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Introduction Générale 

 

L’avènement des technologies Bluetooth®, des réseaux sociaux et smartphones a 

chamboulé les mœurs de notre société. Les objets sont dorénavant connectés et contrôlables à 

distance par des applications afin de répondre à différents besoins en télémétrie, tracking ou 

encore en logistique apportant de l’intelligence dans nos environnements de vie ou de travail. 

Cette révolution permet à la fois l’intégration de dispositifs médicaux dans les foyers pour 

démocratiser l’assistance à domicile, le développement d’étiquettes intelligentes (tags RFID), 

mais aussi la démultiplication des fonctions d’objets plus ludiques. Ainsi, nos téléphones sont 

devenus nos meilleurs alliés, avec lesquels agenda, actualités, GPS, jeux, appareil photo et 

torches électriques se retrouvent à portée de doigts.  

Ces applications ne peuvent cependant accomplir leurs tâches sans sources 

d’alimentation en énergie fiables et performantes. Bien que les énergies renouvelables soient 

une alternative intéressante, elles restent trop intermittentes et encombrantes. Ainsi, les 

dispositifs de stockage de l’énergie électrochimique, que sont les accumulateurs (batteries) et 

les supercondensateurs, ont conquis le marché de l’électronique. Ces technologies nourrissent 

de fortes attentes tant en termes d’énergie que de puissance, et doivent être capables 

d’emmagasiner et restituer un maximum de courant dans un volume toujours plus petit. En 

outre, leur intégration sur puces ou supports flexibles devient une nécessité. 

Alors que les réseaux de capteurs communicants fonctionnent essentiellement en puissance, les 

micro-batteries réalisées jusqu’à présent souffrent de la nature faradique des mécanismes de 

stockage mis en jeu qui, inexorablement, rallongent leur temps de réponse, limitent le nombre 

de charges et décharges réalisables et restreignent leur utilisation à des températures comprises 

entre 0 et 45°C. De ce fait, la préparation de micro-supercondensateurs, forts de leurs aptitudes 

en puissance et de leur cyclabilité supérieures, permettrait de pallier à ces limitations. 

L’objectif de cette thèse est donc de préparer des micro-supercondensateurs performants 

sur galette de silicium et sur substrats flexibles. Pour cela, deux axes de recherche ont été 

privilégiés : 

1) l’intégration sur galette de silicium de carbone dérivé de carbure (CDC) – carbone 

exclusivement microporeux dans lequel le stockage électrostatique des ions engendre 

des valeurs de capacité plus élevées – par pulvérisation cathodique magnétron à courant 

continu de carbure de titane (TiC) et chloration. 
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2) la préparation de micro-supercondensateurs flexibles à base d’oxyde de ruthénium 

(RuO2) par écriture laser directe sur polyimide. 

Ce manuscrit de thèse s’articule autour de six chapitres : le premier chapitre définit le contexte 

de l’étude, en présentant la géométrie et les mécanismes de stockage des micro-

supercondensateurs ; un état de l’art des travaux concernant l’intégration de micro-

supercondensateurs sur substrats rigides et flexibles est dressé. 

Le deuxième chapitre explicite les principales techniques de microfabrication et de 

caractérisation utilisées. 

Le troisième chapitre décrit la déposition du précurseur de TiC sur galette de silicium 

sous forme de films minces par pulvérisation cathodique magnétron à courant continu ; 

l’influence de la pression de dépôt et de la température du substrat sur la morphologie et les 

propriétés des films a été étudiée. 

Le quatrième chapitre concerne la préparation des électrodes de TiC-CDC par 

chloration des films de TiC. Le comportement électrochimique et les propriétés structurales et 

mécaniques des électrodes ont été étudiés. Des films de CDC ont également pu être transposés 

sur substrat polymère. 

Le cinquième chapitre porte sur la réalisation de micro-supercondensateurs de TiC-

CDC par chloration de motifs interdigités de TiC obtenus par gravure. Une quarantaine de 

micro-dispositifs ont été intégrés sur galette de silicium. Des électrolytes liquides et gélifiés ont 

été utilisés, et les performances des micro-supercondensateurs obtenues concurrencent celles 

rapportées dans l’état de l’art. 

Le sixième chapitre conclut ces travaux avec la réalisation de micro-supercondensateurs 

flexibles à base de RuO2 par écriture laser directe. Un précurseur moléculaire de ruthénium 

métallique a d’abord été utilisé pour réaliser des films minces de RuO2 adhérents sur polyimide. 

L’écriture laser d’une poudre de RuO2 commerciale a ensuite permis d’obtenir des capacités 

surfaciques plus importantes, et ouvre la voie vers la préparation de micro-dispositifs sur une 

feuille de KaptonTM sans collecteur de courant à grande échelle. 

Une conclusion générale rappelle les principaux résultats obtenus dans cette thèse, et présente 

les perspectives envisageables à la lumière de ces travaux.
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Chapitre I. Etude bibliographique 

 

I. Besoins en systèmes de stockage de l’énergie miniaturisés 

 

I.1. Contexte 

 La révolution du sans fil, avec laquelle émerge le concept « d’internet des objets », ainsi 

que la tendance vers les applications nomades et multifonctionnelles que sont les smartphones 

et autres tablettes tactiles, requièrent de stocker le maximum d’énergie en un minimum de 

volume. De ce fait, la fabrication de dispositifs de stockage miniaturisés pour la récupération 

ou la restitution d’énergie démontrant des aptitudes en puissance demeure un véritable 

challenge (1,2). Le développement des premiers réseaux de capteurs sans fils (wireless sensor 

networks, WSN) remonte aux années 1980 et a depuis montré son intérêt pour la 

communication, la gestion de l’environnement, la santé, l’agriculture ou encore la filière 

militaire (2). Le rêve serait à termes de pouvoir gérer et répondre automatiquement aux 

catastrophes naturelles telles que les avalanches, feux de forêt et cyclones, ainsi qu’aux 

variations de santé et à l’agencement du trafic automobile qui concerneront les 10 milliards 

d’individus qui habiteront la Terre d’ici 2050 (3).  

Ces réseaux de capteurs sont des systèmes de faible puissance (centaines de milliwatts) équipés 

de capteurs, processeurs, mémoires, sources d’alimentation, radios et actionneurs (4). On citera 

ainsi l’exemple des lecteurs d’étiquettes intelligentes, dites « tags RFID » (Radio frequency 

ID), qui sont utilisées comme un support d'identification électronique (elles transportent un 

numéro de série ou une série de données et sont reliées à une antenne) et qui n'ont pas besoin 

d'être vues pour être lues (5). 

 Les dernières avancées concernant la mise en réseau de capteurs offrent de nouvelles 

opportunités pour les systèmes de gestion de la santé. Ainsi, les dispositifs médicaux existants 

sont peu à peu intégrés aux habitations pour encourager l’assistance à domicile, permettant de 

soulager les patients atteints de dégénérescences cognitives en proposant des rappels de prises 

de médicaments ou la localisation d’objets (6). Les WSNs médicaux sont également voués à 

superviser les apnées du sommeil, en enregistrant chaque nuit l’oxygénation du sang, la 

respiration ou encore le rythme cardiaque à l’aide de capteurs intégrés sur le corps qui peuvent 

alerter en cas d’insuffisances. Le dépistage précoce de maladies cardiaques sera également 

favorisé par le port de capteurs détectant des changements de rythme cardiaque anormaux qui 
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passent souvent inaperçus au cours de la journée (6). Plus intéressant encore, le développement 

de tels environnements connectés ouvrirait la voie vers une nouvelle génération d’essais 

cliniques, en collectant et rapportant les changements physiologiques et psychiques d’un grand 

nombre simultané de patients, et ainsi permettre une augmentation conséquente du nombre 

d’essais.    

 Cependant, la démocratisation des WSNs et autres microsystèmes électromécaniques 

(microelectromechanical systemes, MEMS) dépend essentiellement de l’émergence de micro-

sources d’énergie performantes et fiables. En effet, les WSNs existants sont déployés aussi bien 

à l’extérieur que dans des réseaux souterrains (caves, mines) ou même sous-marins (véhicules 

d’exploration sous-marines). On imagine aisément que ces derniers peuvent être soumis à des 

problématiques d’atténuation de signal mais aussi d’autonomie. Pour le moment, l’énergie est 

fournie par des micro-accumulateurs. Les MEMS sont la plupart du temps équipés de 

microcontrôleurs qui organisent les phases d’enregistrement, d’émission, de réception des 

informations ou de repos, pour réduire la consommation de puissance de près de 65% (6). 

Néanmoins, après optimisation, la miniaturisation de ces micro-dispositifs se heurte 

actuellement à la difficulté de concilier autonomie et volume d’unité de stockage d’énergie 

réduit. 

En ce qui concerne la consommation de tels micro-dispositifs, ils fonctionnent 

essentiellement en puissance, notamment lors de la transmission des données enregistrées. En 

effet, les micro-systèmes impliqués dans la gestion de l’environnement effectuent une mesure 

par minute, la surveillance du taux de glucose ou de la pression sanguine chez l’homme 

s’effectue à raison d’une mesure par heure, agissant ainsi par succession d’impulsions de 

courant et de phases de repos. La Figure I-1 donne un aperçu des exigences en puissance 

d’applications existantes. A titre d’exemple, des modules communiquant Bluetooth TI CC2560 

de Texas Intruments, ou BCM4329 de Broadcom ont une consommation de l’ordre du 

milliwatt, tout comme les pacemakers modernes (7). La puissance rapportée pour des tags RFID 

varie quant à elle de 10 µW à 100 mW (8).   
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Figure I-1. Ordre de grandeur des exigences en puissance de micro-systèmes existants (9). 

 

Plusieurs pistes sont explorées afin d’optimiser l’approvisionnement en énergie des 

MEMS, comme par exemple l’utilisation de l’énergie environnante telle que celle provenant de 

la lumière du soleil, du vent, des courants d’eau, des vibrations ou encore de la récupération de 

chaleur. Cependant, ce type de stratégie nécessite la mise au point de systèmes permettant de 

stocker l’énergie et ainsi de pallier leur intermittence (2) ; un dispositif de stockage 

électrochimique de l’énergie apparaît alors comme une solution parfaitement appropriée. 

 

I.2. Systèmes de stockage électrochimique de l’énergie 

Depuis 1800 et l’invention de la pile voltaïque – consistant en un empilement successif 

de disques de cuivre et de zinc séparés par des disques de tissu imprégné d’eau salée –, les 

technologies utilisées pour le stockage électrochimique de l’énergie ont continuellement évolué 

au fil des siècles. L’un des principaux inconvénients du premier générateur électrochimique 

inventé par Volta est sa non réversibilité – une pile ne peut être rechargée. Il faudra attendre 

1859 pour voir apparaître l’invention de l’accumulateur au plomb par Gaston Planté – 

contrairement aux piles les accumulateurs sont réversibles et peuvent donc être rechargés. On 
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trouvera souvent, par abus de langage ou par anglicisme, le terme de batterie à la place 

d’accumulateur, ce terme désignant normalement l’association de plusieurs accumulateurs. 

Les générateurs électrochimiques réversibles sont divisés en deux grandes familles : les 

accumulateurs et les supercondensateurs. Les premiers offrent de plus grandes densités 

d’énergie que les seconds au détriment de plus faibles densités de puissance. 

 

 Les accumulateurs électrochimiques 

Les accumulateurs électrochimiques permettent de convertir l’énergie d’une réaction chimique 

en énergie électrique, ceci de façon réversible. De nombreux couples électrochimiques ont été 

associés (nickel-cadmium, nickel-métal hydrure, ou encore métal-air), mais les accumulateurs 

au lithium, de par leur forte densité d’énergie (≥200Wh/kg), s’imposent assez naturellement 

lorsque la mobilité/portabilité est une contrainte.  

Les accumulateurs au lithium, et plus particulièrement les accumulateurs lithium-ion 

ont été commercialisés pour la première fois par Sony Energitech en 1991. Brièvement, leur 

principe de fonctionnement s’appuie sur l'échange réversible de l'ion lithium entre un matériau 

à base de métal de transition lithié (électrode positive) et une électrode négative en graphite. 

Les caractéristiques principales de ces systèmes sont leur forte densité d’énergie, leur faible 

autodécharge et une tension de fonctionnement unitaire de cellule de 3,7 V. Avec la découverte 

du LIPON (Li2.94PO2.37N0.75), premier électrolyte solide présentant une conductivité 

électronique satisfaisante et une stabilité permettant d’être mis en forme par pulvérisation 

cathodique, la société Bellcore a proposé en 1994 un micro-accumulateur (ou micro-batterie, 

terme le plus souvent employé dans ce domaine) au lithium (10). L'électrode positive était alors 

composée de LiMn2O4 (de type spinelle) couplée à une électrode négative de lithium 

métallique, offrant une tension de cellule moyenne de 4,1 V. Le LIPON était quant à lui déposé 

par évaporation de Li3PO4 sous atmosphère de N2. Les micro-accumulateurs de LiMn2O4 

délivraient 45 µAh.cm-2 avec un film de 1 µm pendant plus de 150 cycles. 

Bien que des micro-accumulateurs soient déjà disponibles sur le marché, les processus 

électrochimiques mis en jeu lors de la charge et de la décharge limiteront toujours leur 

utilisation en puissance (densités de courant élevées sur des temps courts) ainsi que leur 

cyclabilité – capacité d’un générateur électrochimique à se charger et se décharger un grand 

nombre de fois. On soulignera également leur maintenance coûteuse et leurs défaillances de 

sécurité – les accumulateurs peuvent être sujet à un emballement thermique conduisant à 

l’incendie voire l’explosion. Assez récemment, en 2016, la compagnie Samsung a dû retirer du 

marché le smartphone Galaxy Note 7 suite à plusieurs cas d'incendies et d'explosions. 
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 Les supercondensateurs 

Les condensateurs à double couche électrochimique ou supercondensateurs (le terme anglais 

étant Electrochemical Double Layer Capacitors, ou EDLCs) utilisant des électrodes à base de 

charbon actif sont les plus répandus dans le commerce (11). Dans ces systèmes, l’énergie est 

stockée électrostatiquement tout comme dans les condensateurs classiques, à la différence que 

les charges présentes à la surface de l’électrode sont compensées par les ions d’un électrolyte – 

et non par un diélectrique. Ainsi, les électrodes ne consistent plus en une simple armature 

métallique, mais en un matériau actif de très grande surface développée (typiquement du 

carbone poreux de plus de 1000 m².g-1) déposé sur une feuille de métal jouant le rôle de 

collecteur de courant. 

La capacité d’un supercondensateur est définie selon l’équation I-1 (de la même façon 

que pour les condensateurs diélectriques) :  

 
S

d
C r

SC 
 0

 
I-1 

avec CSC la capacité en Farad (F), S la surface effective de l’interface électrode/électrolyte (m2), 

ε0 la permittivité du vide (1/36π 10-9 F.m-1), εr la permittivité relative de l’électrolyte (sans 

dimensions) et d la distance (m) entre les surfaces chargées. En première approximation, cette 

dernière grandeur étant, selon le modèle de Stern de la double couche électrochimique, la 

distance de Debye. Ici, la surface effective ainsi que la faible distance qui sépare les espèces de 

charges opposées (< 1 nm) engendrent des valeurs de capacité bien supérieures pour les 

supercondensateurs comparé aux condensateurs diélectriques.  

Deux grandeurs fondamentales définissent les performances d’un supercondensateur. L’énergie 

E, exprimée en Joules par unité de masse, dépend de la charge du condensateur Q(C), et de la 

tension de cellule U(V), si bien qu’elle est tout simplement proportionnelle à la capacité C du 

système (F) selon l’équation I-2: 

 2

2

1
CVE   

I-2 

La puissance P (W) traduit la faculté à délivrer cette quantité d’énergie en un temps ∆t (s) : 

 

t

E
P


  I-3 

On comprend alors que la puissance d’un supercondensateur est liée à de nombreux paramètres, 

et notamment à la résistance interne du dispositif, somme des résistances des matériaux et des 

interfaces qui le composent. Ces résistances sont généralement rassemblées en une grandeur 
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mesurable dite « résistance équivalente en série (RS) » (Ω) (equivalent serie resistance, ESR), 

qui induit une diminution brusque du potentiel de cellule sans qu’aucune charge ne soit délivrée 

(on parle souvent de chute ohmique ou de « IR drop » en anglais). Ainsi, la puissance maximale 

Pmax d’un supercondensateur peut s’exprimer selon l’équation I-4: 

 

ESR

U
P

4

2

max   
I-4 

On notera cependant que cette valeur reste théorique. 

Les densités d’énergies maximales délivrées sont donc plus importantes que pour des 

condensateurs diélectriques (jusqu’à 8 Wh.kg-1), tout en conservant une puissance maximale 

élevée (≈ 20 kW.kg-1). La cyclabilité des supercondensateurs est également très avantageuse 

par rapport à celle des accumulateurs (1 000 000 de cycles de charges/décharges contre 

quelques milliers pour les accumulateurs), du fait de la nature électrostatique du stockage de la 

charge. Autre propriété essentielle : la température de fonctionnement des supercondensateurs 

peut varier de -40 à +70°C, alors que les cinétiques de réactions redox plus lentes contraignent 

les accumulateurs à fonctionner entre 0 et 45°C (12). 

Ces deux systèmes de stockage de l’énergie sont résumés de façon schématique en Figure I-2. 

 

Figure I-2. Accumulateur lithium-ion et supercondensateur représentés en cours de charge. 
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Figure I-3. Diagramme de Ragone rapportant les technologies majeures dédiées au stockage 

électrochimique de l’énergie en fonction des densités d’énergie et de puissance gravimétriques délivrées 

(13). 

 

Ainsi, on peut classer ces deux grands systèmes de stockage de l’énergie sur un 

diagramme de Ragone présenté en Figure I-3 (13), qui répertorie les densités d’énergie et de 

puissance associées aux technologies de stockage majeures rapportées jusqu’alors. A titre de 

comparaison, les condensateurs diélectriques ont été ajoutés sur ce diagramme et constituent la 

limite haute en termes de puissance massique. A l’autre extrémité, on retrouve les 

accumulateurs offrant les plus fortes énergies massiques. Les supercondensateurs occupent 

quant à eux la partie intermédiaire du diagramme. Le temps de réponse, défini par le rapport 

entre énergie et puissance, est également représenté sur ce diagramme de Ragone. Les 

supercondensateurs possèdent ainsi une constante de temps oscillant entre la milliseconde et la 

seconde, tandis que celle des accumulateurs est de l’ordre de la minute à l’heure. 

En ce qui concerne leur miniaturisation, il existe très peu de micro-dispositifs 

commerciaux. On pourra citer le groupe Seiko Instruments (Japon) qui propose des 

supercondensateurs de taille inférieure à 10 mm2, compatibles avec les procédés dits de « solder 
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reflow » (refusion) par lesquels les composants électroniques sont chauffés à 250 °C pour être 

fixés sur une grille de connexion en vue d’un assemblage collectif sur carte (14).  

 

 Applications 

Chaque jour, les titres de transport en commun, les badges d’accès, les passeports biométriques 

ou encore le télépéage fonctionnent selon le principe de la radio-identification. Les marqueurs 

RFID dits “actifs” sont des marqueurs alimentés par une batterie, permettant à la puce 

électronique d’enregistrer des données et de diffuser un signal électromagnétique à destination 

d’un lecteur sur des distances supérieures à 10 mètres (15). Grâce à l’utilisation de micro-

batteries performantes, une nouvelle génération de marqueurs RFID actifs est développée. Ces 

derniers profitent d’une part d’une meilleure autonomie énergétique, et d’autre part de 

l’intégration de micro-capteurs qui enregistrent des fluctuations de pression, température, 

humidité, ainsi que de nombreux autres paramètres. Néanmoins, l’autonomie de ces marqueurs 

RFID actifs reste limitée par la durée de vie de la micro-batterie. 

Un autre exemple d’application des micro-sources d’énergie concerne le domaine de 

l’aéronautique, où le déploiement de capteurs est limité par un câblage défavorable en termes 

de poids et de consommation (15). Le déploiement de réseaux de capteurs sans fil de faible 

consommation, et localisables dans des environnements hostiles, permettra de s’affranchir de 

la maintenance tout en assurant la collecte des données relatives à l’historique des pièces 

d’avion. Cependant, le système embarqué est soumis à des températures variant de −50 à 

+80°C, domaine de température dans lequel les micro-batteries ne peuvent plus assurer 

correctement leur fonction de stockage et de restitution de l’énergie. De plus, la durée de vie du 

dispositif doit égaler celle de l’avion (soit 40 ans) (15). Ainsi, les micro-supercondensateurs 

semblent être la solution à ces problématiques de température de fonctionnement et de durée de 

vie. Ils sont également préconisés pour l'alimentation de secours des horloges temps réel, ou 

encore les flashs LED des équipements portables (comme les smartphones ou les appareils 

photo). Ce sont ces dispositifs qui nous intéresseront dans ces travaux de thèse. Leur 

fonctionnement et leur architecture sont décrits dans la section suivante. 
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II. Micro-supercondensateurs 

 

II.1. Définitions et architectures 

 Bien qu’il n’y ait pas de définition arrêtée sur le terme, l’appellation micro-

supercondensateur désigne un supercondensateur miniaturisé qui a pour but d’alimenter un 

micro-système. Comme un supercondensateur macroscopique, il est constitué de deux 

électrodes en contact avec un électrolyte contenant les ions qui participent au stockage. Les 

microélectrodes sont isolées électriquement l’une de l’autre pour éviter tout court-circuit dans 

la cellule, par des espacements (ou gaps en anglais) et non plus par un séparateur poreux imbibé 

d’électrolyte, difficilement intégrables sous forme de film mince. Le terme électrode désigne la 

matière active qui permet de stocker la charge, déposée sur un collecteur de courant métallique 

qui assure la mobilité des électrons au sein de l’électrode tout en résistant à la corrosion au 

contact de l’électrolyte. La matière active est préparée sous forme de film mince par des 

procédés de fabrication classiques de l’industrie des semiconducteurs, ou par dispersion dans 

un solvant (éthanol ou n-méthyle-2-pyrrolidone, NMP) avec un liant polymère 

(polytétrafluoroéthylène (PTFE) ou polyfluorure de vinylidène (PVDF)). 

 L’électrolyte peut être un matériau solide inorganique vitreux, dans lequel les charges 

se déplacent de lacunes en lacunes, ou un liquide constitué d’un solvant contenant les ions qui 

participent au stockage de la charge et au transport du courant entre l’électrode positive et 

négative. C’est également lui qui détermine en grande partie la tension de fonctionnement du 

micro-supercondensateur – au-delà d’une certaine valeur celui-ci subit une oxydation et/ou une 

réduction à l’électrode positive et négative, respectivement. Les électrolytes utilisés seront 

explicités dans la partie suivante. 

Un micro-supercondensateur est défini par son aire projetée, ce qui revient à considérer 

la surface comprenant les microélectrodes, dont la configuration sera discutée ci-après, mais 

également les éventuels espaces ou matériaux qui séparent ces électrodes. La taille de ces 

dispositifs, à l’image des micro-accumulateurs, varie généralement du millimètre au centimètre 

carré, pour une épaisseur totale comprise entre 100 et 600 µm en fonction du substrat, avec des 

épaisseurs d’électrodes de plusieurs centaines de nanomètres à quelques dizaines de 

micromètres (16). Cette définition peut être étendue à des dispositifs moins conventionnels que 

sont les supercondensateurs flexibles intégrés sur substrats plastiques, tissus ou même papiers, 

qui visent à assurer le fonctionnement de microsystèmes portatifs, à l’image des vêtements 

intelligents. 
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Alors que les caractéristiques et performances des supercondensateurs macroscopiques 

sont rapportées à leur masse, il est peu judicieux de normaliser des grandeurs telles que la 

capacité, la densité d’énergie ou la densité de puissance à la masse de matériau actif (17), car 

la masse de matière active est négligeable par rapport à celle du support sur lequel le dispositif 

est intégré. Des propriétés rapportées au volume sont plus pertinentes pour définir et comparer 

des micro-dispositifs. Néanmoins, le facteur limitant l’usage de micro-supercondensateurs pour 

les micro-systèmes étant généralement l’espace qu’ils occupent sur un circuit imprimé, la 

capacité et les densités d’énergie et de puissance sont souvent normalisées à l’aire projetée de 

dispositif. 

Même si les propriétés intrinsèques des matériaux d’électrode sont essentielles, il n’est 

pas possible de dissocier le couple matériaux-architecture des performances du micro-

dispositif. On retiendra deux architectures principales pour les micro-supercondensateurs : la 

configuration planaire empilée et la configuration planaire interdigitée 

 

 Electrodes en configuration planaire empilée 

A l’image des supercondensateurs conventionnels assemblés en structure sandwich avec deux 

électrodes isolées par un séparateur, une première génération de micro-dispositifs consiste en 

l’empilement des divers composants (collecteur de courant, matériau actif, électrolyte). Dans 

ce cas, les électrodes et l’électrolyte sont successivement déposés sous la forme de films minces 

(moins de 10 µm d’épaisseur) comme présenté sur la  Figure I-4A. Les micro-batteries étaient 

les premiers systèmes de stockage à présenter cette configuration (9). En 2001, Yoon et al. ont 

rapporté la fabrication d’un micro-supercondensateur par empilement successifs de 

Pt/RuO2/Li2.94PO2.37N0.75 (LIPON) (18). Notons qu’ici l’électrolyte remplit une double 

fonction : conducteur ionique et isolant électronique assurant la séparation physique des 

électrodes ; il doit également être mécaniquement résistant. Ainsi, l’utilisation d’électrolytes 

solides (matériaux inorganiques vitreux lithiés dans le cas des micro-batteries) offre une 

sécurité d’utilisation en éliminant le risque de fuites d’électrolyte et limitant grandement 

l’autodécharge. 

Cet empilement des matériaux permet également une facilité de mise en œuvre et un coût de 

fabrication moindre. Cependant, cette configuration ne permet pas l’usage d’électrolytes 

liquides ou gélifiés et engendre une résistance interne de cellule importante du fait de la 

conductivité ionique du LIPON inférieure à 5 µS.cm-1 (19). 
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Figure I-4. Représentations schématiques de micro-supercondensateurs en configuration planaire (A) 

empilée et (B) interdigitée. 

 

 Electrodes en configuration planaire interdigitée 

Une seconde configuration s’est détachée au fil des années, avec deux électrodes non plus 

empilées mais placées face à face sur le substrat et séparées physiquement par un inter-espace 

(ou gap en anglais), comme l’ont réalisé Arnold et al. avec des électrodes de RuO2.xH2O, 

déposées par transfert assisté par laser sur un substrat borosilicaté (20). Cependant, la 

distribution du potentiel et la diffusion des ions ne sont pas optimum au sein d’un tel 

arrangement, et une partie des électrodes ne participe pas au stockage des charges. Ainsi, la 

géométrie des électrodes a été retravaillée pour finalement retenir une architecture sous forme 

de peignes interdigités contenant des branches ou doigts, comme illustré en Figure I-4B. 

Chaque doigt se retrouve alors en vis-à-vis avec deux doigts de la contre électrode et immergé 

dans l’électrolyte, ce qui augmente la surface effective électrode/électrolyte et mène ainsi à une 

diminution de la résistance ionique. Cet agencement est particulièrement favorable aux 

électrodes en feuillets (graphène, oxydes lamellaires) pour lesquelles l’accessibilité des ions est 

décuplée (1,21). L’espace entre chaque doigt définit la résolution du motif (de 500 µm à 5 µm), 

et apparaît comme un facteur déterminant pour les performances du micro-supercondensateur 

(22–24).  

 

II.2. Mécanismes de stockage des charges 

En s’inspirant des techniques utilisées pour la conception de micro-accumulateurs, les 

matériaux d’électrode des supercondensateurs peuvent être miniaturisés et intégrés sous forme 

de films minces sur puce. Ces matériaux peuvent être classés en deux catégories : capacitifs, 
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lorsque le stockage de la charge se fait par formation d’une double couche électrochimique à 

l’interface électrode/électrolyte ; et pseudocapacitifs, lorsque s’ajoutent des réactions d’oxydo-

réduction de surface très réversibles. Le carbone activé est le matériau le plus démocratisé pour 

la fabrication de supercondensateurs commerciaux, de par sa conductivité, sa stabilité chimique, 

sa surface très développée et son faible coût. Cependant, nous verrons que les capacités 

gravimétriques délivrées par les carbones sont limitées à la centaine de Farads par grammes. 

De plus, l’intégration de carbone poreux sur galette de silicium reste à optimiser (adhérence, 

épaisseur). De ce fait, d’autres matériaux sont exploités, mettant cette fois en jeu des réactions 

faradiques de surface rapides en plus des mécanismes de double couche. Puisque la charge 

transférée est proportionnelle à la tension de cellule, comme dans le cas d’un stockage capacitif, 

on parle de pseudocapacité (25). Ces mécanismes et matériaux sont explicités dans cette partie.  

 

 Double couche électrochimique 

A l’image des supercondensateurs commercialisés jusqu’à présent, le stockage de charges aux 

électrodes s’effectue généralement par accumulation d’ions à l’interface électrode/électrolyte. 

L’arrangement des ions à cette interface peut être décrit par un modèle établi par Stern qui 

concilie les modèles proposés par Helmholtz et Gouy-Chapman (26). La variation de potentiel 

à l’électrode est donc linéaire à proximité immédiate de l’électrode (couche compacte de 

capacité CH, Figure I-5) pour décroitre ensuite exponentiellement en première approximation 

(couche diffuse de capacité Cdiff). Selon cette description, l’épaisseur moyenne de la double 

couche électrochimique correspond à la distance de Debye, soit entre 1 et 2 nm dans un 

électrolyte organique.  
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Figure I-5. Double couche électrochimique selon le modèle de Stern (26). 

 

Ainsi, la capacité de double couche Cdl est la somme des deux composantes CH et Cdiff mises 

en série, et obéit à la relation : 

 

diffHdl CCC

111
  I-5 

L’usage d’électrolytes concentrés réduit cette relation à Cdl = CH, et la valeur de la capacité est 

de l’ordre de 10 à 30 µF.cm-2 en fonction de l’électrolyte (27). 

Pour des électrodes de carbone poreux (majorité des supercondensateurs macroscopiques 

commerciaux), de surface spécifique comprise entre 1000 et 2000 m².g-1, la capacité massique 

d’une électrode atteint la centaine de farads par grammes. 

 

 Stockage capacitif de la charge 

Le mécanisme de stockage capacitif de la charge dans un micro-supercondensateur symétrique 

à électrodes de carbone poreux est représenté en Figure I-6. 
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Figure I-6. Stockage capacitif de la charge dans un micro-supercondensateur à électrodes de carbone 

poreux et schéma équivalent. 

 

 Lors de la charge, les ions de l’électrolyte viennent compenser les charges accumulées 

à la surface des électrodes positives et négatives, formant ainsi la double couche 

électrochimique explicitée précédemment à chaque interface électrode/électrolyte. Cette 

dernière peut alors être modélisée par un condensateur, et la cellule complète n’est autre que la 

combinaison de deux condensateurs en série. La capacité de la cellule Ccell devient alors : 

 




CCCcell

111
 I-6 

 

Avec 
C  et 

C  les capacités des électrodes positives et négatives, respectivement. Lorsque 
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Lorsque le micro-supercondensateur est assemblé en configuration interdigitée, l’inconvénient 

est que la capacité surfacique d’une cellule complète n’est plus égale à Celec / 2, mais que l’on 

a : 
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où Acell et Aelec sont respectivement les aires du dispositif et d’une seule électrode, avec Acell > 

2Aelec (avec la contribution des inter-espaces) contrairement aux dispositifs en configuration 

empilée où l’aire d’une électrode et de la cellule sont les mêmes. 

Pour compléter cette modélisation, il est nécessaire de considérer la résistance électrique des 

différents composants du supercondensateur. Ainsi, une résistance R est ajoutée, engendrant 

une diminution du potentiel au sein de la cellule par chute ohmique. 

 

II.3. Matériaux d’électrode 

 Matériaux d’électrode capacitifs 

Puisque l’énergie accumulée dans les supercondensateurs provient de l’accumulation de 

charges à l’interface électrode/électrolyte, l’utilisation de matériaux actifs de grande surface 

développée permet d’augmenter la densité de charge et donc la capacité spécifique de 

l’électrode ; les carbones activés – et plus particulièrement les charbons actifs – se sont imposés 

comme des matériaux idéaux. Hormis cette dernière propriété, ces composés offrent également 

l’avantage d’être stables chimiquement et électrochimiquement, et d’être bons conducteurs 

électriques. La représentation schématique d’un grain de charbon actif poreux est présentée en 

Figure I-7.  

 

 

Figure I-7. Représentation schématique des micropores, mésopores et macropores d’un grain de 

charbon actif selon la norme IUPAC (28). 
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Selon l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC), trois catégories de pores 

sont différenciées en fonction de leur diamètre (29) : 

 les macropores, dont le diamètre est supérieur à 50 nm, facilement accessibles par 

l’électrolyte, incarnent une réserve d’électrolyte (30). 

 les mésopores, avec un diamètre compris entre 2 et 50 nm, également facilement 

accessibles, constituent des chemins dans lesquels le transport ionique est rapide (30).  

 les micropores, dont le diamètre est inférieur à 2 nm, sont plus difficilement accessibles, 

surtout en électrolyte organique comme nous le verrons dans la section suivante. 

La dernière classe de porosité – les micropores – a assez récemment été subdivisée en deux 

sous-classes : celle des supramicropores pour un diamètre de pore compris entre 0,7 nm et 2 

nm ; celle des ultramicropores lorsque le diamètre de pore est inférieur à 0,7 nm. 

L’épaisseur moyenne de la double couche électrochimique étant de l’ordre de la 

longueur de Debye, soit comprise entre 1 et 2 nm en électrolyte organique, il a longtemps été 

considéré que les micropores ne pouvaient participer au stockage de charges. Ainsi, une 

diminution de la capacité massique a été rapportée lorsque le diamètre moyen de pore diminue 

(30). Cependant, certains travaux de recherche ont démontré que la capacité augmente 

brutalement lorsque le diamètre moyen de pore descend en dessous de 1 nm, soit en dessous du 

diamètre des ions solvatés (31,32). Sur la Figure I-8 est présentée la variation de capacité 

spécifique pour des carbones mésoporeux ainsi que pour des carbones dérivés de carbure (33) 

– un carbone modèle obtenu par chloration de carbures permettant l’obtention de carbones ayant 

une taille de pore moyenne inférieure au nanomètre (34).  
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Figure I-8. Evolution des valeurs de capacités en fonction du diamètre des micropores de carbone (33). 

 

Ceci s’explique par une distorsion de la sphère de solvatation ou même une désolvatation 

partielle des ions, et a été démontré, entre autres, par modélisation en dynamique moléculaire 

(35) ainsi que par microbalance électrochimique à quartz (36). Dans la continuité des travaux 

de Lévi et Aurbach, pionniers de la caractérisation par microbalance à quartz, Tsai et al. ont 

déterminé un nombre de solvatation de 3-4 pour les cations d’éthylmethylimidazolium (EMI+) 

en électrolyte organique lorsqu’ils sont confinés dans des micropores de 1 nm, alors que ce 

nombre est de 8 en solution (37). 

L’ensemble de ces travaux a ainsi montré l’importance d’adapter la porosité de l’électrode de 

carbone à l’électrolyte utilisé pour atteindre des valeurs de capacité plus importantes. 

Par ailleurs, une autre stratégie consiste à utiliser des matériaux non plus exclusivement 

capacitifs, mais qui stockent aussi la charge à travers des mécanismes faradiques.  

 

 Matériaux d’électrode pseudocapacitifs 

Pour augmenter les valeurs de capacité délivrées par les supercondensateurs, il est possible de 

s’affranchir des électrodes de carbone usuelles, pour utiliser des matériaux dits 

pseudocapacitifs. En effet, certains oxydes ont la particularité d’emmagasiner de l’énergie par 
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des mécanismes non plus exclusivement électrostatiques, par formation d’une double couche 

électrochimique, mais par des réactions d’oxydo-réduction –  dans ce cas, un transfert de charge 

a lieu à l’interface électrode/électrolyte. Les principales caractéristiques de ces matériaux sont 

d’une part des constantes de vitesse de transfert de charge et de diffusion élevées, et d’autre 

part un potentiel d’équilibre suivant une loi de type Frumkin. Il en résulte une signature 

électrochimique similaire à celle obtenue pour un matériau capacitif. A titre d’exemple, ce type 

de comportement est observé pour le MnO2 (38,39), le RuO2 (40,41), le Nb2O5 (42,43), et dans 

le cas de certains polymères organiques que sont les polymères conducteurs (44). Ces derniers 

ont progressivement été abandonnés, car ils présentent comme inconvénient majeur d’avoir une 

très faible cyclabilité par rapport aux autres matériaux de cette famille. 

Le terme pseudocapacité est donc utilisé pour décrire le comportement de matériaux 

dont la signature électrochimique est celle d’une électrode capacitive, c’est-à-dire qu’il existe 

une dépendance linéaire entre la charge stockée et le potentiel de travail, mais pour lesquels le 

stockage de la charge se fait par un transfert d’électron. C’est en 1971 que ce comportement a 

été mis en évidence avec l’oxyde de ruthénium (RuO2) (45). En stockant les protons de 

l’électrolyte comme le décrit l’équation I-9 pour le RuO2 hydraté, le voltamogramme d’un film 

mince de RuO2 est pourtant rectangulaire. 

 
 

  yxyx OHRuOeHOHRuO )(  I-9 

Depuis, un grand nombre d’oxydes métalliques ont été envisagés en tant que matériaux 

d’électrodes, délivrant des valeurs de capacité importantes (de 50 à 1350 F.g-1), tout en 

conservant de bonnes aptitudes en puissance. Généralement, 85 % de l’énergie résulte des 

réactions faradiques, tandis que 15 % de l’énergie provient de la double couche électrochimique 

(11). L’intérêt de tels matériaux est donc de tirer profit de cet échange d’électrons, engendrant 

des courants plus importants, comme c’est le cas dans les accumulateurs ; néanmoins, à l’instar 

de ces derniers, leur cyclabilité se trouve affectée et donc inférieures à celle des matériaux 

purement capacitifs.  

 

II.4. Electrolytes 

Les électrolytes pouvant être utilisés dans les micro-supercondensateurs sont tantôt 

solides lorsque les matériaux sont assemblés en configuration empilée, tantôt liquides si les 

électrodes se présentent sous la forme de peignes interdigités séparés par des gaps. Tout comme 

pour les supercondensateurs classiques, les électrolytes liquides sont classés en trois catégories : 

les électrolytes dits aqueux, organiques et liquides ioniques. Bien que les premiers 
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supercondensateurs contenaient exclusivement des électrolytes aqueux, dont la conductivité est 

de l’ordre de 1 S.cm-1, les fabricants se sont rapidement tournés vers les électrolytes organiques 

pour augmenter la tension de fonctionnement des cellules, et ainsi les densités d’énergie et de 

puissance délivrées. 

 

 Electrolytes aqueux 

Les électrolytes aqueux les plus répandus sont l’acide sulfurique (H2SO4) et l’hydroxyde de 

potassium (KOH), du fait de leur conductivité élevée et leur faible coût ; mais ces électrolytes 

imposent d’employer des collecteurs de courant en acier inoxydable, dans le cas de l’acide 

sulfurique, ou de nickel dans le cas de l’hydroxyde de potassium, seuls collecteurs de courant 

ayant des cinétiques de corrosion suffisamment faibles. La fenêtre de travail de ces électrolytes 

aqueux est limitée par l’électrolyse de l’eau et vaut théoriquement ΔU = 1,23 V. Ceci est 

contrebalancé par l’obtention de capacités gravimétriques des carbones bien plus élevées qu’en 

solution non aqueuse, du fait d’une accessibilité des ions accrue à la surface de l’électrode 

(faible taille des ions solvatés) et de la bonne conductivité ionique (46). Leur usage est limité 

par ces problématiques de mise en forme des collecteurs de courant. 

 

 Electrolytes organiques 

Les électrolytes dits organiques sont constitués d’un sel – le plus souvent un alkyl d’ammonium  

– en solution dans un solvant organique tel que l’acétonitrile (ACN) ou le carbonate de 

propylène (PC), offrant ainsi comme principal avantage une plage de fonctionnement de 2,7 V 

et plus. Ainsi, une solution concentrée à 1M de tétrafluoroborate de tétraéthylammonium 

(NEt4BF4 ou TEABF4 selon les abréviations) présente une conductivité de 60 mS.cm-1 lorsque 

le solvant est l’ACN, et 11 mS.cm-1 avec le PC. L’inconvénient principal de ces électrolytes 

réside dans les problèmes de sécurité qu’ils engendrent, étant très volatils et inflammables 

(point d’ébullition à 81,6°C ; pression de vapeur saturante de 9,7 kPa à 20°C et point éclair à 

2°C pour l’acétonitrile) (47). 

 

 Liquides ioniques 

Les liquides ioniques, développés depuis peu, sont quant à eux des sels organiques liquides à 

température ambiante et ne contiennent pas de solvant. Ils sont plus visqueux et moins bons 

conducteurs ioniques (de 0,1 à 15 mS.cm-1) que les électrolytes usuels (48). Les plus utilisés 

sont les liquides ioniques à base de cations pyrrolidinium et imidazolium, avec des plus petits 

anions de types tétrafluoroborate (BF4
-), dicyanamide (N(CN)2

-), 
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(fluorométhanesulfonyl)imide (FSI-) et bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (TFSI-), offrant des 

fenêtres de potentiel pouvant aller jusqu’à 4 V avec des électrodes carbonées. Ils sont stables 

au-delà de 100°C mais leur viscosité – donc leur résistivité – augmente notablement lorsque la 

température diminue. A ce titre, des mélanges de liquides ioniques peuvent être réalisés (49), 

ou une dilution dans des solvants organiques (50). Quelques propriétés intéressantes des 

électrolytes que nous venons de citer sont résumées dans le Tableau I-1. 

 

Tableau I-1. Caractéristiques principales des électrolytes de type aqueux, organiques et liquides 

ioniques. 

Electrolyte 
Tension de 

travail (V) 

Conductivité 

(mS.cm-1) 

Sensibilité 

à l’air 
Toxicité Tailles des ions 

Aqueux ≤ 1 ≈ 1000 
Très 

modérée 
faible 

HSO4
- : 0,37 nm 

K+ : 0,26 nm 

Organique 2,5 – 3,0 ≈ 100 oui forte 

NEt4
+ (7ACN) : 

1,30 nm 

BF4
- (9ACN) :  

1,16 nm 

Liquide 

ionique 
3,0 à 4,0 De 0,1 à 10 oui faible 

EMI+ :  

0,76 x 0,43 nm 

TFSI : 0,8 x 0,3 nm 

 

Pour pouvoir être injectés dans des supercondensateurs miniatures, de nombreux 

travaux sont aujourd’hui consacrés à l’élaboration d’électrolytes gélifiés (51). L’objectif est 

d’apporter une solution aux problématiques de sécurité liées aux fuites et à l’inflammabilité des 

électrolytes organiques. La plupart des électrolytes gélifiés consistent en un mélange 

comportant un polymère en solution et un électrolyte standard aqueux ou organique. Bien que 

les conductivités ioniques de ces gels soient satisfaisantes (1-100 mS.cm-1), leur tenue en 

température limite leur utilisation (moins de 100°C). Pour y remédier, une alternative consiste 

à réaliser un simple mélange physique de liquide ionique et de silice (52), ou de faire réticuler 

une matrice de silice autour du liquide ionique qui se retrouve piégé, communément appelés 

ionogels (53). Les ionogels offrent en effet une conductivité ionique acceptable de l’ordre du 

millisiemens par centimètre, tout en conservant une bonne tenue mécanique (47,54). 
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II.5. Procédés de fabrication des micro-supercondensateurs 

La préparation de dispositifs à électrodes interdigitées s’appuie généralement sur les 

mêmes procédés de microfabrication que ceux utilisés couramment dans l’industrie des 

semiconducteurs pour la préparation de films minces, avec une étape de structuration des 

électrodes avant ou après le dépôt du film mince de matériau actif. On notera cependant un 

intérêt grandissant quant à l’optimisation du motif des électrodes, avec à titre d’exemple un 

article publié en 2015 concernant l’élaboration de micro-supercondensateur à base de 

micropylônes d’hydroxyde de cobalt (Co(OH)2) avec un motif en spiral (Figure I-9) (55). 

Malheureusement, les performances du micro-dispositif ont été comparées à un micro-

supercondensateur de Co(OH)2 sans structures 3D, ne permettant pas de conclure quant à 

l’intérêt du motif en spirale – sans compter que le Co(OH)2 n’est pas à proprement parler un 

matériau capacitif ou pseudocapacitif. 

 

 

Figure I-9. Fabrication de micro-supercondensateurs à électrodes spiralées de micropilonnes de 

Co(OH)2 (55).  

 

 De nombreux procédés ont été utilisés durant les 15 dernières années pour la fabrication 

de micro-supercondensateurs. On retiendra deux grandes stratégies pour leur réalisation. Une 

première approche consiste à transférer un matériau d’électrode existant sous forme de poudre 

sur une cellule miniature. Dans ce cas, la poudre de matière active est dispersée dans un solvant 

pour former tantôt une suspension colloïdale stable, tantôt une pâte visqueuse en utilisant un 
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liant polymère. Le mélange est ensuite déposé sur des collecteurs de courant interdigités, à 

l’aide de techniques en voie humide. Parmi ces techniques, les plus répandues sont l’impression 

jet d’encre (56), la sérigraphie (57), la pulvérisation en spray (58) et le dépôt électrophorétique 

(59) comme résumé sur la Figure I-10A. 

 

Figure I-10. Procédés de fabrication principaux utilisés pour la préparation de micro-

supercondensateur en configuration planaire (19). 

 

Une autre stratégie consiste à réaliser à la fois la synthèse du matériau actif d’électrode 

et la fabrication du micro-dispositif (60–62), ce qui permet de s’affranchir de l’utilisation de 

liants tout en diminuant le nombre d’étapes de fabrication. Par exemple, l’écriture laser a été 

utilisée pour simultanément réduire du graphène oxydé (GO) et dessiner les motifs interdigités 

(63). Le faisceau laser peut aussi être utilisé pour retirer de la matière active et ainsi créer les 

séparations entre les électrodes (21). Une autre piste réside dans la conversion d’un précurseur 

déposé sur puce, en carbonisant du sucrose (64) ou une résine photosensible (65) déposés à la 

tournette. Par ailleurs, le matériau d’électrode peut aussi être préparé par dépôt électrolytique 

d’oxydes métalliques (55,66) ou électropolymérisation (67,68). En effet, l’électrodéposition est 

une technique adaptée pour la préparation de micro-supercondensateurs pseudocapacitifs, 
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permettant de synthétiser la matière active directement sur les collecteurs de courant 

interdigités, tout en offrant la possibilité d’être réalisée sur plusieurs dispositifs simultanément 

à faible coût. Ces techniques de fabrication sont rassemblées sur la Figure I-10B, et les travaux 

significatifs seront détaillés dans la section suivante. 

 

 

III. Etat de l’art 

 

III.1. Intégration de micro-supercondensateurs sur puce de silicium 

Pour tenter de répondre aux problématiques de miniaturisation des dispositifs de 

stockage capacitif de l’énergie, de nombreux travaux de recherches ont rapportés la fabrication 

de micro-supercondensateurs sur substrat silicium, permettant leur intégration sur les circuits 

électroniques existants. De ce fait, il est nécessaire de trouver un compromis entre performances 

des micro-supercondensateurs et compatibilité des procédés utilisés avec les techniques de 

microfabrication existantes, coût des matériaux et de leur mise en forme, ainsi que réalisation 

des micro-dispositifs à grande échelle. 

Dans cette partie, nous nous efforcerons de dresser un récapitulatif des micro-

supercondensateurs rapportés jusqu’à présent, en organisant cet état de l’art selon les différents 

procédés de microfabrication utilisés. Nous définirons ensuite la stratégie à adopter pour se 

positionner favorablement par rapport à l’état de l’art. 

 

 Pulvérisation cathodique 

En s’inspirant des techniques de microfabrication usuelles, la pulvérisation cathodique s’est 

naturellement imposée pour la préparation d’électrodes intégrées sur substrat silicium sous 

forme de films minces. Dès 2001, la fabrication de micro-supercondensateurs en configuration 

empilée par pulvérisations successives de Pt, RuO2 et LIPON est rapportée (18). Le dispositif 

délivrait 7 mF.cm-2 sur 2,5 V, mais seulement 50% de la capacité initiale était enregistré après 

500 cycles. D’autres oxydes, tels que l’oxyde de cobalt Co3O4 (69) et l’oxyde de manganèse 

(70) ont également été pulvérisés sur galette de silicium. Cependant, les valeurs de capacité et 

le comportement en puissance de ces micro-dispositifs réalisés restent limités. En effet, cette 

méthode de fabrication à basse pression engendre généralement des films minces très denses 

qui ne sont pas favorables à la diffusion des ions au sein d’électrodes pseudocapacitives, 

résultant ainsi en la diminution drastique des performances rapportées au volume du micro-

supercondensateur.  
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La transformation de films minces de carbure de titane (TiC) en CDC permet néanmoins 

de s’affranchir de cet inconvénient en créant un film de carbone microporeux par chloration 

d’un film dense de carbure comme décrit en Figure I-11 (71). Près de 55 mF.cm-2 (180 F.cm-3) 

ont été calculés pour une électrode de CDC chlorée à 400°C et testée en électrolyte organique 

de 1,5M NEt4BF4 dilué dans l’ACN. 

 

 

Figure I-11. Electrodes de carbone dérivé de carbure microporeux obtenues par conversion d’un 

précurseur de TiC déposé par pulvérisation cathodique sous forme de film mince sur puce de silicium 

(71). 

 

Des micro-dispositifs interdigités ont par la suite été préparés au sein de notre groupe, en 

réalisant la chloration de motifs interdigités de TiC à 450°C, mais seulement 1,5 mF.cm-2 ont 

été rapportés par Huang et al. pour le dispositif testé en milieu 1M NEt4BF4 + PC (61). C’est 

cette preuve de concept qui a motivé une partie de ces travaux de thèse, et nous reviendrons sur 

ces résultats à la fin de ce chapitre. 

 

 Dépôt chimique en phase vapeur 

Les microélectrodes de carbone préparées sous forme de films ne sont généralement pas 

déposées par pulvérisation cathodique, technique qui engendre des films graphitiques 

présentant des surfaces très peu développées. De ce fait, les carbones de type graphène, 
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matériau très prisé en raison de sa surface spécifique théorique élevée (jusqu'à 2630 m2g-1), 

combinée à une faible résistivité (10-6 Ω.cm), ou nanotubes de carbone (carbon nanotubes, 

CNTs), ont été intégrés sur puce par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) (72,73). 

Cependant, la surface développée de ces électrodes restreint les capacités délivrées à moins de 

1 mF.cm-2, malgré de très bonnes aptitudes en puissance. Le groupe de Tour a néanmoins 

proposé la croissance de graphène multicouches par CVD sur lequel des CNTs sont préparés 

par catalyse (Figure I-12) (74). L’introduction de chemins préférentiels pour la diffusion des 

ions confère aux micro-supercondensateurs obtenus des capacités de 2,2 mF.cm-2 en électrolyte 

aqueux de 1M Na2SO4. Les performances de ces micro-supercondensateurs ont par ailleurs été 

améliorées en utilisant un liquide ionique de BMIBF4, mais l’augmentation de la tension de 

cellule ne suffit pas à compenser les faibles capacités délivrées par de tels carbones.  

 

 

Figure I-12. Micro-supercondensateurs à base de graphène et de nanotubes de carbone préparés par 

dépôt par voie chimique (74). 

 

 Dépôt par voie électrochimique 

Alors que les techniques de pulvérisation offrent la possibilité de déposer des couches minces 

de nombreux oxydes, les structures denses obtenues entravent la diffusion des ions au sein de 

l’électrode, et ainsi les performances des dispositifs. L’électrodéposition est une alternative 

pour préparer des électrodes pseudocapacitives. Dans ce cas, un métal de transition est introduit 

sous forme de sel dans un solvant, tandis que le substrat à recouvrir est utilisé en tant 

qu’électrode de travail dans une cellule électrochimique (avec une contre électrode inerte de 

platine ou d’acier inoxydable, et une référence). Lors de l’application d’une différence de 

potentiel ou d’un courant, le métal de transition se dépose sur le substrat en changeant d’état 

d’oxydation par échange d‘électrons à la surface de l’électrode de travail. Cette technique 

permet entre autres un contrôle de l’épaisseur de matériau déposée en ajustant le temps 
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d’électrodéposition. Ainsi, des électrodes de MnO2 (23,75), d’hydroxyde de cobalt Co(OH)2 

(76) et de RuO2.xH2O (62,77–79) ont été intégrées sur silicium. Le RuO2 est un bon candidat 

pour la préparation de micro-supercondensateurs du fait de sa capacité gravimétrique théorique 

élevée (1450 F.g-1
 en H2SO4), couplée à une conductivité électronique décente (de 4 à 46 S.cm-

1 en fonction du taux d’hydratation) (80). Le ruthénium est souvent décrié pour son coût élevé 

(2000 USD/kg) (81) alors que moins de 1 mg.cm-2 d’électrode sont nécessaires pour la 

préparation de micro-dispositifs, levant ainsi ce verrou économique (78). 

Le RuO2 est obtenu à partir de RuCl3 dissout dans l’acide chlorhydrique, via une 

réduction puis une réoxydation après dépôt par voltammétrie cyclique. Récemment, des valeurs 

de capacité surfacique de 3250 mF.cm-2 ont été rapportées pour des électrodes de RuO2 

déposées sur des collecteurs d’Au poreux (Figure I-13A) obtenus par électrodéposition sous 

bullage d’hydrogène (82). La conductivité électronique de telles électrodes, combinée à une 

surface spécifique favorable aux réactions faradiques rapides mises en jeux lors du stockage de 

la charge (Figure I-13B), ouvrent la voie vers l’élaboration de micro-supercondensateurs à 

hautes performances. On notera cependant que cette valeur de capacité surfacique est 

enregistrée à une vitesse de balayage de 0,1 mV.s-1 et diminue fortement dès 20 mV.s-1 (82). 

 

 

Figure I-13. (A) Collecteurs d'Au mésoporeux et (B) électrodéposition de RuO2.xH2O pour la réalisation 

de micro-supercondensateurs à fortes capacités spécifiques (82). 

 

Des électrodes de polymère conducteur de type polypyrrole (Ppy) et polyaniline (PANI)  

ont également pu être préparées de la même manière par électropolymérisation (67,83). 
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Typiquement, un monomère de pyrrole ou d’aniline est dissout dans un électrolyte support et 

déposé à potentiel constant sur l’électrode de travail. Des micro-supercondensateurs à 

électrodes de Ppy interdigitées ont pu être préparés, délivrant jusqu’à 120 mF.cm-2 à 0,5 mA.cm-

2 avec un gel de PVA/LiClO4 (84). Cependant, les performances en puissance de ces dispositifs 

restent limitées (25 mF.cm-2 à 5 mA.cm-2). Récemment, la polymérisation d’aniline sur du 

graphène fonctionnalisé avec un copolymère amphiphile a permis l’obtention d’électrodes de 

PANI mésoporeuses, prodiguant ainsi une meilleure diffusion des espèces chargées (85). Les 

épaisseurs d’électrodes n’excèdent cependant pas 500 nm. 

Le champ électrique peut aussi être utilisé pour déposer des particules chargées en 

suspension. C’est tout l’intérêt du dépôt électrophorétique, qui permet de déposer non plus des 

métaux de transitions, mais des matériaux carbonés en s’affranchissant de tout liant 

polymérique. Des électrodes de carbone activé et d’oignons de carbone (onion-like carbon, 

OLC) ont par exemple été préparées sur puce de silicium (Figure I-14A), et les valeurs de 

capacité relevées pour les micro-supercondensateurs atteignent 4,5 et 0,9 mF.cm-2 

respectivement (59). Les OLC se présentent sous la forme de nanoparticules quasi-sphériques 

(5  à  10 nm), sans porosité. Toutefois, la poudre d’OLC présente une surface développée de 

l’ordre de 500 m².g-1. L’utilisation de tels carbones permet de conserver un comportement 

capacitif quasi-idéal jusqu’à 100 V.s-1 (Figure I-14B), et engendre une réduction de la constante 

de temps τ des dispositifs, de 700 ms pour du carbone activé à 26 ms avec des OLCs (59). 
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Figure I-14. (A) Micro-dispositifs de carbone oignons et (B) voltamogrammes enregistrés à 1 V.s-1 et 

100 V.s-1 en milieu 1M NEt4BF4+PC (59). 

 Impression par jet d’encre 

Un des leviers majeurs à la commercialisation de micro-supercondensateurs réside dans la 

fabrication en série de ces derniers. En effet, même si de nombreux travaux rapportent la 

préparation de micro-dispositifs délivrant des densités d’énergie de plusieurs dizaines de 

µWh.cm-2, le coût et la facilité de mise en œuvre des procédés de fabrication restent une 

problématique essentielle. En ce sens, les techniques d’impression, déjà largement utilisées 

pour la production de transistors, cellules solaires et autres micro-systèmes (86), sont peut-être 

la solution qui sera retenue dans les années à venir. En effet, un motif défini à l’aide d’un 

logiciel est directement intégré sur le substrat choisi sous forme d’encre à l’aide d’une 

imprimante (Figure I-15) (87).  
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Figure I-15. Impression d’électrodes de MnO2/MWCNTs à l’aide d’une imprimante HP Deskjet 1010 

(87). 

 

Pour illustrer cette option, des micro-supercondensateurs ont été préparés par impression jet 

d’encre de carbone activé sur des collecteur d’Au interdigités, avec 2,1 mF.cm-2 rapportés dans 

un électrolyte de 1M NEt4BF4 + PC (56). L’usage de liant polymère dans les encres restreint 

toutefois l’accessibilité aux pores du matériau actif. 

 

 Déposition par spray électrostatique 

Le dépôt par spray électrostatique est également un moyen envisageable pour la fabrication de 

micro-supercondensateurs. Ce procédé est illustré en Figure I-16. Brièvement, la matière active 

est mise en suspension et injectée dans une seringue placée au-dessus d’un substrat chauffé, et 

une différence de potentiel est appliquée entre l’aiguille de la seringue et le substrat. La matière 

active est ainsi vaporisée sur le substrat à l’aide d’une pompe. L’épaisseur de l’électrode 

obtenue peut être modulée avec le champ électrique appliqué, la vitesse d’injection ou encore 

la distance entre la seringue et le substrat. A titre d’exemple, des micro-supercondensateurs à 

électrodes interdigitées d’oxyde de graphène réduit (reduced graphene oxide, rGO) ont été 
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préparés sur silicium (88). Dans ces travaux, un mélange de rGO et de CNTs est vaporisé sur 

des collecteurs de Ti/Au interdigités recouverts d’un masque de résine SU-8, et les dispositifs 

obtenus délivrent 6,1 mF.cm-2 en électrolyte aqueux de KCl (3M). 

 

Figure I-16. Procédé de déposition par spray électrostatique (89). 

 

 

 

 Ablation laser 

Les techniques de gravure laser sont appréciées dans l’industrie de la micro-électronique pour 

leur rapidité d’exécution et leur versatilité, permettant de mettre en forme un grand nombre de 

matériaux sur divers substrats. De cette façon, des MXenes ont pu être utilisées comme 

matériaux d’électrodes. En effet, ces composés sont synthétisés par extraction de la couche ‘A’ 

d’un précurseur carburé ou nitruré ternaire, dit phase MAX. Les MXenes sont alors décrites par 

la formulation Mn+1XnTx, où M désigne un métal de transition, X les atomes de carbone ou 

d’azote (n variant de 1 à 3) et Tx les groupements de surface de type -OH, =O ou -F. De cette 

façon, des feuillets de Ti3C2Tx sont par exemple préparés par extraction de l'Al d'un précurseur 

de Ti3AlC2 dans une solution de LiF et HCl (90). Le procédé de fabrication complet est décrit 

en Figure I-17. Le matériau est étalé sur un substrat de verre, et les électrodes interdigitées sont 
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dessinées par ablation sous faisceau laser, délivrant 27 mF.cm-2 avec un électrolyte gélifié de 

PVA/H2SO4 (21). La tension de cellule n’est cependant que de 0,6 V. 

 

Figure I-17. Ablation laser pour la réalisation d'électrode de MXene interdigitées (21). 

 

Comme pour les supercondensateurs, on peut répertorier les micro-supercondensateurs 

en fonction de leurs densités d’énergie et de puissance sur un diagramme de Ragone. La Figure 

I-18 représente les principaux micro-dispositifs rapportés jusqu’à présent. Comme attendu, les 

micro-supercondensateurs à base de matériaux pseudocapacitifs offrent des densités d’énergie 

plus importantes, au détriment d’une diminution rapide des performances en puissance. Ceci 

est dû à la nature faradique des mécanismes de stockage, ainsi qu’aux conductivités 

électroniques et ioniques plus limitées que pour des électrodes carbonées. Par ailleurs, même si 

les meilleurs dispositifs semblent être obtenus avec des électrodes de carbone activé en 

électrolyte organique, il faut souligner que les épaisseurs de ces électrodes sont supérieures à 

100 µm, impactant fortement les propriétés rapportées au volume du dispositif. 
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Figure I-18. Etat de l'art des micro-supercondensateurs en configuration planaire interdigitée intégrés 

sur puce de silicium 

 

 Encapsulation de l’électrolyte 

Une des problématiques suscitant un nombre croissant de travaux de recherches reste 

l’encapsulation de l’électrolyte. En effet, ce dernier peut être déposé sous forme d’électrolyte 

gélifié comme nous l’avons vu précédemment, ou injecté dans le micro-dispositifs qui est 

ensuite scellé à l’aide d’un capot en verre ou polymère (91). Ce capot doit être mis en forme à 

basse température pour ne pas endommager l’électrolyte tout en restant chimiquement inerte à 

son contact, être hermétique à l’humidité ambiante, et ne pas entraver la connexion entre le 

dispositif et le circuit extérieur. Shen et al. ont par exemple proposé la fabrication de micro-

supercondensateurs de carbone activé hermétiques par micro-moulage d’un mélange carbone 
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activé/graphite/PVDF (Figure I-19A) (92). Dans ces travaux, la pâte de matière active est 

coulée sur des structures interdigitées de silicium obtenues par gravure au plasma (inductive 

coupled plasma, ICP). Ce moule en silicium est ensuite retiré par une seconde étape de gravure 

ICP, et un électrolyte de NaNO3 est encapsulé avec une couche de poly-diméthylsiloxane 

(PDMS). La Figure I-19B présente les observations MEB correspondant au dispositif final. Des 

valeurs de capacité de 91 mF.cm-2 ont été rapportées pour ces micro-dispositifs, avec des 

électrodes épaisses de 50 µm. 

 

Figure I-19. (A) Procédé de micro-moulage pour la fabrication de micro-supercondensateurs 3D de 

carbone activé et (B) observations MEB d’un dispositif (92). 

 

Une autre méthode d’encapsulation à souligner consiste à coller une lame de pyrex sur 

le silicium (57). En effet, Durou et al. ont rapporté la fabrication de micro-supercondensateurs 

de carbone activé performants, avec 81 mF.cm-2 enregistrés dans un électrolyte organique de 

1M NEt4BF4 dilué avec du PC et encapsulé par réticulation d’une résine photosensible à 

l’interface de la puce de silicium et d’une lame de verre borosilicaté (57). Le dispositif obtenu 

est présenté en Figure I-20. Ces procédés nécessitent néanmoins de nombreuses étapes de 

fabrication, et l’usage d’électrolytes gélifiés semble être la solution la plus prometteuse. 
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Figure I-20. Observations au microscope optique d’un micro-supercondensateur de YP50 contenant 

un électrolyte de 1M NEt4BF4+PC encapsulé (57). 

 

 Architectures 3D 

Pour finir, on soulignera la tendance actuelle à aller vers l’utilisation d’architectures 3D pour 

augmenter la quantité de charges stockées pour une même surface projetée de dispositif (93). 

Ainsi, les substrats de silicium peuvent être creusés, voire nanostructurés pour démultiplier la 

surface de l’électrode. La matière active est généralement déposée sur ces structures de silicium 

pour augmenter la teneur en matière active de l’électrode, et atteindre des valeurs de capacité 

plus conséquentes. Un micro-dispositifs de RuO2 3D a par exemple été réalisé par 

électrodéposition sur des piliers de silicium, et 23 mF.cm-2 ont été rapportés pour un dispositif 

plan testé en milieu 0,1M Na2SO4 , avec cependant des électrodes de 80 µm d’épaisseur (94).   

Une autre stratégie s’appuie sur la structuration en 3D du matériau d’électrode déposé 

sur un substrat silicium non structuré. A titre d’exemple, des structures en pylônes de carbone 

activé ont été obtenues par pyrolyse d’un empilement de résine SU-8 25 et SU-8 100 à 1000°C 

sous atmosphère de N2/H2 (95 : 5) (95). Les micro-dispositifs obtenus délivrent 12 mF.cm-2 en 

milieu 1M H2SO4 après activation électrochimique. Une étape supplémentaire 

d’électropolymérisation a par la suite permis de préparer des micro-supercondensateurs de Ppy 

délivrant 78 mF.cm-2, même si seulement 56% de la capacité initiale ont été enregistrés après 

1000 cycles en 0,1M KCl (96). 

Des électrodes de MnO2 ont par ailleurs été préparées sur des structures 3D de nanotubes de 

silicium (Figure I-21) (97). Dans ces travaux, un précurseur de MnSO4 est dissout dans l’acide 

sulfurique, puis des impulsions de potentiel sont appliqués pour réaliser l’électrodéposition de 

MnO2. Une capacité de 670 mF.cm-2 est rapportée pour une électrode testée en 0,5M Na2SO4. 

Les structures 3D doivent maintenant être réalisées sur des électrodes interdigitées. 
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Figure I-21. Electrodéposition de MnO2 sur nanotubes de silicium pour la réalisation de micro-

supercondensateurs à forte capacité surfacique (97). 

 

III.2. Micro-supercondensateurs flexibles 

Le silicium s’est imposé comme matériaux de référence dans l’industrie des 

semiconducteurs. Cependant, la rigidité mécanique de ce dernier ne permet pas son utilisation 

dans des applications souples telles que les papiers électroniques (ou e-papers), vêtements 

intelligents et autres dispositifs biomédicaux (98–103). En effet, l’émergence de diodes 

émettrices de lumière, (light-emitting diodes, LEDs) pour dispositifs électroluminescents, 

signalisation ou logos, constitue une véritable aubaine pour la réalisation d’écrans pliables pour 

smartphones. Les vêtements électroniques, équipés de capteurs qui enregistrent et gèrent les 

signes vitaux et l’activité du corps humain, sont d’autres applications pressenties comme les 

futurs produits phares de notre société connectée. Encore faut-il pouvoir alimenter ces 

applications. Ainsi, des micro-supercondensateurs ont été intégrés sur substrats flexibles. 

La voie idéale pour une commercialisation rapide reste l’adaptation des procédés 

classiques de la micro-électronique pour la préparation d’électrodes sur substrats polymères. 
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De ce fait, des micro-supercondensateurs ont été réalisés par empilement de couches 

Au/MnOx/Au/MnOx via évaporation sous faisceau d’électrons sur PET (104). La conductivité 

électronique médiocre de l’oxyde est alors compensée par la structuration en multicouches. La 

capacité volumique délivrée par les micro-dispositifs atteint 78,6 F.cm-3, mais la faible 

épaisseur de matière active limite les performances par surface de dispositif à moins de 1 

mF.cm-2. 

Pour tenter d’apporter une solution pour la fabrication à grande échelle, la sérigraphie 

(screen printing), une technique d’imprimerie qui repose sur l’usage de masques interposés 

entre le support à imprimer et une encre, semble prometteuse (105). Des micro-

supercondensateurs à électrodes de MnO2/OLC interdigitées ont été imprimés sur PET (Figure 

I-22), mais ne délivrent pas plus de 7 mF.cm-2 avec un électrolyte gélifié de PVA/H3PO4 (106). 

 

Figure I-22. Procédé de sérigraphie pour la réalisation de micro-supercondensateurs flexibles (106). 

 

L’impression par jet d’encre utilisée pour la réalisation de micro-dispositifs sur galette 

de silicium a été transposée pour substrats flexibles et a ainsi permis de préparer des électrodes 

souples de matériaux capacitifs (107) et pseudocapacitifs (87,108). A titre d’exemple, des 

cellules asymétriques de K2Co3(P2O7) (KCP) // graphène ont été imprimées sur substrat PET. 

Cependant, seulement 0,63 mF.cm-2 (6,0 F.cm-3) ont été rapportés avec un gel de PVA-KOH 
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(109), et la fabrication de micro-supercondensateurs imprimés à forte capacité surfacique reste 

à démontrer. 

La Figure I-23 présente une technique de fabrication originale de filtration de graphène 

et de phosphorène, nouveau matériau 2D pseudocapacitif, à travers un masque en PTFE (110). 

Les dispositifs interdigités transférés sur PET délivrent 9,8 mF.cm-2 avec une tension de cellule 

de 3 V en liquide ionique de BMIMPF6. Il reste maintenant à démontrer la faisabilité de cette 

technique à grande échelle. 

 

Figure I-23. Fabrication de micro-dispositifs à base de matériaux 2D par filtration à travers un masque 

(110). 

 

Les techniques d’écriture laser directe semblent prometteuses pour la réalisation de 

micro-dispositifs à grand échelle. Arnold et al. publièrent l’un des premiers travaux de 

recherche concernant la fabrication de supercondensateurs par transfert induit par laser ou LIFT 

(laser induced forward transfer) (20) qu’ils brevetèrent par la suite (111). La Figure I-24 

présente un schéma du montage. Un laser UV est utilisé pour transférer un matériau actif déposé 

sous forme d’encre sur un substrat donneur, vers un substrat accepteur. Dans le cas des micro-

supercondensateurs, une encre à base de RuO2 hydraté déposée sur un substrat borosilicaté est 

transférée vers un support de quartz recouvert d’or. L’électrode ainsi préparée délivrait 720 F.g-

1 en milieu 0,5M H2SO4. 
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Figure I-24. Procédé de transfert par écriture laser (112). 

 

Depuis, les équipements lasers ont été mis à profit de plusieurs façons. Des nanotubes 

de carbone ont été intégrés sur le polymère par transfert en voie sèche assisté par laser (Figure 

I-25) (113). Dans ce cas, le film polymère est appliqué à la surface du silicium recouvert de 

CNTs orientés verticalement, et les zones à transférer sont irradiées par laser (514 nm). 

L’échauffement apporté par le laser engendre le transfert du matériau actif tout en définissant 

le motif d’électrode. Une capacité surfacique de 0,43 mF.cm-2 a été enregistrée sur une fenêtre 

de potentiel de 3V en ionogel d’EMITFSI pour le micro-supercondensateur tout solide et 

flexible ainsi réalisé (113). 

 

 

Figure I-25. Préparation de micro-supercondensateur par transfert de nanotubes de carbone sur 

polycarbonate (113). 

 

Ici, le procédé nécessite une étape de préparation du matériau source sur galette de silicium 

(substrat donneur). Des fragments de matériau actif sont transférés vers le substrat (accepteur) 

flexible (sur lequel le dispositif final est réalisé). Cette technique se rapproche des techniques 

d’impression additive permettant la réalisation de structures 3D, multi-matériaux. Elle permet 
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également des transferts doux de matériaux fragiles (par exemple d’origine biologique), car ne 

nécessite pas de laser à forte puissance. Cependant, l’adhérence est plus limitée et un post 

traitement est généralement requis. 

Le groupe de Kaner est l’un des pionniers de l’usage de l’écriture laser pour la 

préparation de cellules électrochimiques. Cette approche repose sur une transformation de 

phase induite localement par le laser. Une couche de matériau « précurseur » est au préalable 

déposée sur le substrat. Les épaisseurs des couches traitées sont limitées mais adhérentes. 

L’augmentation de l’épaisseur nécessite de répéter à plusieurs reprises le procédé en conservant 

l’alignement. Dans ces travaux, l’irradiation laser est utilisée pour réduire l’oxyde graphitique 

et obtenir du graphène, dénommé « laser-scribed graphene », soit graphène gravé par laser 

(LSG) (114). Des micro-supercondensateurs à électrodes interdigitées ont ainsi pu être réalisés, 

et 2,3 mF.cm-2 (3,0 F.cm-3) ont été rapportés avec un électrolyte gélifié de PVA/H2SO4 (52,115).  

Pour améliorer la conductivité des électrodes, une étude a récemment été menée sur 

l’écriture laser d’un mélange de GO et d’un précurseur d’or, l’acide chloroaurique (HAuCl4) 

(116). Le mélange de précurseurs est alors étalé sur papier, puis irradié avec un laser infrarouge 

(1030 nm) et un laser vert (532 nm). Le laser pulsé infrarouge apporte une quantité de chaleur 

suffisante pour faire croître des particules d’Au au sein d’une structure poreuse de rGO, et 

confère aux électrodes une conductivité plus importante que lorsqu’un laser vert est utilisé 

(1.104 S.cm-1 contre 4.103 S.cm-1). Une nouvelle fois, l’épaisseur des couches obtenues est 

restreintes à 500 nm, et il faut répéter le procéder de dépôt et d’écriture cinq fois pour délivrer 

des capacités supérieures à 5 mF.cm-2 (électrodes de 13,7 µm) avec une adhérence limitée. 

En 2015, la fabrication de micro-supercondensateurs flexibles à base de LSG et de RuO2 

a été rapportée. Comme présenté en Figure I-26, l’écriture laser d’un mélange GO/RuCl3 

engendre de façon simultanée la réduction du GO et l’oxydation du RuCl3 en RuO2. La structure 

unique obtenue de RuO2 enroulé dans des wraps de LSG confère aux électrodes des propriétés 

de conduction électronique bien meilleures que la majorité des électrodes à base d’oxydes (911 

S.m-1) (117). Les micro-supercondensateurs de LSG/RuO2 délivrent 11,7 mF.cm-2 (10,8 F.cm-

3) en milieu 1M H2SO4. La capacité de tels dispositifs reste modérée du fait de la faible teneur 

en RuO2 des électrodes (33 µg dans chaque dispositif) et ne peut être augmentée en utilisant ce 

procédé (perte d’adhérence pour film plus épais). 
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Figure I-26. Micro-supercondensateurs flexibles de LSG/RuO2 préparés par écriture laser (117). 

 

De manière plus directe, le groupe de Tour a entrepris de convertir un substrat polyimide 

(PI) en graphène induit par laser (laser-induced graphene, LIG) sous irradiation laser (118). La 

capacité des dispositifs interdigités obtenus atteint 9 mF.cm-2 avec un électrolyte gélifié de 

PVA/H2SO4 (119). Récemment, il a été démontré que l’usage d’un laser UV sous atmosphère 

contrôlée d’Ar permet d’obtenir une électrode carbonée de 531 m².g-1 avec une distribution de 

tailles de pore proche de celle des CDCs (120). Des capacités de 28,8 mF.cm-2 ont été rapportées 

après traitement au plasma O2 (qui améliore l’affinité avec l’électrolyte gélifié de PVA/H2SO4). 

Une autre piste pour augmenter les performances des telles électrodes consiste en l’écriture 

laser de substrat de PI préparé à partir de poly(acide amique pyromellitic dianhydride-co-4,40-

oxi-dianiline), dit PAA, mélangé avec un précurseur de bore (Figure I-27). Cette approche 

permet d’ajouter une contribution pseudocapacitive au courant, et d’atteindre une capacité de 

16,5 mF.cm-2 avec 90% de rétention de capacité au bout de 12 000 cycles de charge /décharge 

(121). Néanmoins, seules des électrodes à base de carbone peuvent être préparées avec ce 

procédé, limitant ainsi les capacités des micro-supercondensateurs réalisés. 
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Figure I-27. Procédé de fabrication de micro-dispositifs à base de graphène dopé en bore par induction 

laser (121). 

 

Des micro-supercondensateurs flexibles performants à base de MXenes ont récemment 

été rapportés (122). Dans ces travaux, une phase MXene de Ti3C2Tx est préparée puis dispersée 

dans un solvant de NMP avec un liant de PVDF pour former une encre ; le mélange est appliqué 

sur du papier à imprimer et les électrodes interdigitées sont dessinées par ablation sous faisceau 

laser. Une capacité surfacique de 25 mF.cm-2 a été obtenue pour le dispositif testé avec un gel 

de PVA/H2SO4 (122). Ici, le faisceau laser est utilisé pour mettre en forme une couche continue 

par « gravure/ablation », c’est à dire retirer de la matière active, et non pour la faire adhérer. 

Accessoirement, la matière retirée n’est dans ce cas pas réutilisable. Dans le cas particulier de 

ces travaux, l’adhérence reste un des problèmes majeurs. On notera qu’un procédé similaire de 

micro-jet de plasma a également permis de réaliser des micro-supercondensateurs à partir d’un 

film de MWCNTs (123). 

Pour continuer à augmenter les valeurs de capacités des micro-supercondensateurs, des 

électrodes épaisses pseudocapacitives ont été déposées sur des motifs de LIG par 

électrodéposition, et 234 mF.cm-2 (seulement 23,3 F.cm-3) ont été rapportés pour des dispositifs 

interdigités de LIG-MnO2 en PVA/LiCl (124). 

Le LIG peut également être décoré avec du PANI par électropolymérisation d’aniline, 

et 90 mF.cm-2 ont été enregistrés pour de tels micro-dispositifs recouverts de PVA/H2SO4 (124). 

Les performances rapportées au volume de dispositif sont par contre restreintes par le transport 

des charges dans de tels matériaux (11,9 F.cm-3). Pour augmenter la conductivité d’électrodes 

à base de polymère conducteur, des feuillets de graphène ont été décorés par polymérisation in 

situ de monomères d’aniline (125). L’empilement de feuillets de graphène exfolié (exfoliated 

graphene, EG) et de graphène fonctionnalisé avec du PANI (EG-PANI) a permis d’atteindre 

des conductivités électroniques de 2450 S.m-1 (contre < 1 S.m-1 pour le polymère seul), et ainsi 
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de préparer des micro-supercondensateurs flexibles délivrant jusqu’à 210 mF.cm-1 (436 F.cm-

3) avec un gel de PVA/H2SO4. Les densités d’énergie obtenues ont même atteint 20 µWh.cm-2 

en utilisant un liquide ionique de EMIBF4 (125), faisant de ces dispositifs flexibles les plus 

performants de l’état de l’art comme démontré sur le diagramme de Ragone en Figure I-28. De 

telles synthèses par voie humide sont cependant peu compatibles avec les techniques de 

microfabrication utilisées habituellement dans l’industrie de la micro-électronique.  

 

 

Figure I-28. Etat de l'art des micro-supercondensateurs en configuration planaire interdigitée intégrés 

sur substrats flexibles 
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IV. Objectifs de la thèse 

 

IV.1. Films minces de carbone microporeux pour le stockage de l’énergie sur 

galette de silicium 

Cette thèse est réalisée dans le cadre du projet MiSE (Micro-Sources d’Energie) financé 

par la Direction Générale de l’Armée, qui concerne la réalisation de micro-supercondensateurs 

performants sur silicium et sur substrat flexible. Dans le cadre de ce projet, P.Huang a réalisé 

en 2013 le dépôt et la conversion de films minces de TiC en CDC sur substrat silicium (61). 

Dans ces travaux, un film mince de TiC de 1,6 µm d’épaisseur est déposé par pulvérisation 

d’une cible de titane sous atmosphère d’acétylène (C2H2). Des motifs en peignes interdigités 

ont été réalisés par photolithographie et gravure sous atmosphère réactive de SF6, avant de faire 

réagir le TiC avec un gaz de Cl2 à 450°C pour finalement obtenir un film mince de carbone 

microporeux. L’évaporation de collecteurs de Ti/Au a permis de tester ces premiers dispositifs, 

et 1,5 mF.cm-2 ont été rapportés en électrolyte organique de 1M NEt4BF4 dilué en PC sur une 

fenêtre de potentiel de 2 V. Il aurait été cependant intéressant de sonder la signature 

électrochimique d’un tel film mince de CDC en configuration trois électrodes, pour vérifier que 

la taille des pores de carbone obtenue permettait de stocker à la fois les anions BF4
- et les plus 

gros cations NEt4
+. Une densité d’énergie de 0,83 mWh.cm-2 a été calculée pour une puissance 

de 83 mW.cm-2, apparaissant ainsi comme un système prometteur lorsque l’on se reporte au 

diagramme de Ragone présenté en Figure I-18. Cependant, les films de CDC tendaient à se 

fissurer et se délaminer au cours du cyclage, témoignant d’une mauvaise adhésion sur le 

substrat. Cette thèse s’inscrit dans la continuité de ces travaux, et a pour but de réaliser des 

électrodes de CDC adhérentes sur galette de silicium, en prenant soin d’ajuster les paramètres 

de chloration pour moduler les propriétés structurales des films de CDC obtenus, et donc les 

performances électrochimiques des électrodes. La mise en forme des collecteurs de courant est 

également l’une des clés pour augmenter les performances des électrodes, en cherchant à 

diminuer les résistances de cellule. La finalité de ces travaux est la réalisation de micro-

supercondensateurs à électrodes interdigitées de CDC. 
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IV.2. Méthode de fabrication simple pour la réalisation de micro-

supercondensateurs flexibles 

Un autre volet de cette thèse porte sur l’élaboration de micro-supercondensateurs flexibles. 

La conversion d’un précurseur carburé en CDC étant réalisée à haute température (126), il n’est 

pas envisageable de transférer les procédés utilisés pour l’intégration de micro-

supercondensateurs sur silicium à un substrat flexible de type polymère. L’objectif est donc de 

pouvoir intégrer un matériau performant sur un support souple, en réduisant au maximum le 

nombre d’étapes de fabrication pour permettre la réalisation de micro-dispositifs flexibles à 

grande échelle. En effet, même si certains systèmes présentés dans la section précédente 

présentent des densités d’énergie supérieures à 10 µWh.cm-2, ces derniers reposent sur des 

procédés de fabrication qui ne sont pas toujours compatibles avec les techniques courantes 

utilisées dans l’industrie de la micro-électronique, et n’incarnent pas une solution viable à plus 

grande échelle. Par ailleurs, l’étude de l’état de l’art révèle que les performances des dispositifs 

souples à base de carbone sont globalement limitées en termes de densités d’énergie. L’usage 

de matériaux pseudocapacitifs idéaux, tel que le RuO2, est par conséquent préféré dans cette 

étude. L’intérêt de cette thèse est donc de proposer un procédé simple permettant d’intégrer ces 

matériaux sur feuille de polymère, et de les mettre en forme pour préparer des micro-

supercondensateurs flexibles.
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Chapitre II. Matériaux et techniques 

expérimentales 

  

I. Matériaux d’électrode et caractérisations structurales 

 

 

I.1. Carbones dérivés de carbures 

Les carbones dérivés de carbures, ou CDCs, sont des carbones exclusivement 

microporeux (contrairement aux carbones activés) dont les tailles de pores sont de l’ordre du 

nanomètre. Les CDCs sont obtenus par extraction des atomes métalliques d’un précurseur 

carburé (noté MC) via la réaction de chloration (Eq. II-1) (34) : 

 sn CMClnClMC  22
 II-1 

où M est un métal de transition.  

Lorsque les atomes métalliques quittent la structure du carbure, les atomes de carbones se 

réorganisent et forment une structure désordonnée composée de liaisons sp2 et sp3. La taille 

moyenne1 des pores – et donc la distribution en taille – des CDCs obtenus est influencée par le 

choix de carbure précurseur et la température, comme le montre la Figure II-1 (34). 

 

Figure II-1. Schéma des mailles cristallines de précurseurs de Ti3SiC2 (gauche) et de SiC (droite) avant 

et après chloration (34).   

 

                                                 
1 La taille moyenne des pores est obtenue en considérant un modèle NLDFT de type « slit pore ». 
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Le Tableau II-1 résume les caractéristiques principales de CDCs préparés à partir de différents 

précurseurs carburés (127). 

 

Tableau II-1. Taille moyenne de pores et surfaces BET de CDC issus de différents carbures (127) 

CDC T°Cl (°C) d (nm) SBET (m².g-1) 

B4C-CDC 600 1,25 1150 

NbC-CDC 700 0,79 1864 

SiC-CDC 600 NA 675 

TaC-CDC 700 0,82 1963 

Ti2AlC-CDC 600 1,4 650 

TiC-CDC 600 0,74 1270 

Ti3SiC2-CDC 600 0,68 NA 

VC-CDC 600 0,60 1266 

WC-CDC 700 1,27 474 

 

 

Dans ces travaux de thèse, c’est le carbure de titane (TiC) qui a été choisi comme précurseur 

pour la préparation de CDC (Figure II-2). 

 

 

Figure II-2. Vue en projection [100] du TiC avant (gauche) et après (droite) chloration. 
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I.2. Caractérisation des CDCs 

 Les CDCs sont obtenus par chloration d’un film de TiC. Ainsi, la conversion du TiC en 

CDC est vérifiée par spectroscopie Raman. 

 

 Spectroscopie Raman 

La spectrométrie Raman est une technique permettant l’observation des états vibrationnels dans 

un matériau. Pour observer l’effet Raman, un milieu matériel est éclairé par une lumière 

monochromatique (𝜆 = 532 𝑛𝑚), provenant d’une source laser. Une partie des photons 

constituant cette radiation est réfléchie ou transmise, tandis qu’une fraction est diffusée dans 

toutes les directions de l’espace (Figure II-3).  

 

Figure II-3. Principe de la spectroscopie Raman. 

 

Parmi les photons diffusés, on distingue ceux dont la fréquence νd (en cm-1) est identique à la 

fréquence ν0 du rayonnement excitateur (diffusion élastique dite de Rayleigh) de ceux dont νd 

est différente de ν0 (diffusion inélastique Raman dite de Stokes et anti-Stokes). On obtient ainsi 

un spectre de raies ou bandes, caractéristique des liaisons moléculaires considérées (Figure 

II-4). 

 

Figure II-4. Modes de diffusion de l'onde incidente par l'échantillon. 
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 Le signal obtenu pour un carbone graphitique est lié à la structure de bande d’un feuillet 

de graphène présentée en Figure II-5 (128,129).  

 

Figure II-5. Structures de bandes d’énergie du graphite (128,129). 

On remarque que le gap d’énergie entre les états π et π* diminue pour devenir nul au niveau de 

la zone de Brillouin. De ce fait, dans le domaine du visible, les photons excitent 

préférentiellement les états π (130). 

Les lignes notifiées en gras entre les vecteurs Г et K correspondent aux modes de vibration E2g 

et A1g du graphite. Ces modes de vibrations sont représentés en Figure II-6. Alors que le mode 

G implique l’élongation des liaisons sp2 dans le plan, il ne nécessite en aucun cas la présence 

de cycles aromatiques de carbone, et s’exprime ainsi à n’importe quel site sp2, aromatique ou 

oléfinique (130). Le pic associé est situé autour de 1580 cm-1. 
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Le second pic visible pour le carbone (mode D) est observable pour des nombres d’onde de 

1350 cm-1 environ. Le mode D du carbone impliquant les phonons frontaliers au vecteur d’onde 

K (A1g) n’est pas autorisé dans un graphite parfait et s’exprime uniquement lorsque du désordre 

est introduit dans la structure du carbone (130). Par ailleurs, l’intensité du signal Raman 

associée est liée principalement au regroupement des atomes en anneaux (130). 

 

Figure II-6. Mode de vibration (A) E2g et (B) A1g du carbone. 

 

 Tuinstra and Koenig ont établi une relation entre le rapport d’intensité des pics D et G 

et la longueur des clusters de carbone La :  

 

aL

C

GI

DI )(

)(

)( 
  II-2 

avec C(λ) une constante dépendante de la longueur d’onde d’excitation utilisée. 

En effet, lorsque la structure du carbone évolue depuis un graphite parfait vers un graphite 

nanocristallin, le carbone monocristallin devient polycristallin, et on admet qu’il ne contient 

aucuns sites sp3 (expression uniquement du mode G) (130). Puis, lorsque le carbone 

s’amorphise, des défauts (sites sp3) sont peu à peu introduits dans la structure, engendrant 

l’expression du mode D. Le nombre de clusters de carbone diminue – se traduisant par une 

diminution du pic G – tandis que la symétrie des anneaux de carbone est conservée, c’est 

pourquoi le rapport I(D)/I(G) augmente. A une longueur de cluster critique, les cycles 

aromatiques se distordent, puis finissent par s’ouvrir, engendrant une atténuation du mode D 

alors que le mode G est conservé (conservation du nombre de sites sp2, qui persistent dans les 

chaines aliphatiques engendrées par l’ouverture des cycles aromatiques). L’amorphisation 
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aboutit à un carbone désordonné, comportement presque exclusivement des liaisons de type 

sp2. Les conséquences sur le spectre Raman associé sont les suivantes (130) : 

- Le pic G se déplace vers des nombres d’onde plus faibles 

- L’équation de Tuinstra et Koenig n’est plus valide et le rapport d’intensité I(D)/I(G) est 

proportionnel à La
2

 (Figure II-7) 

- I(D)/(IG) tend vers 0 

De plus, les pics de second ordre bien définis pour un carbone graphitique disparaissent pour 

ne laisser qu’un épaulement entre 2400 cm-1 et 3100 cm-1. 

 

 

Figure II-7. Evolution du rapport I(D)/I(G) avec la longueur des clusters de carbone (130). 

 

Dans ces travaux, un microscopie confocal RAMAN Labram HR 800 est utilisée pour étudier 

l’évolution de la structure des CDCs en fonctions des conditions de chloration. 
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 Adsorption gazeuse 

La distribution en tailles de pores et la surface spécifique des films de CDC réalisés au cours 

de ces travaux sont évalués par adsorption gazeuse. Cette technique repose sur l’adsorption-

désorption physique d’un gaz – l’adsorbat – à la surface d’un solide (131,132). La désorption 

n’est autre que le mécanisme inverse. 

Plus précisément, la physisorption consiste en la formation d’interactions de faible intensité 

(Van der Waals) entre l’adsorbat – le gaz – et l’adsorbant – l’échantillon –, ne modifiant pas les 

propriétés du solide considéré. La mesure du volume de gaz adsorbé s’effectue à différentes 

pressions d’équilibre – comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante du gaz d’analyse 

(P°) – menant à l’obtention d’une isotherme d’adsorption. A partir de cette dernière, il est 

possible de déterminer la surface spécifique et la distribution en tailles de pores d’un 

échantillon. Concernant notre étude, les isothermes d’adsorption des films de CDC sont 

obtenues par adsorption d’argon. L’appareil utilisé est un ASAP 2020 V3.04 H de la société 

Micromeritics. Selon l’IUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry), six grands 

types d’isotherme d’adsorption-désorption peuvent être définis (Figure II-8) (133). 

 

 

Figure II-8. Isothermes d'adsorption-désorption définies par l'IUPAC (133). 

 

A titre d’exemple, l’isotherme d’adsorption de type I est caractéristique des matériaux 

exclusivement microporeux, pour lesquels la quasi-totalité des molécules de gaz sont absorbées 
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à basse pression. A l’inverse, l’isotherme de type IV est obtenue pour des matériaux 

mésoporeux présentant un phénomène d’hystérésis à pression relative élevée lors de la 

désorption. 

La surface spécifique des échantillons est calculée en utilisant l’équation de Brunauer – 

Emmett – Teller (BET) (134). En effet, le modèle BET relie la quantité de gaz adsorbée dans 

N couches d’adsorption à la pression relative P/P0 selon l’équation II-3: 
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où nads désigne la quantité d’adsorbat (mol), nmono la quantité d’adsorbat nécessaire pour 

recouvrir la surface de l’adsorbant d’une monocouche de molécules (mol), C une constante liée 

aux énergies des interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant et à la température d’adsorption 

(sans unités). En traçant 
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en fonction de
0P

P , nmono est extrait et réutilisé dans 

l’équation II-4: 

 

m

aNn
S Amono  II-4 

avec NA le nombre d’Avogadro, a la surface occupée par une molécule du gaz utilisé (0,166 

nm² pour l’argon à 77 K) et m la masse de l’échantillon. 

Ce modèle n’est toutefois utilisé qu’à titre d’indication pour des matériaux microporeux (134). 

 En ce qui concerne la distribution des tailles de pores, le gaz utilisé est le dioxyde de 

carbone et non plus l’argon, plus adapté pour l’étude d’un matériau microporeux (135). 

L’appareil utilisé est un Belsorp-mini II (Japon). La distribution des tailles est calculée par la 

méthode GCMC (Grand Canonique Monte Carlo). Cette méthode semi-empirique s’appuie sur 

le formalisme de la mécanique statistique, pour lequel les propriétés macroscopiques d'un 

système s’expriment sous forme d'intégrale de l'ensemble des états microscopiques du système 

(136). La méthode Monte Carlo repose sur l'utilisation de nombres aléatoires, permettant 

d'estimer cette intégrale en simulant les propriétés statistiques d'un nombre important de 

répliques du système (136). 

L’isotherme d’adsorption expérimentale θexp s’exprime alors comme la superposition 

d’isothermes correspondant à chaque taille de pores jH , pressions P et température T, appelés 
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isothermes locales θL – déterminées par GCMC – avec une masse correspondant à la 

distribution de tailles de pores )( *

jHf  selon l’équation II-5 (137): 

 




m

j

jjijLi HHfTPH
1

***exp )(),,(   II-5 

où m est le nombre d’intervalles utilisés dans l’analyse, et H* est le point médian de chaque 

intervalle. 

Les calculs sont réalisés par le logiciel Belsorp mini. La masse de matière nécessaire pour 

établir ces mesures d’adsorption gazeuse est de l’ordre de 10 mg. Pour s’affranchir des 

variations liées au substrat de silicium, les mesures sont effectuées sur des films de CDC auto-

supportés. 

 

 

II. Procédés de microfabrication 

 

 La fabrication de matériaux sous forme de films minces est réalisée de multiples façons 

dans l’industrie des semiconducteurs. Tandis que les dépôts chimiques en phase vapeur 

(Chemical Vapor Deposition, CVD) reposent sur l’utilisation de précurseurs gazeux qui 

réagissent à la surface du substrat, les techniques de dépôt physique en phase vapeur (PVD) 

s’appuient sur des mécanismes purement physiques tels que l’évaporation, la condensation et 

le bombardement d'ions. Dans ces travaux, ce sont ces dernières qui sont privilégiées. Les 

procédés de micro-fabrication sur silicium présentés ci-après ont été réalisés en salle blanche à 

l’Institut d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologies. 

 

II.1. Pulvérisation cathodique magnétron à courant continu 

 Le procédé de pulvérisation permet de déposer de nombreux matériaux métalliques ou 

céramiques sous forme de films minces sur un substrat. La pulvérisation repose sur une série 

d’étapes réalisées sous atmosphère raréfiée (vide secondaire à 3 × 10-6 mbar), avec la formation 

d’un plasma en soumettant un gaz à un champ électrique, puis arrachement progressif des 

atomes d’une cible qui viennent ensuite se condenser à la surface du substrat. Il est également 

possible d’utiliser un gaz d'éléments actifs, afin de modifier la composition du film déposé par 

rapport à la cible (pulvérisation dite réactive). Cette technologie est la plus commune de par sa 

facilité de mise en œuvre et son coût limité. Bien que des couches uniformes soient obtenues, 
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la limite de la pulvérisation cathodique réside dans le fait que les couches déposées ne sont pas 

conformes sur des surfaces structurées non planes. 

Dans cette thèse, une cible de TiC (pureté 99,5 %) de 10 cm de diamètre et d’épaisseur 6 mm 

(Neyco) est pulvérisée sous atmosphère d’argon dans un bâti de pulvérisation DP 650 (Alliance 

Concept). Un générateur de tension continue alimente la cathode (un générateur Radio 

Fréquence n’est pas nécessaire compte tenu du caractère conducteur du matériau à déposer). Le 

substrat est maintenu à 70 mm de la cible pour obtenir une épaisseur de dépôt homogène sur 

tout le substrat. Les ions Ar+ et les électrons libres créés à partir du gaz constituent le plasma. 

Ils sont ensuite accélérés et fournissent de l’énergie par collision aux atomes du matériau cible. 

Plusieurs mécanismes s’opèrent simultanément, à savoir l’éjection d’un atome par transfert de 

quantité de mouvement, l’implantation de l’ion incident à la surface de la cible, ou l’émission 

d’électrons qui serviront à entretenir la décharge (Figure II-9). 

 

 

Figure II-9. Principe de pulvérisation par bombardement ionique d'une cible. 
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Afin d’augmenter la vitesse de dépôt – seulement de ~0,1 µm.h–1 dans ces conditions –, l’ajout 

d’un magnétron permet d’obtenir un plasma stable et ainsi d’atteindre des vitesses de dépôt de 

l’ordre de 10 µm.h–1. Un autre avantage de l’utilisation d’un magnétron est la diminution de la 

pression d’amorçage de la décharge au centième de millibar, ce qui favorise la synthèse de 

revêtements plus denses. 

 

II.2. Photolithographie 

 Un procédé de photolithographie est utilisé pour réaliser des motifs/structures sur les 

couches déposées. Les motifs sont définis en utilisant une résine photosensible préalablement 

exposée à un rayonnement UV au travers de masques de chrome, permettant ainsi de conserver 

les zones non exposées dans le cas d’une résine positive. Ces résines comportent (138):  

- une matrice polymère, souvent de type formaldéhyde, dont la solubilité dans un 

développeur est de l’ordre de 15 nm.s-1, et qui confère au film sa tenue mécanique. 

- un composé photoactif tel que le diazonaphtoquinone (DNQ) dans les résines 

positives. 

- un solvant qui détermine la viscosité de la résine (principalement un mélange 

propylène glycol monométhyl éther acétate). 

Le composé photoactif forme des liaisons hydrogène avec le polymère, ce qui diminue 

considérablement la solubilité de la résine dans les développeurs alcalins. La vitesse de 

dissolution du film dans le développeur devient 1 à 2 nm.s-1 (139).  Durant l’exposition, le 

composé photoactif se transforme et libère de l’acide carboxylique qui augmente 

considérablement la solubilité du film jusqu’à 100 nm.s-1 (139). Pour les résines négatives, 

l’exposition UV entraine une polymérisation et ce sont les zones non exposées qui sont cette 

fois dissoutes par le développeur. 

 Dans ces travaux, les résines et développeurs utilisés sont commerciaux. Le substrat de 

silicium est enduit d’une résine photosensible positive par centrifugation par tournette. 

Généralement, l’épaisseur de résine est de 1 µm, mais une résine épaisse (36 à 40 µm) est 

préférée en vue de l’étape de gravure. Ce sont la vitesse de centrifugation (entre 1500 et 4500 

tours/min), la viscosité de la résine et le temps de centrifugation qui régissent l’épaisseur et 

l’uniformité du résinage. Un recuit dit "soft-bake" est réalisé pour durcir la résine et éliminer le 

solvant. La résine est ensuite insolée à travers un masque comprenant des zones transparentes 

et opaques aux rayonnements ultra-violets, avant d’être révélée (élimination des zones dont la 

solubilité a changée). Un aligneur MA/BA6 SÜSS Microtec est utilisé avec une source 

lumineuse de longueur d’onde λ= 365 nm. 
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II.3. Procédé de gravure 

 Une fois que le motif souhaité est déposé sur l’échantillon, il est possible de recourir à 

des procédés de gravure. Les étapes de gravures permettent de retirer les zones de matière non 

désirées. Ainsi, une partie du film mince est protégée par la résine, et l'autre est exposée à un 

réactif. La gravure s’opère alors, jusqu'à ce que le matériau disparaisse complètement (ou que 

le procédé soit arrêté). Contrairement à la gravure par voie humide, où le réactif est une solution, 

la gravure par voie sèche s’effectue à l’aide d’un plasma. Les espèces ionisées attaquent alors 

la surface exposée. La gravure par faisceau d’ions (inductively coupled plasma, ICP) est une 

gravure physique, par bombardement des ions du gaz ionisé sur la surface de l’échantillon, 

tandis que la gravure ionique réactive (reactive ion etching, RIE) repose à la fois sur des 

mécanismes physiques et chimiques. De manière générale, la contribution physique de la 

gravure est plus importante lorsque la puissance du plasma est augmentée, ou si l’on introduit 

un gaz non réactif dans la chambre. Dans le cadre de cette thèse, un bâti de gravure STS DRIE 

est utilisé pour réaliser les motifs interdigités par procédé Bosch selon lequel des radicaux 

fluorés sont engendrés par le plasma et réagissent avec le silicium pour former des espèces 

volatiles SiF4. 

 

II.4. Ecriture laser 

 L’écriture laser directe (ELD) à partir de précurseurs métalliques par exposition à un 

rayonnement laser de forte densité de puissance est un procédé initialement développé dans le 

secteur de la microélectronique pour répondre aux besoins de réalisation de dépôts localisés. 

La principale motivation a été de pouvoir métalliser localement une surface à l’échelle du 

micromètre sans altérer les zones non exposées, et sans recourir aux techniques à base de 

masques physiques. La technique s’est naturellement développée pour la réalisation de pistes 

métalliques conductrices (Cu, Ag, Au, …). Elle a ensuite été étendue à d’autres types de 

matériaux et d’applications dont l’électronique flexible.  

 Cette technique consiste à irradier un matériau déposé au préalable sous forme de film 

sur un substrat. Le film comprend un précurseur de matériau qui peut être sous forme 

moléculaire, de nanoparticules, dispersé (ou non) dans un matériau organique. Le passage du 

laser entraine localement une réaction chimique thermiquement activée, qui selon la nature du 

dépôt implique la décomposition du précurseur, un changement d’état d’oxydation, et/ou la 

formation de sous-produits à base de carbone. En particulier, cela s’accompagne parfois d’une 

conversion du substrat en graphène, dit laser-induced graphene, soit graphène induit par écriture 

laser (LIG). Les paramètres qui régulent ces phénomènes sont la densité de puissance (en W.cm-
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2), le diamètre du point de focalisation (en µm), la vitesse d’écriture (mm.s-1) et le taux de 

recouvrement entre deux trajets du faisceau. 

Outre sa rapidité, l’écriture laser directe offre une grande flexibilité en termes de géométrie 

d’électrode, grâce au pilotage de la table porte échantillon par ordinateur. 

La technique d’écriture laser directe comprend 4 grandes étapes : 

- une phase de préparation d’une solution de précurseur. Sa composition peut être issue 

de produits exclusivement commerciaux, ou nécessiter une étape préliminaire de 

synthèse chimique.  

- une phase de dépôt d’une solution de précurseur sur l’ensemble de la surface. Les 

techniques couramment utilisées sont le trempage/évaporation, spray, jet d’encre, ou la 

tournette (spin-coating). 

- une phase d’écriture laser, sur les zones à recouvrir avec le motif désiré. 

- si besoin, une dernière phase de nettoyage, qui vise à éliminer les résidus de précurseurs 

non décomposés. 

Ces étapes peuvent être enchainées plusieurs fois afin d’engendrer des structures complexes. 

 Dans ces travaux, nous nous sommes orientés vers la technique de trempage/évaporation 

ou la technique de tournette (spin-coating) pour le dépôt de précurseurs. Un premier banc 

d’écriture laser réalisé au laboratoire de physico-chimie des nano-objets (LPCNO) a permis de 

réaliser une étude préliminaire des paramètres d’écriture. Un premier laser de longueur d’onde 

532 nm et de puissance maximale 1 W a été utilisé.   

Dans un deuxième temps, l’acquisition d’un système commercial a conduit à la fabrication de 

micro-dispositifs. La base est un banc de lithographie laser habituellement utilisé pour 

l’insolation de résines, mais avec une ligne optique adaptée aux besoins de l’écriture laser (𝝀 = 

405 nm et puissance maximale de 285 mW), un module d’alignement pour réaliser des dépôts 

successifs de matériaux, une table porte échantillon avec un déplacement piloté. Le logiciel de 

pilotage offre la possibilité de créer des dessins via le logiciel intégré, ou de les importer après 

définitions à partir de logiciels de design de la micro-électronique (format GDS, …). La 

machine acquise est une Dilase 250 de la société française KLOE, adaptée aux besoins de 

l’étude. Celle-ci a été installée en salle blanche à l’AIME localisée à l’INSA dans un espace 

rénové (présenté en Figure II-10). 
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Figure II-10. Equipements destinés au procédé de gravure laser. 

 

 

III. Méthodes de caractérisation électrochimique 

 

 La caractérisation électrochimique des électrodes et dispositifs est réalisée au CIRIMAT 

à l’aide d’un potentiostat/galvanostat VMP3 de Biologic, piloté par le logiciel EC-Lab. 

Trois techniques électrochimiques ont été utilisées durant ces travaux de thèse : la spectroscopie 

d’impédance électrochimique (electrochemical impedance spectroscopy, EIS), la 

chronoampérometrie (CA) et la voltammétrie cyclique (cyclic voltammetry, CV) ; la première 

est une technique stationnaire, les deux dernières sont dites transitoires. 

Deux configurations sont disponibles pour effectuer la méthode choisie : dans un montage à 

trois électrodes, le courant circule entre la contre électrode (CE) et l’électrode de travail 

(working electrode, WE) et la tension est contrôlée entre une électrode de référence (Ref) et la 

WE (Figure II-11). Cette électrode de référence doit être de type non polarisable, pour que sa 

tension soit constante sur une large gamme de densités de courant, permettant de mesurer 

précisément la tension de la WE. En configuration deux électrodes, la Ref est court-circuitée 

avec la CE, et c’est la tension de cellule qui est mesurée. 
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Figure II-11. Circuit équivalent d’une cellule électrochimique 

 

III.1. Voltammétrie cyclique 

 La voltammétrie cyclique permet d’évaluer la fenêtre de potentiel ou encore la cinétique 

d’un système électrochimique. Cette technique consiste à appliquer une rampe linéaire de 

potentiels à une électrode ou une cellule entre deux valeurs limites, et de mesurer le courant qui 

en résulte. Ainsi, l’évolution du potentiel au cours du temps est décrite par le système 

d’équations : 

 tVtV  0)( pour V ≤ V1 
II-6 

 tVtV  0)( pour V ≥ V2 
II-7 

où   représente la vitesse de balayage (V.s-1), t le temps (s) et V1 et V2 les limites de potentiel 

appliqué. 

Ainsi, la figure de voltammétrie cyclique obtenue pour un matériau capacitif idéal n’est autre 

qu’un rectangle, puisque le courant issu de l’adsorption réversible des ions à la surface de 

l’électrode ne dépend normalement pas du potentiel appliqué. Le voltammogramme enregistré 

pour un matériau de type batterie est quant à lui bien différent, puisque le courant provient de 

réactions d’oxydo-réduction s’opérant à un potentiel qui est propre à chaque système (Figure 

II-12). 
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Figure II-12. Voltammogrammes obtenus pour un supercondensateur (gauche) et un accumulateur 

(droite) (140). 

 

Dans le cas d’un système capacitif, le courant i(t) est directement proportionnel à la capacité, 

avec i =  .C. Cependant dans la pratique, il existe des résistances provenant de l’électrolyte et 

des interfaces entre les différents composants de la cellule, et l’évolution du courant comprend 

plutôt un régime permanent et un régime transitoire selon l’équation : 

 )]/exp(1[ dlSdl CRtCi   
II-8 

où Cdl et RS représentent la capacité de double couche et la résistance équivalente en série. 

La fenêtre de potentiel correspond quant à elle au domaine du voltammogramme qui ne 

comprend aucune réaction faradique irréversible comme la dégradation de l’électrolyte ou 

l’oxydation de l’électrode. 

 

III.2. Charge/Décharge galvanostatique 

 Cette technique, aussi appelée chronopotentiométrie, consiste à appliquer un courant 

constant pour mesurer les variations de potentiel en résultant. Pour un supercondensateur, la 

charge est délivrée tout au long de la fenêtre de potentiel, et la courbe attendue est triangulaire 

comme exposé en Figure II-13. 

 



Chapitre II. Matériaux et techniques expérimentales 

67 

 

 

Figure II-13. Courbes de charge/décharge galvanostatique obtenues pour un supercondensateur 

(gauche) et une batterie (droite) (140). 

 

Pour un supercondensateur, la capacité Cdl peut être déduite à partir de la pente de la courbe 

selon l’équation II-9 : 

 

dt

tdV

I
Cdl )(

  
II-9 

avec I le courant imposé (A.cm-2), et 
dt

tdV )(
la pente de la courbe de charge/décharge.  

En réalité, la résistance de cellule induit une chute de potentiel en début de charge et de décharge 

comme observé sur la Figure II-14. 
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Figure II-14. Chute ohmique due à la résistance de cellule 

 

La résistance équivalente en série est alors donnée par la relation II-10: 

 
)(




I

V
RS

 II-10 

où V représente la chute de potentiel lors de l’application du courant I. 

La répétition de cycles de charge/décharge permet d’évaluer la cyclabilité du système, et de 

comparer la capacité obtenue au bout de plusieurs milliers de cycles avec la capacité déterminée 

en début d’expérience. 

 

III.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

 La spectroscopie d’impédance électrochimique consiste à appliquer une tension 

sinusoïdale de faible amplitude (quelques mV) alors que l’électrode (la cellule) est maintenue 

à un potentiel (tension) fixe ; la mesure est effectuée uniquement à courant stationnaire et à 

différentes fréquences. Ce mode opératoire permet une linéarisation de la relation entre courant 

et tension. 

Ainsi, on impose au système une tension V0 avec une variation sinusoïdale V de faible 

amplitude (de l’ordre de la dizaine de mV) selon une pulsation ω = 2πf décrite par la relation : 

 )sin()( 0 tVVtV   
II-11 

La stationnarité atteinte, la réponse à cette excitation n’est autre qu’un courant sinusoïdal 

d’amplitude ΔI déphasé d’un angle ϕ : 
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 )sin()( 0   tIItI  
II-12 

avec dI0/dt nul à l’état stationnaire. 

En utilisant les formules d’Euler, ces grandeurs peuvent également s’écrire : 

 )exp()( tjVV    II-13 

 )exp()(   tjII  II-14 

L’impédance du système Z(ω) s’écrit alors : 

 
)exp()()exp(

)(

)(
)( 








 jZj

I

V

I

V
Z   (Ω) II-15 

La forme cartésienne de l’impédance prend la forme suivante : 

 )()()exp()(  ZjZjZ   II-16 

En première approximation, un supercondensateur peut être modélisé par une résistance, qui 

traduit essentiellement la résistance de l’électrolyte, et une capacité en série, reliée à 

l’accumulation de charge à l’interface électrode/électrolyte. Dans ce cas, l’impédance du 

système s’écrit : 

 




jC
RZ

1
)(   II-17 

Cependant, si l’on considère la porosité des électrodes de carbone, le modèle devient un réseau 

de résistances et de capacités, et l’expression de l’impédance devient (141) : 

 

2

2

)(

)(cot
)(










i

ianh
RRZ porebulk   II-18 

où Rbulk est la résistance ionique dans l’électrolyte, Rpore et  la résistance ionique et la constante 

de temps au sein des pores, et  un facteur de dispersion (pour une capacité pure, 

pour une résistance pure). L’étude de la réponse d’un système en fréquence se matérialise 

le plus souvent par un diagramme de Nyquist où est représentée l’évolution de l’opposé de la 

partie imaginaire - )(Z   en fonction des valeurs de la partie réelle )(Z . 
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Figure II-15. Diagramme de Nyquist correspondant à une électrode de carbone poreux. 

 

La Figure II-15 est un diagramme de Nyquist typique d’une électrode de carbone poreux. 

Comme démontré précédemment, )(Z  n’évolue plus à basses fréquence, ce qui se traduit par 

une droite verticale témoignant du comportement capacitif de l’électrode. D’autre part, à haute 

fréquence, le système se comporte comme une résistance idéale. Une droite de pente environ 

égale à 45° est observée pour des valeurs de fréquence intermédiaires, et correspond aux 

résistances ioniques de l’électrolyte dans la porosité de l’électrode, jusqu’à atteindre une 

fréquence de coude pour laquelle le système passe d’un comportement résistif à un 

comportement capacitif. Bien entendu, cette représentation est idéale, et ne prend pas en compte 

les éventuelles réactions parasites pouvant avoir lieu, engendrant des résistances de transfert de 

charges et donc une déviation de la verticale à basses fréquences. Enfin, en zoomant sur les 

hautes fréquences, il n’est pas rare d’observer un demi-cercle, témoignant de l’existence de 

résistances supplémentaires dues aux interfaces collecteur de courant/matériau actif par 

exemple (142). 

Dans ces travaux, l’EIS est utilisée pour étudier le comportement en fréquence des électrodes 

et des dispositifs préparés. L’application d’une tension permet de s’intéresser tantôt au transport 

des anions, tantôt au transport des cations au sein du système, et de s’interroger sur l’influence 

de l’électrolyte utilisé. 
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Chapitre III. Préparation de films minces de 

carbure de titane sur wafer de silicium par 

pulvérisation cathodique  

 

I. Introduction 

 

Le charbon actif est actuellement le matériau d’électrode le plus largement utilisé dans 

les supercondensateurs commerciaux (143). Lors de la phase d’activation du 

carbone, consistant en une oxydation sous atmosphère contrôlée, la porosité est développée 

moyennant une distribution en tailles de pores assez large (144). Comme il a été démontré que 

seule les pores dont le diamètre est inférieure au nanomètre sont réellement utiles pour le 

stockage des charges (31,33,145), l’un des principaux enjeux est la mise au point de voies de 

synthèse permettant de resserrer la distribution en tailles afin d’adapter la microstructure du 

carbone à celle des ions à stocker (143,146). Or, comme cela a été montré dans le chapitre I, ce 

sont des carbones de grande surface spécifique qui sont le plus souvent déposés sur galette de 

silicium sous forme d’encre (57,147) ; les électrodes obtenues sont très épaisses (plus de 50 µm 

d’épaisseur) et une partie de la porosité est inaccessible pour les ions de l’électrolyte – la vitesse 

de diffusion est limitante pour de telles épaisseurs, ceci étant accentué par l’utilisation d’un 

liant polymère obstruant en partie la microporosité. Alors que les techniques de pulvérisation 

classiques utilisées dans l’industrie des semiconducteurs permettent de déposer des films de 

carbone graphitique avec peu de surface développée (148), nous avons vu qu’il est possible 

d’obtenir du carbone dérivé de carbure (CDC) à partir de la chloration d’un précurseur carburé 

(71). Bien que la chloration de monolithes de TiC ait permis de préparer des électrodes délivrant 

170 F.cm-3
 en électrolyte organique de 1M NEt4BF4 dilué dans l’acétonitrile (149), les capacités 

volumiques enregistrées pour des électrodes de CDC obtenues par chloration de films de TiC 

(1,6 µm) pulvérisés sur silicium n’excèdent pas 35 F.cm-3. L’adhérence de ces films reste 

également un verrou majeur à la fabrication de micro-supercondensateurs de CDC. Il est donc 

nécessaire de s’interroger sur l’importance des différents paramètres utilisés lors de la 

pulvérisation du TiC précurseur, afin de comprendre les mécanismes mis en jeu, et produire des 
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films denses et faiblement contraints. Les critères à respecter pour la préparation de films 

minces de TiC sont les suivants : 

- Uniformité du dépôt (homogénéité de l’épaisseur, pas de délamination) 

- Densité des films (pour augmenter la quantité de matière par centimètre carré de wafer) 

- Faible résistivité (pour faire du TiC un matériau bi-fonctionnel faisant office de 

collecteur de courant ou de matériau actif après chloration) 

- Film épais (pour augmenter les capacités surfaciques in fine) 

Les paramètres de dépôt qui influencent les propriétés des films de TiC (contraintes, 

conductivité électronique, rugosité) sont principalement la pression imposée – qui influence le 

bombardement de la surface du substrat – et la température du substrat – qui dicte la mobilité 

des ad-atomes. L’étude a été réalisée au sein de l’institut d’électronique de microélectronique 

et nanotechnologies (IEMN) avec l’équipe de C. Lethien pour déterminer les paramètres de 

dépôts optimaux permettant la conversion des films de TiC en électrodes de CDC performantes. 

 

 

II. Etude des propriétés des films minces de carbure de titane pulvérisés sur silicium 

 

II.1. Préparation de films de TiC par pulvérisation cathodique magnétron à 

courant continu 

 Les films de CDC ont été réalisés à partir de couches minces de carbure de titane (TiC), 

qui offrent un bon compromis entre surface développée et tailles de pores sub-nanométriques 

après conversion (127). Une cible de TiC (pureté 99,5 %) de 10 cm de diamètre et d’épaisseur 

6 mm (Neyco) est pulvérisée sous atmosphère d’argon dans un bâti de pulvérisation DP 650 

(Alliance Concept). Les différentes étapes du dépôt sont résumées dans le Tableau III-1. Une 

prépulvérisation est effectuée par paliers de pression (pour décaper la surface de la cible) 

jusqu’à atteindre la pression de pulvérisation. Une phase de temporisation est introduite dans le 

programme pour limiter le bombardement ionique qui entraine un échauffement local, et 

pourrait avoir des conséquences sur le mécanisme de croissance du TiC. Afin d’obtenir des 

couches de TiC de plusieurs microns d’épaisseur, une succession d’amorçages, de 

pulvérisations et de temporisations peuvent être réalisés. Il est possible d’ajouter des étapes de 

chauffage et de refroidissement du substrat lorsqu’il est intéressant de réaliser le dépôt en 

température. 
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Tableau III-1. Description du processus de pulvérisation cathodique 

Etapes du dépôt Paramètres 

Pompage enceinte 3 × 10-6 mbar 

Amorçage du plasma 2 W.cm-2 

Prépulvérisation cible Pression à définir 

Pulvérisation Pression à définir 

Temporisation 5 min 

Amorçage plasma 2 W.cm-2 

Boucles de pulvérisations 1800 s 

 

Le mode de croissance des films suit le modèle des zones de structure rapporté par Thornton 

(150). D’après le modèle proposé, de faibles pressions (≤ 10-2 mbar) et hautes températures ( > 

650°C) sont nécessaires pour obtenir des films denses. 

 

II.2. Influence de la température de dépôt du TiC 

 La température du substrat au cours du dépôt est un paramètre permettant de moduler la 

mobilité des ad-atomes, influençant ainsi la réorganisation de la couche en cours de croissance 

(151). On peut donc s’attendre à une modification de la texture des couches obtenues (152). 

Plus particulièrement, l’orientation cristalline et la densité des films préparés ont été étudiées 

en fonction de la température. Les substrats utilisés n’étant pas texturés, les dépôts ont été 

effectués à courant constant. Un premier axe de recherche a donc été centré sur la température 

du substrat lors du dépôt. La puissance du générateur DC est fixée à 2 W.cm-2, celle-ci 

n’influençant principalement que la vitesse d’arrachement des atomes depuis la cible ; le débit 

d’argon est fixé à 100 mL.min-1, pour faciliter l’amorçage du plasma ; une pression de 1 × 10-3 

mbar est utilisée pour cette première partie de l’étude. Pour chaque température, une étape de 

chauffage est introduite avant l’amorçage du plasma à raison de 25°C.min-1. Chaque dépôt est 

stoppé après 1800 s de pulvérisation, soit lorsque l’épaisseur de la couche atteint 0,4 µm. Quelle 

que soit la température, le film de TiC est homogène et adhérent sur la totalité du substrat.  

 La nature des films a été étudiée par diffraction des rayons X (DRX) à l'Unité de 

Catalyse et Chimie du solide (UCCS). Un diffractomètre Rigaku SMARTLAB a été utilisé en 

configuration Bragg-Brentano, plus adapté pour l’étude de films minces, utilisant la raie 

d'émission Kα d'une source de cuivre (λ=1.5418 Å).  
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Figure III-1. Evolution de la morphologie des films de TiC avec la température de dépôt. (A) 

Diffractogrammes correspondant aux films de TiC déposés à TA, 500, 600, 700 et 750°C et (B) suivi de 

l'orientation cristalline avec la température. 

 

La Figure III-1A présente les diffractogrammes obtenus pour différentes températures de dépôt. 

Chaque diffractogramme comporte des pics bien définis, et est indexé avec la fiche 00-032-

1383 du TiC correspondant à une structure cubique face centrée de type NaCl (groupe d’espace 

Fm-3m). Les atomes de carbone occupent ainsi les sites octaédriques de la maille. Les pics de 

diffraction identifiés à 2θ = 35,6°, 41,2°, 60,4°, 72,5° et 76,2° correspondent aux plans de 

diffraction (111), (200), (220), (311) et (222) du TiC. Notons qu’ici, la différence importante 

de paramètre de maille entre le TiC (4,32 Å) et le substrat silicium (5,43 Å) explique l’absence 

de croissance épitaxiale observée par exemple dans le cas de couches de TiC déposées sur 



Chapitre III. Préparation de films minces de carbure de titane sur wafer de silicium par pulvérisation cathodique 

77 

 

substrat de MgO (153). Cependant, une orientation préférentielle semble se dégager lorsque la 

température augmente, puisque le ratio d’intensité I(111) / I(200) évolue de 1,5 à température 

ambiante (proche du ratio théorique) à 20,0 pour une température de dépôt de 750°C (Figure 

III-1B). Cette orientation a déjà été rapportée pour des films de TiC préparés de façon similaire 

(154) ou par co-pulvérisation de Ti et de graphite (155), et peut s’expliquer par l’augmentation 

de la mobilité des ad-atomes qui permet une relaxation de la structure vers une texture (111) 

pour laquelle l’énergie de surface est diminuée (155). 

 Une autre conséquence de l’augmentation de la température est la densification du film, 

comme observé sur les clichés MEB Figure III-2A et B. Il est également possible de remarquer 

qu’une microstructure en colonne est obtenue dans ces conditions de pression ; le diamètre 

moyen des colonnes diminue avec l’augmentation de la température de dépôt. Ceci 

s’accompagne d’une distance inter-colonnaire plus faible, générant une microstructure de 

couche plus dense – ceci est a priori une des conditions nécessaires à l’obtention in fine, après 

conversion du TiC en CDC par chloration, d’électrodes à forte capacité surfacique. 

 

 

Figure III-2. Observations MEB d’un film de TiC déposé (A) à TA et (B) 750°C sur wafer de silicium à 

10-3mbar sous argon. 

 

La rugosité des films de TiC a également été étudiée par microscopie à force atomique 

(AFM) (Figure III-3A) avec un appareil Dimension 3100. Il apparaît que la rugosité des films 

n’est pas impactée par la température de dépôt, et fluctue entre 0,50 et 0,73 nm (Figure III-3B). 

Ce résultat est attendu, car seule la mobilité des ad-atomes est fonction de la température lors 

de la croissance de la couche, alors que la texturation de la couche dépend de l’énergie cinétique 

des atomes incidents lors du bombardement de surface du substrat. 
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Figure III-3. (A) Evolution de la rugosité des films minces de TiC en fonction de la température de dépôt 

et (B) images de la surface correspondantes. 

 

L’objectif étant de réaliser des couches actives de plusieurs microns d’épaisseur, il est 

également nécessaire de considérer les contraintes résiduelles. Ces dernières ont pour origine, 

selon le modèle de Thornton (150), la température du dépôt – on parle de contrainte thermique 

– et le mode de croissance de la couche engendrant, selon les conditions de pression, des 

microstructures colonnaires plus ou moins denses. Néanmoins, la contrainte d’origine 

thermique n’est prédominante que lorsque le rapport Téchantillon/Tfusion est élevé. Or, comme la 

température de fusion du TiC est de 3340 K, soit bien supérieure à celle du dépôt, les contraintes 

d’origine thermique peuvent être négligées ; les contraintes internes de la couche proviennent 

alors essentiellement de la microstructure et donc de la pression de dépôt. 
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II.3. Influence de la pression de dépôt du TiC 

 De la pression de dépôt – il s’agit en fait de la pression de la chambre lors du dépôt – 

dépend directement l’énergie cinétique des atomes incidents et donc l’énergie des chocs à la 

surface du substrat, pouvant engendrer un mécanisme dit de « grenaillage » (ion-peening en 

anglais), par lequel les atomes déposés se déplacent par collision avec de nouveau ad-atomes – 

on parle de repulvérisation (151). Les Figure III-4A, B et C présentent la morphologie des films 

de TiC déposés à température ambiante, pour des pressions de 10-1 mbar, 10-2 mbar et 10-3 mbar, 

respectivement. On observe qu’à haute pression (10-1 mbar) le dépôt se présente toujours sous 

la forme de colonnes, tandis que la couche obtenue est très poreuse. Lorsque la pression 

diminue, l’énergie cinétique augmente, les atomes déposés viennent combler les espaces par 

repulvérisation ; la rugosité est alors diminuée. On peut aussi constater qu’il en découle une 

diminution de la distance inter-colonnaire (densification). 

 

 

Figure III-4. Evolution de la morphologie des films de TiC en fonction de la pression de dépôt. 

 

 Les diffractogrammes associés à ces films sont présentés en Figure III-5A. Comme 

précédemment, les diffractogrammes peuvent être indexés avec la fiche PDF 00-032-1383 du 

TiC. Cependant, on note un décalage en 2θ lorsque la pression diminue, donnant une première 

indication sur l’évolution des contraintes internes résiduelles des couches. Ces contraintes 

internes résultent du « peening effect » menant à une densification des couches avec la 

diminution de la pression de dépôt. En ce qui concerne l’orientation cristalline des couches, ces 

dernières s’orientent préférentiellement dans la direction (111) lorsque la pression augmente de 
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10-3 à 10-1 mbar comme en témoigne l’augmentation du ratio d’intensité I(111) / I(200) (Figure 

III-5B), avec un maximum relevé à 5 × 10-2 mbar. 

 

Figure III-5. (A) Diffractogrammes enregistrés pour des films de TiC déposés à différentes pressions et 

(B) évolution de l'orientation cristalline. 

 

 La rugosité des films déposés à différentes pressions a également été étudiée. Les 

valeurs de rugosité mesurées sont rapportées en Figure III-6. On observe une légère 

augmentation de la rugosité de 3,8 à 5,7 nm lorsque la pression diminue, avec un maximum 

pour une pression de 10-2 mbar, puis une forte diminution jusqu’à 0,5 nm lorsqu’une pression 

de 10-3 mbar est atteinte. Ces observations concordent avec la diminution de la rugosité de 

surface observée précédemment.   
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Figure III-6. Evolution des valeurs de rugosité des films de TiC en fonction de la pression de dépôt. 

 

 La contrainte interne des films de TiC a été évaluée par des mesures de rayon de 

courbure effectuées avec un système FSM 500 TC, par réfraction laser non destructive, en 

utilisant l’équation de Stoney : 
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où ESi, νSi, tSi et RSi représentent respectivement le module d’Young (131 GPa), le coefficient 

de Poisson (0,27), l’épaisseur (380 ± 10 µm), et le rayon de courbure (en m) d’un wafer de 

silicium orienté (100) ; tTiC l’épaisseur du film de TiC (0,4 µm) et RTiC le rayon de courbure du 

TiC. La contrainte est généralement compressive du fait de l’incorporation d’atomes entre les 

colonnes par repulvérisation (151). Les valeurs de contrainte mesurées sont reportées sur la 

Figure III-7. La densification des films à basse pression se traduit par une augmentation de la 

contrainte résiduelle, de -20 MPa à 10-1 mbar à -2200 MPa à 10-3 mbar. Des valeurs de 

contraintes similaires ont été rapportées pour des films préparés par co-pulvérisation de cibles 

de Ti et de graphite (156). Cette augmentation des contraintes n’est pas favorable à la 

préparation de films de TiC épais, qui se délaminent en sortie de bâti. D’autre part, des mesures 

de résistivité sans contact ont été effectuées à l’aide d’un appareil Semilab WT 2000PVN. Les 

mesures révèlent que les films ainsi préparés sont de très bons conducteurs électroniques. En 

effet, on observe une diminution de la résistivité des films lorsque la pression de dépôt diminue, 

de 15 mΩ.cm à 10-1 mbar à 0,8 mΩ.cm à 10-3 mbar. Ceci s’explique par la densification des 
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films, qui se traduit par une diminution du nombre de défauts, de joints de grain et de la porosité 

des films. A titre de confirmation, il est possible de constater qu’entre 10-2 et 10-1 mbar, à 

contrainte résiduelle constante, la résistivité augmente notablement, parallèlement à 

l’augmentation drastique de la porosité des couches dans cette gamme de pression de dépôt 

(Figure III-4). Des résultats similaires ont été rapportés par Ait Djafer et al., bien que la 

résistivité des films de TiC était beaucoup plus élevée à une pression de 10-1 mbar (154). 

 

Figure III-7. Influence de la pression de dépôt sur les contraintes et la résistivité des films de TiC. 

 

D’après ces résultats, une pression de dépôt de 10-2 mbar apparaît comme celle permettant de 

concilier à la fois une faible contrainte résiduelle et une faible résistivité.  

 Nous nous sommes aussi intéressés à la stœchiométrie des couches ainsi préparées. La 

Figure III-8 présente l’évolution du ratio atomique Ti/C en fonction de la pression, déterminé 

par analyse dispersive en longueur d’onde avec un appareil CAMECA SX 100. On observe une 

variation de stœchiométrie des films en fonction de la pression de dépôt utilisée. Le ratio Ti/C 

diminue linéairement lorsque la pression diminue, de 0,89 à 10-1 mbar à 0,76 à 10-3 mbar. En 

réalité, d’après le diagramme de phase du TiC (157), une phase TiC et une phase C coexistent 

entre 500°C et 3000°C lorsque le ratio Ti/C est inférieur à 1. Ainsi, l’augmentation du nombre 

d’atomes de C par rapport au nombre d’atomes de Ti est associée à la croissance d’une phase 

C au sein du film. Accessoirement, les ratios Ti/C obtenus concordent avec l’orientation 

préférentielle dégagée précédemment, comme rapporté pour des films de TiC préparés par 

pulvérisation d’une cible de Ti sous atmosphère réactive de Ar-CH4 (158). En effet, il a été 
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démontré que les couches de TiC s’orientent (111) lorsque le pourcentage atomique de carbone 

excède 30%. 

 

Figure III-8. Evolution du ratio atomique Ti/C en fonction de la pression de dépôt. 

 

 L’existence des phases TiC et C est confirmée par spectroscopie Raman. Comme on 

peut le voir sur la Figure III-9, les spectres Raman de la couche de TiC (0,4 µm d’épaisseur 

déposée à 10-2 mbar) et de la cible se décomposent en deux ensembles de pics. Le signal 

enregistré pour la cible présente une première partie qui comprend trois pics intenses pour des 

faibles nombres d’onde (240, 442 et 609 cm-1) correspondant à la phase de TiC ; et une seconde 

partie pour laquelle deux épaulements de faible intensité sont visibles, attribués aux bandes D 

et G du carbone. Un signal similaire est observé pour le film mince de TiC déposé par 

pulvérisation. Les pics relatifs au TiC sont observés pour des nombres d’ondes de 210, 405 et 

630 cm-1, tandis que le pic supplémentaire apparu à 520 cm-1 provient du substrat de silicium. 

Les bandes D et G de la phase carbonée sont cette fois très intenses (positionnés à 1380 et 1572 

cm-1 respectivement) comme attendu d’après l’étude de la stœchiométrie des films minces de 

TiC.  
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Figure III-9. Spectres Raman enregistrés avec une longueur d'onde de 473 nm pour la cible de TiC 

(rouge) et un film de TiC déposé à TA à 10-2 mbar (bleu). 

 

Ainsi, une pression intermédiaire de 10-2 mbar, associée à une température de dépôt de 750°C, 

permet de préparer des films de TiC denses, peu contraints avec une bonne conductivité 

électronique. Ces paramètres de dépôt rendent possible l’augmentation de l’épaisseur des films 

déposés pour permettre aux futures électrodes de CDC de délivrer plus d’énergie par cm². 

 

II.4. Préparation de films de TiC à 750°C sous 10-2 mbar 

 Une fois les paramètres de dépôt optimisés, la croissance du TiC déposé à 750°C sous 

10-2 mbar à partir du substrat de silicium est étudiée par microscopie électronique à transmission 

(MET) au Laboratoire de Réactivité et de Chimie des Solides (LRCS). La tranche d’un film 

mince de TiC est révélée lors d’une découpe par faisceau d’ions localisé et un cliché MET de 

la tranche de l’échantillon est présenté Figure III-10A. On observe ainsi la croissance de 

nanocristaux de TiC à partir du substrat, orientés aléatoirement d’après la figure de diffraction 

électronique (orange) disponible en Figure III-10B. Au fur et à mesure que les colonnes de TiC 

croissent, les cristaux tendent à s’orienter préférentiellement selon les plans (111) (Figure 

III-10C et D). Les clichés haute résolution du TiC à l’interface Si/TiC (Figure III-10E) et au 

sein des colonnes de TiC (Figure III-10F) confirment cette tendance. Un zoom sur cette seconde 

zone révèle des cristaux de forme allongée se succédant dans le plan (111) (Figure III-10G). 
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Par ailleurs, des lignes sombres sont visibles (Figure III-10H) de part et d’autre des cristaux – 

il s’agit de lignes de dislocation.  

 

Figure III-10. (A) Observation MET de la coupe transversale d'un film de TiC et images de diffraction 

électronique correspondant (B) à l'interface Si/TiC, (C) à la base des colonnes et (D) au milieu des 

colonnes de TiC. (E) Images haute résolution des cristaux de TiC à l’interface Si/TiC et (F) dans le 

volume du film (G) orientés (111). (H) Des lignes de dislocations sont également visibles de part et 

d’autre des cristaux. 
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II.5. Montée en épaisseur 

 Une succession d’étapes de pulvérisation/temporisation permet d’augmenter l’épaisseur 

des films déposés. Une boucle est alors insérée dans le programme de pulvérisation, alternant 

les étapes de pulvérisation et de temporisation, tandis qu’une température de substrat de 750°C 

et une pression de dépôt de 10-2 mbar sont conservées. La Figure III-11 présente l’évolution de 

l’épaisseur des films de TiC en fonction du temps de dépôt. Des épaisseurs de films de 500 nm 

à 22 µm sont atteintes en moins de 24 h, avec une vitesse de dépôt de 0,9 µm.h-1. On remarque 

également que la rugosité des films augmente avec l’épaisseur, de 4 nm à 153 nm. Ceci 

s’explique encore une fois par le « peening effect », qui engendre une augmentation du diamètre 

des colonnes au fur et à mesure que l’épaisseur augmente, comme attendu d’après le diagramme 

de Thornton (150). Des observations MEB de films de TiC de trois épaisseurs différentes sont 

rassemblées en Figure III-12. Cette expansion colonnaire engendre ponctuellement 

l’émergence de dômes en surface, responsables de l’augmentation de la rugosité des films. Des 

observations similaires ont été faites pour des films de TiC déposés par co-pulvérisation d’une 

cible de Ti et de graphite (159). 

 

Figure III-11. Augmentation de l'épaisseur des films de TiC. 
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Figure III-12. Corrélation entre rugosité et morphologie des colonnes de TiC lorsque l'épaisseur 

augmente. 

 

 La morphologie des films ainsi préparés a également été étudiée par DRX. La Figure 

III-13A présente les diffractogrammes enregistrés pour des films minces de TiC de différentes 

épaisseurs. Quelle que soit l’épaisseur du film, la maille cristalline du TiC est cubique face 

centrée (Fm-3m). Comme sur les diffractogrammes présentés précédemment, ce sont les plans 

(111) qui diffractent le plus, confirmant une orientation préférentielle des films. Les ratios 

d’intensité des pics (111) et (200) sont reportés sur la Figure III-13B. A l’image des résultats 

obtenus pour un film de TiC de 0,4 µm d’épaisseur déposé à 10-2 mbar, le ratio I(111) / I(200) est 

de 5,6 pour un film de 0,9 µm. En revanche, le ratio diminue lorsque l’épaisseur augmente de 

0,9 à 3,3 µm – témoignant d’une diminution de l’orientation préférentielle des films en 

augmentant l’épaisseur du dépôt – puis stagne autour du ratio théorique. 
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Figure III-13. (A) Diffractogrammes enregistrés pour différentes épaisseurs de films de TiC et (B) ratio 

d'intensité des plans (111) et (200) correspondants. 
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III. Conclusions 

 

 Des films minces de TiC ont été déposés sur galette de silicium par pulvérisation 

cathodique magnétron à courant continu sous atmosphère non réactive à partir d’une cible de 

TiC. L’étude de l’influence des paramètres de dépôt, que sont la température du substrat et la 

pression de dépôt, a permis de préparer des films de TiC denses, conducteurs et épais. La 

température de dépôt influe sur la densité des films, en favorisant la diffusion des ad-atomes 

lorsque le substrat est chauffé. Une température de 750°C confère aux films de TiC une 

structure très dense, ce qui permet d’augmenter la quantité de carbure par centimètre carré de 

wafer, et donc potentiellement d’augmenter la quantité de matière active une fois la conversion 

en carbone dérivé de carbure effectuée. 

D’autre part, la pression de dépôt agit sur l’effet de grenaillage (ou peening effect) par lequel 

les ad-atomes déposés sont repulvérisés au sein du matériau. Ainsi, une diminution de la 

pression engendre une diminution de la porosité inter-colonnaire. Ceci se traduit par une 

diminution de la résistivité électrique du TiC, associée à une augmentation des contraintes 

mécaniques au sein des films. Ces contraintes sont défavorables à la préparation de films plus 

épais puisqu’elles engendrent une délamination en sortie de bâti. Un compromis entre résistivité 

et contraintes faibles est atteint pour une pression de 10-2 mbar.  

Des films déposés à 750°C sous une pression de 10-2 mbar présentent des cristallites de TiC 

orientés (111) séparés par des lignes de dislocations. Les épaisseurs de films ont pu être 

augmentées jusqu’à 22 µm, ce qui est prometteur pour le stockage d’un maximum d’énergie 

par centimètre carré de futures électrodes. Ces travaux ont été publiés dans le journal Advanced 

Functional Materials.
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Chapitre IV. Intégration de films de carbone 

nanoporeux sur wafer de silicium  

 

I. Introduction 

 

 La plupart des travaux récents concernant l’intégration de matériaux d’électrodes 

carbonés sur puce proposent des voies de synthèse humides telles que l’impression (jet d’encre, 

sérigraphie), le micro-moulage ou le dépôt électrophorétique. Les carbones dérivés de carbures 

(CDCs) offrent la possibilité de préparer des électrodes à fortes capacités surfacique et 

volumique, en convertissant un précurseur de carbure en carbone microporeux par réaction avec 

un gaz de Cl2. Les conditions de chloration influent sur le degré de graphitisation et la porosité 

des CDCs. Nous avons vu dans le chapitre 3 qu’un précurseur de carbure de titane (TiC) a été 

déposé avec succès sous forme de film mince sur wafer de silicium par pulvérisation 

cathodique. La densité, l’état de contrainte et l’épaisseur de ces films ont pu être modulés en 

fonction de la température et de la pression utilisées lors du dépôt. La chloration de ces films a 

permis d’obtenir des électrodes de CDC (nommées TiC-CDC dans ces travaux) intégrées sur 

puce. Cependant, avant de pouvoir réaliser des micro-supercondensateurs complets, il est 

nécessaire d’optimiser la tenue mécanique et de contrôler la taille des pores des films de CDC 

pour obtenir les meilleures performances. 

Nous avons tout d’abord travaillé sur la chloration des films de TiC préparés et optimisés dans 

le chapitre précédent. La morphologie des films de TiC-CDC obtenus a été caractérisée par 

microscopie électronique à balayage (MEB) et à transmission (MET), et la structure par 

spectroscopie Raman et adsorption gazeuse. L’influence de la température de chloration sur les 

propriétés structurales, mécaniques et électrochimiques des films de CDC a ensuite été étudiée 

pour proposer des électrodes adhérentes et performantes en électrolytes aqueux et organiques. 

Enfin, une autre stratégie a été explorée avec le greffage de molécules électroactives à la surface 

des films de CDC, pour augmenter la capacité des électrodes. 
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II. Préparation d’électrodes de CDC performantes en électrolyte aqueux 

 

II.1. Chloration des films de TiC 

 Les échantillons de Si/SiO2/TiC sont placés dans un tube en quartz dans lequel circule 

un gaz d’argon à un débit de 30 mL.min-1. Des cycles de pompage/remplissage sont effectués 

avant d’appliquer un premier palier de température à 130°C pendant une nuit pour limiter la 

présence d’oxygène dans le montage, et ainsi éviter la formation de TiO2 lors de la montée en 

température. Le four est ensuite chauffé à la température de chloration désirée à raison de 

5°C.min-1. Lorsque la température de chloration est atteinte, le balayage d’argon est arrêté, et 

le Cl2 est introduit dans le tube à un débit de 10-15 mL.min-1. La durée t1 de la chloration influe 

sur l’épaisseur de TiC convertie en TiC-CDC, et est contrôlée afin de réaliser la chloration 

partielle des films comme présenté en Figure IV-1. 

 

 

Figure IV-1. Procédé de fabrication des films de TiC-CDC intégrés sur wafer de silicium. 

 

Sur la base des travaux de Huang et al. (61), la température de chloration TCl est dans un premier 

temps fixée à 450°C pour obtenir des tailles de pores permettant le stockage des ions en 

électrolyte aqueux. 

  



Chapitre IV. Intégration de films de carbone nanoporeux sur wafer de silicium 

93 

 

II.2. Caractérisations structurales des films de TiC-CDC obtenus 

 La Figure IV-2 présente le spectre Raman d’un film de TiC-CDC chloré à 450°C. On 

remarque qu’aucun pic n’est visible aux faibles nombres d’onde, où les modes de vibration du 

TiC sont attendus (160). Cependant, on peut observer les modes de vibrations D et G du carbone 

à 1357 cm-1 et 1579 cm-1, respectivement, attestant de la bonne conversion du TiC en carbone. 

La structure carbonée obtenue est désordonnée comme l’indique la présence du pic D, dans 

laquelle des carbones hybridés sp2 et sp3 coexistent. Ces observations sont cohérentes avec les 

structures amorphes rapportées pour des poudres de TiC-CDC préparées à des températures 

similaires (71,149). 

 

Figure IV-2. Spectre Raman d’un film de TiC-CDC préparé à 450°C. 

 

 La morphologie des électrodes ainsi préparées a été étudiée par microscope électronique 

à balayage. La surface des électrodes (Figure IV-3A) présente les mêmes structures que celles 

observées dans le chapitre précédent pour les films de TiC avec une rugosité de surface de 50 

nm. Une coupe transversale de l’empilement SiO2 (bas)/TiC (milieu)/CDC poreux (haut) 

obtenu après chloration partielle du film de TiC est présentée en Figure IV-3B. Le cliché révèle 

que la structure en colonnes est conservée après chloration. La couche de CDC est celle 

apparaissant plus sombre sur la figure, et l’épaisseur du film de CDC est estimée à 5,0 µm. Le 

calcul de la vitesse moyenne de chloration à 450°C donne une valeur de 1,0 µm.min-1. Sous le 
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film de carbone microporeux, une couche de TiC résiduelle est visible (épaisseur de 1,3 µm). 

Cette chloration partielle permet la conversion du TiC en CDC sans aucune délamination ni 

fissure, aussi bien à l’interface TiC/CDC qu’à l’interface SiO2/TiC. De plus, la semelle de TiC 

non transformée joue non seulement le rôle de couche d’adhésion entre le substrat et le film 

carboné, mais peut également être utilisée comme collecteur de courant du fait de sa bonne 

conductivité électronique (100 S.cm-1). Cette couche sous-jacente de TiC n’a jamais été 

rapportée auparavant pour des électrodes de TiC-CDC intégrées sur silicium (61,71). C’est 

l’optimisation des paramètres de dépôt du TiC précurseur qui permet ici de réaliser la chloration 

partielle des films denses de TiC, grâce à une vitesse de chloration contrôlée. 

 

Figure IV-3. Clichés MEB de (A) la surface et (B) la coupe transversale d'une électrode de TiC-CDC 

chlorée à 450°C pendant 5 min. 

 

 L’interface TiC/CDC a également été observée au microscope électronique à 

transmission (Figure IV-4). La transformation du TiC en carbone se fait par la croissance 

d’aiguilles de carbone dans le TiC. Cette interpénétration des aiguilles de TiC et de CDC 

confère au film une excellente adhérence sur le substrat. De plus, les figures de diffraction 

électronique indiquent que la nature du TiC reste inchangée (à gauche), et confirment le 

caractère amorphe du carbone obtenu (à droite). 
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Figure IV-4. Cliché MET de l'interface TiC/CDC et figures de diffraction électronique correspondantes. 

 

 La rugosité de surface d’un film de CDC de 4,4 µm (précurseur de TiC de 12,5 µm) 

chloré à 450°C est estimée par AFM. Différentes aires ont été sondées pour décrire au mieux 

l’état de surface des films (1 µm x 1 µm, 5 µm x 5 µm et 20 µm x 20 µm en Figure IV-5A, 

Figure IV-5B et Figure IV-5C, respectivement). On remarque que la rugosité des TiC-CDC 

augmente avec la largeur de scan, puisque les dômes observés sur les clichés MEB sont peu à 

peu discernés. Ces valeurs de rugosité sont du même ordre de grandeur que celles rapportées 

dans le chapitre 3 pour des films de TiC d’épaisseurs comparables.  

 

Figure IV-5. Images AFM de la surface d'une électrode de TiC-CDC préparée à 450°C. 
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II.3. Caractérisations électrochimiques des électrodes de TiC-CDC 

 La réponse électrochimique des électrodes de Si/SiO2/TiC/CDC ainsi préparées a été 

étudiée en configuration trois électrodes dans un électrolyte aqueux à base d’acide sulfurique 

(1M H2SO4). Un montage en Swagelock® ne peut être réalisé pour ces électrodes dont la face 

SiO2 est isolante. Le contact électrique est alors pris sur les films de TiC-CDC avec une pince 

inversée en acier inoxydable, permettant d’appliquer la même pression pour chaque échantillon. 

Une feuille de platine (0,8 cm²) est utilisée en tant que contre électrode, tandis qu’une électrode 

de référence de type Hg/Hg2SO4 permet de polariser l’électrode de travail. 

La Figure IV-6 présente le voltammogramme enregistré à 100 mV.s-1 pour une électrode de 

TiC-CDC préparée à 450°C (pointillés). On remarque que le courant délivré est quasiment nul 

sur une fenêtre de potentiel de 1 V, alors que le diamètre des pores du film de CDC (61,71) 

devrait être suffisant pour l’adsorption des ions H+ et SO4
2- dont la taille, même solvatés, est de 

0,28 nm et 0,53 nm, respectivement (161,162). Cependant, il a été rapporté qu’une partie des 

produits de la réaction de chloration pouvait rester piégée au sein du CDC et obstruer la 

microporosité créée (163).  

 

Figure IV-6. Voltammogrammes enregistrés à 100 mV.s-1 en milieu 1M H2SO4 pour des électrodes de 

TiC-CDC préparées à 450°C avec ou sans recuit sous vide. 

 

 Un recuit sous vide à 600°C est donc réalisé pendant 2h afin de désorber les espèces 

piégées dans la porosité du CDC, telles que les sels de Cl-. Des analyses EDX ont été menées 
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pour vérifier l’efficacité du recuit sous vide sur l’électrode. La Figure IV-7A présente le cliché 

MEB de la coupe transversale d’une électrode de TiC-CDC préparée à 450°C. Le carbone mis 

en évidence en Figure IV-7B est associé à la fois au film de CDC et à la couche de TiC 

résiduelle, tandis que le titane n’est observé que dans la semelle de TiC (Figure IV-7C), 

témoignant une nouvelle fois de la conversion du TiC en CDC. De plus, la présence de chlore 

est mise en évidence dans le film de CDC (Figure IV-7D). Ces observations confirment 

l’hypothèse de l’obstruction de la porosité du film de CDC par les résidus de chlore. La Figure 

IV-7E présente l’analyse EDX du chlore effectuée sur la même électrode après recuit sous vide. 

On remarque que le chlore initialement présent dans le film de CDC a disparu après recuit. Ceci 

est également confirmé par spectroscopie Auger (Figure IV-7F). 

 

Figure IV-7. Mise en évidence de la présence de résidus chlorés au sein (A) d'une électrode de TiC-

CDC préparée à 450°C par EDX (B) du carbone, (C) du titane et (D) du chlore. (E) Confirmation de 

l’intérêt du recuit sous vide par EDX et (F) spectroscopie Auger. 

 

 A la lumière de ces observations, l’électrode est à nouveau testée dans les mêmes 

conditions que précédemment (ligne continue sur la Figure IV-6). Cette fois, la courbe présente 

une signature rectangulaire, caractéristique d’un comportement capacitif pour lequel le courant 

délivré est constant quel que soit le potentiel appliqué dans la fenêtre de stabilité de l’électrolyte. 

L’augmentation du courant entre + 0,3 V vs Hg/Hg2SO4 et + 0,4 V vs Hg/Hg2SO4 est attribuée 

à une contribution faradique provenant du début d’oxydation de H2O en O2. Un léger 

épaulement est également observé à -0,04 V vs Hg/Hg2SO4, et est attribué à l’activité redox des 

groupements –OH présents à la surface de l’électrode (27). 
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Figure IV-8. Voltammogrammes enregistrés de 1 mV.s-1 à 100 mV.s-1 après recuit sous vide pour une 

électrode de TiC-CDC préparée à 450°C et testée en milieu 1M H2SO4. 

 

 Un TiC-CDC préparé à 450°C et recuit sous vide est caractérisée dans un électrolyte de 

1M H2SO4 à plusieurs vitesses de balayage pour évaluer les performances en puissance de 

l’électrode. Les voltammogrammes enregistrés de 1 mV.s-1 à 100 mV.s-1 sur une fenêtre de 

potentiel de 0,9 V sont présentés en Figure IV-8. Le courant délivré est normalisé à la vitesse 

de balayage et à la surface de l’électrode. Les courbes présentent une signature rectangulaire 

comme observé précédemment, avec l’apparition d’une distorsion symétrique lorsque la vitesse 

de balayage devient plus élevée. Ceci est dû à l’augmentation de la chute ohmique lorsque la 

vitesse de balayage est plus importante. Le calcul des capacités surfacique et volumique donne 

des valeurs de 205 mF.cm-2 et 410 F.cm-3 à 1 mV.s-1 pour une couche de CDC de 5 µm 

d’épaisseur. Ces valeurs sont supérieures à la majorité des électrodes de carbone rapportées 

jusqu’à présent (56,59,72–74,88). La capacité délivrée est même supérieure à celle rapportée 

pour des monolithes de TiC-CDC préparés par chloration de pastilles de TiC (149). Bien que 

des électrodes de carbone activé délivrent des valeurs de capacité surfacique supérieures à 300 

mF.cm-2 en milieu 1M NaNO3 (92) ou avec un électrolyte gélifié de PVA/H3PO4 (147), 

l’analyse de ces résultats montre que les épaisseurs d’électrodes utilisées sont dans ce cas bien 

supérieures (90 et 250 µm, respectivement). D’autre part, les électrodes de TiC-CDC ainsi 

préparées restent très compétitives par rapport à des électrodes pseudocapacitives préparées par 
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voie humide (21,23,62,68,79,94,96,164). La majorité des électrodes délivrant des valeurs de 

capacité surfacique supérieures reposent sur des architectures 3D nécessitant des étapes de mise 

en forme supplémentaires du substrat ou des collecteurs de courant (82,97). 

Ces valeurs de capacité sont stables sur 10 000 cycles comme constaté sur la Figure IV-9, faisant 

de ces films des candidats très intéressants pour la réalisation de micro-supercondensateurs 

performants.  

 

Figure IV-9. Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles effectués à une vitesse de 100 

mV.s-1. 

 

II.4. Propriétés mécaniques des films de TiC-CDC 

 Les propriétés mécaniques de ces films de CDC ont été étudiées en utilisant les 

techniques de nano-indentation et nano-scratch. La nano-indentation consiste à appliquer une 

faible charge croissante avec une pointe étroite qui s’enfonce peu profondément dans un 

matériau. La profondeur de pénétration est relevée en fonction de la charge, et les informations 

recueillies permettent de déterminer le module d’Young et la dureté de l’échantillon. Cette 

technique à l’avantage de pouvoir évaluer le comportement mécanique de films minces en 

s’affranchissant du substrat, à condition que la profondeur de pénétration soit limitée à 10% de 

l’épaisseur du matériau étudié (165). Cinq nano-indentations ont été effectuées à une vitesse de 

6 mN.min-1 avec un UltraNanoIndenteur Berkovich (UNHT, CSM Intruments).  
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Figure IV-10. Comportement mécanique d'un film de CDC intégré sur substrat Si obtenu par chloration 

de TiC à 450°C et recuit sous vide à 600°C. 

 

La Figure IV-10A montre le déplacement de la pointe en fonction de la charge. Les propriétés 

mécaniques de ces films sont très différentes de celles des films de CDC issus de la chloration 

de céramiques massives de TiC qui sont fragilisés par la présence de fissures (61,71). De la 

même façon, les films de graphite, de carbone activé, de graphène ou encore de nanotubes 

faiblement liés par les forces de Van der Waals ou mis en œuvre à l’aide de liants polymères 

pâtissent de mauvaises propriétés mécaniques (59,74,96,113,114). Les films de CDC présentent 

une dureté de 1,6 GPa et un module d’Young de 14,5 GPa, conformément à ce qui est rapporté 

dans la littérature (126), avec une forte contribution élastique (supérieure à 75%). 

Des tests de nano-scratch (NST, CSM Instruments) ont également été menés afin d’évaluer la 

tenue mécanique et le coefficient de frottement du film. La pointe est cette fois déplacée 

horizontalement sur une longueur de 1,5 mm à 0,5 mm.min-1 tandis que la charge appliquée est 

augmentée progressivement à raison de 85 mN.mm-1. Sur plus de la moitié du tracé, le film est 

totalement élastique et la profondeur de pénétration résiduelle est nulle (Figure IV-10B). De 
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plus, aucune délamination n’est observée au cours de l’expérience. Le coefficient de friction du 

film est estimé à 0,2 comme rapporté pour des films de SiC-CDC (166), soit deux fois plus 

faible que celui du TiC, soulignant les propriétés de lubrification du revêtement. 

 

II.5. Influence de la température de chloration sur le comportement capacitif 

 La chloration à 450°C des films de TiC déposés par PVD permet de préparer des 

électrodes de carbone microporeux présentant un comportement capacitif en milieu acide 

sulfurique. On peut alors se demander si des températures de chloration différentes 

permettraient d’améliorer les capacités de stockage en jouant sur la taille des pores de CDC 

(167,168). Pour répondre à cette question, la chloration de films de TiC a également été réalisée 

à 350°C, 400°C et 500°C, suivie d’un recuit sous vide à 600°C pendant 2h. Les épaisseurs de 

CDC obtenues sont comparables en électrolytes aqueux (de 1,7 µm à 4,5 µm) pour lequel le 

transport des ions n’est pas limitant. Les voltammogrammes enregistrés pour ces électrodes à 

10 mV.s-1 en milieu 1M H2SO4 sont présentés sur la Figure IV-11. Le courant délivré est 

normalisé à la vitesse de balayage, à l’aire des électrodes et à l’épaisseur de CDC. On remarque 

que les courbes présentent une signature rectangulaire, à l’exception de celle enregistrée pour 

une électrode de TiC-CDC préparée à 350°C. En effet, une distorsion est visible entre le 

potentiel de circuit ouvert (OCV) et la limite positive de la fenêtre de potentiel (+0,02 V et +0,4 

V vs Hg/Hg2SO4, respectivement) – potentiels pour lesquels s’opère l’adsorption des anions 

SO4
2-. Une signature rectangulaire est retrouvée lorsque la température de chloration atteint 

400°C. Néanmoins, la capacité délivrée par l’électrode reste limitée comparé aux autres TiC-

CDC. Ceci indique que seule une partie de la porosité participe au stockage de la charge ou que 

la surface développée des films est moins importante lorsque la chloration est réalisée à 400°C, 

comme rapporté pour des poudres de TiC-CDC (167). 

Les valeurs de capacité volumiques sont maximales pour les électrodes préparées à 450°C et 

500°C. Néanmoins, on note l’apparition d’une légère limitation ohmique pour le TiC-CDC 

préparé à 500°C, et l’électrode chlorée à 450°C est la plus performantes des électrodes testées. 
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Figure IV-11. Voltammogrammes enregistrés à 10 mV.s-1 en milieu 1M H2SO4 pour des électrodes de 

TiC-CDC préparées à différentes températures. 

 

 

Figure IV-12. Diagrammes de Nyquist enregistrés de 100 kHz à 10 mHz à l'OCV pour des électrodes 

de TIC-CDC préparées à 350°C, 400°C, 450°C et 500°C. 
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 Des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique ont été réalisées pour 

comprendre les différences observées. Les diagrammes de Nyquist obtenus (Figure IV-12) pour 

les électrodes de TiC-CDC préparées à 450°C et 500°C (rectangles vides et pleins, 

respectivement) présentent tous deux une droite verticale aux basses fréquences, typique d’un 

comportement capacitif. Un demi-cercle est observé pour les hautes fréquences, dû à la 

résistance de contact induite par l’interface entre la pince et le film de carbone microporeux. 

Une droite est encore obtenue aux basses fréquences pour un TiC-CDC préparé à 400°C 

(triangles pleins), avec une légère déviation par rapport à la verticale. Enfin, le diagramme de 

Nyquist du TiC-CDC préparé à 350°C (triangles vides) présente une forte déviation par rapport 

à la verticale pour les basses fréquences, indiquant une limitation du transport des ions au sein 

du film, comme attendu d’après la figure de voltammétrie cyclique. On notera cependant que 

le demi-cercle aux hautes fréquences est bien plus prononcé pour le TiC-CDC chloré à 500°C. 

Ceci montre une résistance de contact plus élevée alors que le montage est le même pour chaque 

électrode. L’augmentation de cette résistance de contact pourrait provenir d’une dégradation 

des propriétés mécaniques des films en température. Cette hypothèse sera vérifiée dans une 

autre partie.  

 

II.6. Influence de la pression de dépôt du TiC sur le comportement capacitif 

des électrodes de TiC-CDC obtenues 

 Des films de TiC ont été déposés à des pressions de 10-3, 5.10-3 et 10-2 mbar, puis chlorés 

à 450°C et recuits sous vide comme décrit précédemment. On notera que les vitesses de 

chloration diffèrent d’un film de TiC à l’autre, comme rapporté dans le Tableau III-1.  

 

Tableau IV-1. Vitesses de chloration observées pour des films de TiC déposés à différentes pressions 

Pression de dépôt 
Epaisseur de TiC 

initiale 

Epaisseur de 

CDC 
Vitesse de chloration 

10-3 mbar 2,6 1,5 0,3 µm.min-1 

5.10-3 mbar 3,3 1,3 0,3 µm.min-1 

10-2 mbar 5,0 3,2 1,6 µm.min-1 

 

Ceci est dû aux différences d’espaces inter-colonnaires – en fonction de la pression de dépôt – 

mis en évidence dans le chapitre 3, permettant au gaz de Cl2 de diffuser plus ou moins 
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rapidement au sein des films. Le temps de chloration est ajusté pour chaque électrode pour que 

les épaisseurs de CDC soient comparables.  

 

Figure IV-13. (A) Voltammogrammes enregistrés en milieu 1M H2SO4 à 5 mV.s-1 pour des films de TiC 

déposés à différentes pressions et chlorés à 450°C et (B) capacités volumiques correspondantes. (C) 

Intérêt de la pression de dépôt du TiC concernant les performances des électrodes de TiC-CDC. 
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Les différents voltammogrammes enregistrés à 5 mV.s-1 dans un électrolyte de 1M H2SO4 sont 

présentés en Figure IV-13A. Le courant est normalisé à la vitesse de balayage, et au volume du 

film de CDC. Les courbes présentent une signature rectangulaire quelle que soit la pression de 

dépôt du TiC précurseur. De plus, le courant délivré est le même pour les trois électrodes de 

TiC-CDC, quoiqu’un peu moins important pour un TiC déposé à 10-2 mbar. Les capacités des 

trois électrodes sont reportées en Figure IV-13B. La légère diminution de capacité pour une 

pression de dépôt de TiC de 10-2 mbar peut être due aux différences de densité des films qui 

engendrent des différences de quantité de matière active par cm² d’électrode. Cependant, 

lorsque les capacités calculées sont rapportées à la surface d’électrode, plus de 100 mF.cm-2 

sont délivrés pour une pression de dépôt de 10-2 mbar contre 55 mF.cm-2 pour des pressions 

plus faibles. En effet, les faibles contraintes des films de TiC préparés à 10-2 mbar permettent 

de déposer des films plus épais (5,0 µm d’épaisseur contre 2,6 µm à plus basse pression ici), et 

donc des films de CDC plus épais après chloration (3,2 µm contre 1,5 µm). L’intérêt de déposer 

des films à une pression de 10-2 mbar est donc une nouvelle fois confirmé par les performances 

électrochimiques des électrodes de TiC-CDC (comme résumé en Figure IV-13C) (169). 

 

II.7. Transfert des films de CDC préparés à 450°C sur substrat flexible 

 Lorsque la durée de la chloration t2 est augmentée, il est possible de convertir la totalité 

du précurseur de TiC en CDC, comme décrit en Figure IV-1 (bas). La sous-couche de TiC qui 

confère habituellement au film de CDC son adhérence est alors supprimée, engendrant ainsi la 

séparation de la couche de CDC du substrat de Si/SiO2. En fonction de la pression de dépôt, la 

couche de CDC se délamine sous forme d’aiguilles, de rouleau ou de film auto-supporté de 

plusieurs centimètres carrés. Les Figure IV-14A et Figure IV-14B regroupent les observations 

au microscope optique d’un film de CDC et d’une électrode de CDC interdigitée auto-

supportés, respectivement. Aucune fissure n’est visible. De plus, la tenue mécanique des films 

préparés par chloration du TiC déposé à 750°C sous 10-2 mbar permet de les manipuler. Le 

cliché MEB d’un film de CDC auto-supporté se séparant du substrat Si/SiO2 (Figure IV-14C) 

confirme l’absence du TiC résiduel assurant l’adhésion du CDC sur le wafer. Lorsque le TiC 

précurseur est déposé à basse pression, les contraintes engendrent une délamination en rouleau 

comme montré en Figure IV-14D. 
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Figure IV-14. (A) Film et (B) micro-électrode à motif en peigne auto-supportés obtenus par chloration 

complète  de TiC à 450°C. (C) Cliché MEB d'un film plat et (D) d’un rouleau de CDC manipulables. 

 

 Ces films de CDC auto-supportés offrent la possibilité d’effectuer des mesures 

d’adsorption gazeuse comme nous le verrons plus loin. D’autre part, les films plats 

manipulables de plusieurs millimètres carrés (Figure IV-15A) peuvent être transférés sur un 

substrat flexible de polyéthylène téréphtalate (PET) à imprimer (Figure IV-15B). Un collecteur 

d’Au est évaporé au préalable pour éviter de détériorer le film lors de la prise de contact 

électrique. Le comportement capacitif de l’électrode flexible est ensuite vérifié par 

voltammétrie cyclique en milieu 1M H2SO4. La Figure IV-15C présente le voltammogramme 

obtenu à 20 mV.s-1 (carrés vides). La signature correspondant au substrat est ajoutée à titre de 

comparaison (pointillés). Le film de CDC présente un comportement capacitif sur la fenêtre de 

potentiel de 1 V. Une capacité de 180 mF.cm-2 (300 F.cm-3) est obtenue. 
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Figure IV-15. (A) Film de CDC auto-supporté préparé à 450°C (B) transféré sur substrat PET et (C) 

testé par voltammétrie cyclique en milieu 1M H2SO4. 

 

 

III. Caractérisations électrochimiques des électrodes de TiC-CDC en électrolyte 

organique 

 

 Pour augmenter les densités d’énergie délivrées par les électrodes de TiC-CDC, un 

deuxième axe de recherche consiste à augmenter la plage de potentiel sur laquelle la capacité 

est délivrée. Contrairement aux accumulateurs, où le domaine de fonctionnement dépend de 

l’électrolyte et des matériaux utilisés à travers les couples redox mis en jeu, la fenêtre de 

potentiel est purement dictée par la stabilité de l’électrolyte dans le cas des supercondensateurs 

(domaine sur lequel l’électrolyte ne subit aucunes réactions d’oxydo-réduction). Or, la stabilité 

des électrolytes aqueux se limite à une plage de potentiel d’environ 1 V, au-delà de laquelle 

l’électrolyse de l’eau s’opère. Les poudres de CDCs ont été étudiées dans de nombreux 

électrolytes, comme les sels de tetraalkylammonium tétrafluoroborates dilués dans 

l’acétonitrile (ACN) (170–172), le carbonate de propylène (PC) ou le ɣ-butyrolactone (173), ou 

les liquides ioniques tels que les éthylméthylimidazolium tetrafluoroborates (EMIBF4) (174–

176) et éthylmethylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonylimides) (EMITFSI) (167). Mais 

la réalisation d’électrodes de CDC par voie humide sous forme de film en utilisant des liants 

polymères ne répond pas au cahier des charges des micro-supercondensateurs. Dans cette partie, 

nous avons caractérisé les électrodes de TiC-CDC dans différents électrolytes organiques afin 
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de trouver la meilleure combinaison entre tailles de pores et tailles des ions solvatés de 

l’électrolyte, pour obtenir des électrodes à hautes performances énergétiques présentant des 

temps de réponse courts. 

 

III.1. Augmentation de la fenêtre de potentiel en électrolyte organique 

 Les électrodes de TiC-CDC préparées à 450°C ont été testées en configuration trois 

électrodes avec une contre électrode de platine et une électrode de quasi-référence au fil 

d’argent. On notera que le post-traitement à 600°C est effectué non plus sous vide mais sous 

atmosphère plus réductrice de H2 pendant 1h. L’électrolyte utilisé dans cette étude est un 

mélange de liquide ionique EMIBF4 dissous dans un solvant organique, à savoir l’ACN (2M 

EMIBF4 + ACN). La Figure IV-16A présente le voltammogramme enregistré à 50 mV.s-1. Le 

courant est normalisé à la surface d’électrode et à l’épaisseur de CDC par soucis de 

comparaison. Comme attendu, la fenêtre de stabilité de l’électrolyte est augmentée à 3 V. 

Cependant, une signature rectangulaire n’est observée que pour les potentiels compris entre 

l’OCV (+ 0,40 V vs Ag) et la limite de potentiel supérieure, où l’adsorption et la désorption des 

anions BF4
- a lieu. En effet, une limitation stérique est observée (177) aux potentiels compris 

entre l’OCV et la limite inférieure de potentiel – soit lorsque l’électrode est polarisée 

négativement –, pour lesquels la courbe présente une distorsion. Cette distorsion est associée à 

une limitation de l’accessibilité des cations EMI+ plus larges (taille de l’ion désolvaté : 0,76 

nm) (50,167). Par conséquent, la capacité calculée n’est que de 29 mF.cm-2 / 67 F.cm-3. 

 

Figure IV-16. Voltammogrammes enregistrés en milieu 2M EMIBF4+ACN à 50 mV.s-1 pour des 

électrodes de TiC-CDC préparée à (A) 450°C et (B) 700°C. 
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La taille des pores des CDC pouvant être contrôlée en ajustant la température de la chloration 

(34), une augmentation de la taille moyenne des pores est attendue en augmentant la 

température de chloration, comme rapporté pour des poudres de TiC-CDC (167). Par 

conséquent, des électrodes de TiC-CDC ont été préparées par chloration à 700°C (Figure 

IV-17A). Le film de CDC obtenu est toujours adhérent, avec une morphologie similaire, comme 

le montre le cliché MEB de la coupe transversale présenté en Figure IV-17B. Une chloration 

de 2 min engendre un film de CDC de 7,0 µm d’épaisseur (conversion plus rapide due à la 

mobilité accrue des atomes de Cl), laissant une couche résiduelle de TiC de 1,5 µm. 

 

 

Figure IV-17. (A) Electrode de TiC-CDC préparée à 700°C et (B) cliché MEB correspondant. 

 

La caractérisation électrochimique des électrodes de TiC-CDC est réalisée dans les mêmes 

conditions que précédemment, après recuit sous H2 (Figure IV-16B). Cette fois, le 

voltammogramme obtenu présente un comportement capacitif sur l’intégralité de la fenêtre de 

potentiel de 3 V. On notera l’allure particulière de la courbe avec un minimum de courant 

observé à l’OCV. Ceci traduit une augmentation de la capacité sous polarisation, et a été 

expliqué par une augmentation du confinement des ions sous polarisation (35). En effet, l’étude 

de la répartition des charges de l’électrode en fonction du confinement des ions par dynamique 

moléculaire a montré que des molécules de solvant – qui occupent majoritairement les 

micropores lorsque le potentiel est nul – sont échangées avec des ions de l’électrolyte sous 

polarisation, résultant en une augmentation de la capacité (35). Enfin, l’intensité du courant 

associé à l’adsorption /désorption des anions est plus importante que dans le cas d’un TiC-CDC 

préparé à 450°C, confortant l’hypothèse d’une restriction du stockage des charges à une partie 

de la microporosité. Cette fois, la capacité de l’électrode s’élève à 35 mF.cm-2 / 168 F.cm-3, 

proches des 180 F.cm-3 rapportés par Chmiola et al. dans des électrolytes similaires (149).   
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 Pour vérifier cette hypothèse, des mesures d’adsorption gazeuse ont été menées sur des 

films de CDC préparés à 450°C et 700°C afin d’évaluer l’évolution de la texturation du carbone 

avec la température de chloration. Pour s’affranchir du substrat silicium et ne sonder que la 

structure du carbone, les mesures sont réalisées sur des films auto-supportés.  

La chloration complète de plusieurs échantillons permet de recueillir la quantité de carbone 

nécessaire pour les mesures d’adsorption gazeuse (environ 10 mg). La densité apparente des 

films de CDC préparés à 450°C est de 0,14 mg.cm-2.µm-1. L’isotherme d’adsorption Ar obtenue 

à 77 K pour des films de CDC préparés à 450°C et recuits sous vide est présentée en Figure 

IV-18A. L’allure de la courbe est caractéristique d’un carbone microporeux (133). A titre 

d’indication (134), la surface BET de ces films est estimée à 977 ± 30 m².g-1. D’autre part, 

l’adsorption permet de déterminer la distribution de tailles des pores du matériau. Cependant, 

les molécules d’Ar ne peuvent accéder à la totalité de la microporosité à des températures 

cryogéniques (135). Ainsi, l’analyse de la microporosité a été effectuée en réalisant une 

isotherme d’adsorption sous CO2 à 25°C. Sur la Figure IV-18B, la distribution en tailles de 

pores obtenue à partir d’un modèle de Monte Carlo grand canonique (représentation des pores 

en fentes) est une gaussienne centrée sur des tailles de pores de 0,59 nm, pour un volume poreux 

de 0,47 cm3.g-1. Ceci est en accord avec les mesures de tailles de pores réalisées sur des poudres 

de TiC-CDC (168). 

 

Figure IV-18. (A) Isotherme d'adsorption Ar obtenue à 77 K et (B) distribution de tailles de pores 

déterminée par adsorption CO2 à 298 K pour des films de CDC préparés à 450°C et recuits sous vide. 
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Des films de CDC auto-supportés sont également préparés à 700°C et recuits sous H2. La 

densité apparente est légèrement plus faible que pour des films préparés à 450°C, à savoir 0,125 

mg.cm-2.µm-1. L’isotherme d’adsorption Ar présenté en Figure IV-19A indique que le carbone 

obtenu est une nouvelle fois exclusivement microporeux. Ces observations sont confirmées par 

la distribution de tailles de pores obtenue par adsorption CO2 en Figure IV-19B. La taille 

moyenne des pores augmente de 0,59 à 0,85 nm lorsque la température de chloration atteint 

700°C, et le volume poreux s’élève à 0,73 cm3.g-1. Ceci explique la diminution de densité 

apparente observée. 

 

Figure IV-19. (A) Isotherme d'adsorption Ar obtenue à 77 K et (B) distribution de tailles de pores 

déterminée par adsorption CO2 à 298 K pour des films de CDC préparés à 700°C et recuits sous H2. 

 

 Afin d’obtenir plus d’informations sur la structure du carbone obtenu, une étude par 

spectroscopie Raman a été réalisée sur une couche de TiC-CDC préparée à 700°C (Figure 

IV-20). Comme rapporté pour des poudres de SiC-CDC et Mo2C-CDC (178), la déconvolution 

des pics par une combinaison de fonctions gaussienne et lorentzienne met en évidence une 

augmentation du rapport d’intensité I(D)/I(G) lorsque la température de chloration augmente, 

de 1,4 à 450°C (d’après la Figure IV-2) à 1,7 à 700°C. Ceci s’accompagne d’un déplacement 

du pic G de 1585 cm-1 à 1594 cm-1. Des observations similaires ont été rapportées pour des 

CDC issus d’un carbure ternaire de Ti3SiC2 (179). Comme proposé par le modèle de Ferrari et 

Robertson (130), l’augmentation du rapport I(D)/I(G) témoigne d’une augmentation de la 

longueur des clusters de carbone, et donc d’une graphitisation progressive. 
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Figure IV-20. Spectre Raman enregistré pour une électrode de TiC-CDC préparée à 700°C. 

 

L’augmentation de la taille des micropores du film de CDC préparé à 700°C permet une 

meilleure accessibilité des pores aux ions de l’électrolyte organique ; ainsi, les valeurs de 

capacité de 168 F.cm-3 ont pu être obtenues sur une fenêtre de potentiel de 3 V. 

 

III.2. Influence du solvant utilisé 

 Dans le but d’étudier l’influence du solvant sur les performances électrochimiques, le 

comportement électrochimique d’électrodes de TiC-CDC de 2,1 µm d’épaisseur de carbone a 

été étudié par voltammétrie cyclique dans un électrolyte à base de PC (2M EMIBF4 + PC). La 

viscosité et la conductivité de l’électrolyte à base de PC sont respectivement de 4 mPa.s et de 

17 mS.cm-1 ; dans un mélange de EMIBF4 et d’ACN, elles s’élèvent à 0,4 mPa.s et 60 mS.cm-1 

(180). La Figure IV-21 présente le voltammogramme obtenu à 50 mV.s-1 (cercles pleins), celui 

obtenu en milieu 2M EMIBF4 + ACN est ajouté à titre de comparaison (cercles vides). Les deux 

courbes présentent une signature électrochimique similaire sur une fenêtre de potentiel de 3 V ; 

et le comportement capacitif de l’électrode de TiC-CDC est le même dans les deux électrolytes, 

malgré leurs différences de viscosités et conductivités ioniques. 
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Figure IV-21. Voltammogrammes enregistrés à 50 mV.s-1 pour une électrode de TiC-CDC préparée à 

700°C en électrolyte organique de EMIBF4 dilué à 2M en ACN (cercles vides) et PC (cercles pleins). 

 

La cinétique de transfert des ions au sein de carbone poreux dépend grandement du coefficient 

de diffusion des ions considérés, qui est inversement proportionnel à la viscosité de 

l’électrolyte. Ainsi, il est possible de déterminer une distance caractéristique δ, définissant la 

distance moyenne d’établissement du gradient de concentration, donnée par l’équation III-1 

(181) : 
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où D est le coefficient de diffusion (en m2.s-1), R la constante des gaz parfaits (en J.mol-1.K-1), 

T la température du milieu (en K), F la constante de faraday (en C.mol-1) et ν la vitesse de 

balayage considérée (en V.s-1). 

Une première estimation du coefficient de diffusion des ions du liquide ionique de EMIBF4 

dans la porosité du CDC peut être faite en considérant que sa valeur est du même ordre de 

grandeur que celle rapportée pour des ions similaires du liquide ionique de BMIPF6, soit 10-6 

cm2.s-1 (141). Par conséquent, la distance δ calculée est de 7 µm à 50 mV.s-1. Ici, la faible 

épaisseur du film de CDC (2,1 µm) assure un transport rapide et efficace des ions dans la 

microporosité, ce qui peut expliquer que des valeurs de capacité délivrées par l’électrode de 

TiC-CDC dans l’électrolyte à base de PC sont les mêmes que dans l’électrolyte à base d’ACN. 
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 Des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique ont également été réalisées 

dans les deux électrolytes. A partir des données récoltées, la dépendance en fréquence de la 

capacité de l’électrode de TiC-CDC est analysée en utilisant le modèle de l’impédance 

complexe pour lequel (182):  

 )()()( '''  jCCC   IV-2 

Les parties réelles et imaginaires de l’impédance sont alors données par : 
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avec ω la fréquence angulaire, )(' Z la partie réelle, )('' Z  la partie imaginaire et )(Z  le 

module de l’impédance. Deux parties sont généralement distinguées à partir du tracé de 'C vs 

ω (182). L’évolution de la capacité avec la fréquence est liée à l’interaction entre la porosité du 

carbone et l’électrolyte. Pour les hautes fréquences, seule la surface externe de l’électrode de 

carbone est disponible pour l’adsorption des ions ; par conséquent, la capacité d’électrode est 

faible et le système se comporte comme une résistance pure (ϕ ≈ 0) (182). En allant vers les 

basses fréquences, le réseau poreux devient accessible pour les ions et la capacité augmente 

jusqu’à atteindre un plateau (182).  

 

Figure IV-22. (A) Evolution de la partie réelle C' et (B) imaginaire C'' de la capacité avec la fréquence 

pour les électrolytes à base d'ACN (cercles vides) et de PC (cercles pleins). 
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L’évolution de la capacité 'C avec la fréquence ω enregistrée dans les deux électrolytes est 

présentée en Figure IV-22A. Les deux systèmes étudiés comportent un plateau capacitif dans 

le domaine des basses fréquences, indiquant que la capacité maximale de l’électrode est atteinte. 

'C  augmente rapidement de 9 Hz à 200 mHz, et tend à être moins dépendant de la fréquence 

dans l’électrolyte à base d’ACN que dans l’électrolyte à base de PC. Bien que les ions aient 

accès à l’intégralité de la porosité dans les deux électrolytes, ces différences de comportement 

à basses fréquences proviennent des écarts de permittivité et de viscosité des deux électrolytes 

comme observé dans les travaux de Taberna et al. (182). La Figure IV-22B représente 

l’évolution de la partie imaginaire ''C avec la fréquence. ''C  représente la dissipation 

énergétique selon un processus irréversible, à l’image des pertes diélectriques dans l’eau (182). 

L’étude de l’évolution de ''C apporte des informations supplémentaires, passant par une valeur 

maximale à une fréquence f0 liée à une constante de temps 
00 1 f (182). Les aptitudes en 

puissance des supercondensateurs dépendent grandement de cette constante qui donne le temps 

nécessaire pour effectuer une décharge complète avec un rendement énergétique de 50%. Ici, 

les constantes de temps sont similaires dans les deux électrolytes, à savoir 0,9 et 2,9 s en milieu 

2M EMIBF4 + ACN et PC, respectivement. 
0  est également défini par 2''

BFCC  où '

BFC est 

la capacité à basses fréquences. On peut ainsi vérifier sur la Figure IV-22A que la moitié de la 

capacité est atteinte à 
0 . 

L’électrode de TiC-CDC ainsi préparée présente des performances intéressantes dans les deux 

électrolytes, délivrant une densité d’énergie de 44 µWh.cm-2 (210 mWh.cm-3) et une densité de 

puissance de 2,7 mW.cm-2 (12,6 W.cm-3). 

 

III.3. Influence de l’épaisseur des films de CDC 

 L’épaisseur de CDC des électrodes peut être contrôlée en ajustant la durée de la 

chloration. L’augmentation d’épaisseur de la couche de CDC doit permettre d’augmenter la 

capacité surfacique de l’électrode. A partir d’un film de TiC de 8,5 µm, une électrode de TiC-

CDC est préparée par chloration à 700°C pendant 2 min 30 s pour atteindre une épaisseur de 

CDC de 7,0 µm. L’électrode subit ensuite le post-traitement sous H2 à 600°C pendant 1h, avant 

d’être testée dans les électrolytes à base d’ACN et de PC à 50 mV.s-1. Le voltammogramme 

obtenu présente une nouvelle fois une signature capacitive sur la totalité de la fenêtre de 

potentiel de 3 V en milieu 2M EMIBF4 + ACN (Figure IV-23) ; la capacité délivrée est de 72 

mF.cm-2 (103 F.cm-3), soit deux fois plus de capacité surfacique que pour une épaisseur de CDC 

de 2,1 µm. Dans le cas d’un électrolyte à base de PC, un comportement capacitif est aussi 
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observé entre l’OCV (+ 0,40 V vs Ag) et + 1,4 V vs Ag pour l’adsorption/désorption des anions 

BF4
-. Toutefois, une distorsion du signal apparaît aux potentiels négatifs, entrainant une 

diminution de la capacité à 65 mF.cm-2 (92 F.cm-3). La même déviation par rapport à un 

comportement capacitif idéal a été rapportée pour des poudres de TiC-CDC préparées à 700°C 

et testées dans un électrolyte de 1,5M NEt4BF4 + ACN (50). Le voltammogramme n’est pas 

symétriquement distordu aux potentiels positifs, excluant l’apparition d’une éventuelle chute 

ohmique dans l’électrolyte plus visqueux. Cette distorsion traduit donc une limitation de 

transport des cations EMI+ dans la porosité du carbone. Dans cette couche de CDC plus épaisse, 

la conductance de l’électrolyte à base de PC est affectée par la viscosité. Par ailleurs, on peut 

imaginer que l’extraction des résidus chlorés durant le recuit sous H2 est moins efficace pour 

un film plus épais. 

 

Figure IV-23. Voltammogrammes enregistrés à 50 mV.s-1 pour un film de CDC de 7,0 µm intégré sur 

silicium préparé à 700°C et testé en milieu 2M EMIBF4 + ACN (cercles vides) et PC (cercles pleins). 

 

Cette limitation du transport des cations a également été mise en évidence par spectroscopie 

d’impédance électrochimique. L’électrode est cyclée à faible vitesse de balayage (10 mV.s-1) 

jusqu’à atteindre un potentiel défini (de part et d’autre de l’OCV) qui est maintenu pendant 20 

min. La mesure d’impédance est alors réalisée de 100 kHz à 10 mHz comme précédemment. 

On observe sur la Figure IV-24 une droite verticale aux basses fréquences pour un potentiel de 

+ 1,1 V vs Ag, auquel les contre-ions impliqués sont les anions BF4
- – le léger décalage par 
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rapport à la verticale est attribué à l’apparition de réactions faradiques à l’approche de la limite 

de stabilité de l’électrolyte. Par contre, le diagramme enregistré à un potentiel de – 1,3 V vs Ag 

présente un déplacement du comportement capacitif vers des valeurs de résistances plus élevées 

– dans ce cas-là les contre-ions sont les cations EMI+. La déviation par rapport à la verticale est 

plus importante, comme cela a été observé à – 1,0 V vs Ag pour des poudres de TiC-CDC avec 

des tailles de pores de 0,68 nm testées en milieu 1,5 M NEt4BF4 + ACN (183). Ceci confirme 

l’hypothèse d’une limitation de l’accès aux micropores des ions EMI+ dans un électrolyte de 

2M EMIBF4 + PC pour un film de CDC de 7,0 µm d’épaisseur. 

 

Figure IV-24. Diagrammes de Nyquist enregistrés à -1,3 V vs Ag et + 1,1 V vs Ag pour un film de CDC 

de 7,0 µm préparé à 700°C en 2M EMIBF4 + PC. 

 

 Les performances du film de 7,0 µm d’épaisseur sont ainsi réduites. L’évolution de la 

partie réelle de la capacité 'C avec la fréquence est représentée en Figure IV-25A. A la 

différence du film de CDC de 2,1 µm, la capacité du film de 7,0 µm est fortement dépendante 

de la fréquence dans les deux électrolytes. Du fait de la viscosité plus élevée en milieu 2M 

EMIBF4 + PC, la capacité est plus faible qu’en milieu 2M EMIBF4 + ACN sur toute la plage 

de fréquences. Par ailleurs, le graphique ne présente pas de plateau à basses fréquences. Ces 

observations s’expliquent une fois encore par l’augmentation de la résistance de l’électrolyte 

confiné dans les micropores (182). La constante de temps 
0  calculée pour un ''C maximum 

(Figure IV-25B) est dix fois supérieure en milieu 2M EMIBF4 + ACN (9,5 s) et deux fois 
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supérieure en milieu 2M EMIBF4 + PC (6,4 s) que pour un film de 2,1µm d’épaisseur, réduisant 

de façon importante les aptitudes en puissance (charge/décharge rapide) de l’électrode de TiC-

CDC. 

 

Figure IV-25. (A) Evolution en fréquence de la partie réelle C' et (B) imaginaire C'' de la capacité 

d’un film de CDC de 7,0 µm d’épaisseur testé en milieux 2M EMIBF4 + ACN (cercles vides) et PC 

(cercles pleins). 

 

La préparation d’un film de CDC de 7,0 µm à 700°C avec une taille de pores moyenne de 0,85 

nm permet d’atteindre des densités d’énergie et de puissance plus élevées (90 µWh.cm-2 et 5,3 

mW.cm-2) dans un électrolyte de 2M EMIBF4 + ACN. Lorsque l’ACN est remplacée par un 

solvant de PC, les performances de l’électrode sont réduites à 81 µWh.cm-2 et 4,8 mW.cm-2 à 

cause de l’augmentation de la viscosité et de la résistivité de l’électrolyte. 

 Pour clore cette étude, des voltammétries cycliques ont été réalisées à plusieurs vitesses 

de balayage de 20 mV.s-1 à 1 V.s-1 dans les deux électrolytes. La capacité est normalisée à la 

capacité maximum de l’électrode C0 (calculée à 20 mV.s-1) et représentée en fonction de la 

vitesse de balayage. En milieu 2M EMIBF4 + ACN (Figure IV-26A), le film de CDC de 2,1 

µm délivre 65% de la capacité initiale à 1 V.s-1, contre 32 % pour un film de 7,0 µm. Ces 

résultats concordent les observations faites sur l’évolution de la capacité en fonction de la 

fréquence. En effet, la partie réelle 'C est toujours sur le plateau capacitif à 0,33 Hz pour le film 

de 2,1 µm, tandis que le régime hautes fréquences est déjà atteint pour le film de 7,0 µm. Les 

mêmes observations sont faites en milieu 2M EMIBF4 + PC (Figure IV-26B), avec 55% de C0 
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délivrés à 1 V.s-1 pour le film de 2,1 µm contre 35% pour le film de 7,0 µm. On notera également 

que les valeurs de capacité décroissent plus rapidement dans l’électrolyte à base de PC plus 

visqueux, conformément au comportement en fréquence observé précédemment. 

 

Figure IV-26. Evolution de la capacité des films de CDC de 2,1µm (tirets) et 7,0 µm (ligne continue) 

délivrée en fonction de la vitesse de balayage en milieux (A) 2M EMIBF4 + ACN et (B) PC. 

 

 La cyclabilité des électrodes de TiC-CDC préparées à 700°C a été évaluée dans les deux 

électrolytes par voltammétrie cyclique à 50 mV.s-1 sur une fenêtre de potentiel de 2,8 V. Comme 

observé en Figure IV-27A, la capacité de l’électrode est stable sur 1000 cycles, avec une légère 

augmentation au bout de 100 cycles attribuée à une meilleure accessibilité des ions à la 

microporosité. Un comportement similaire est observé dans l’électrolyte de 2M EMIBF4 + PC 

(Figure IV-27B). Ces travaux ont fait l’objet d’une publication (184). 
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Figure IV-27. Evolution de la capacité d'une électrode de TiC-CDC préparée à 700°C en électrolyte 

organique de EMIBF4 dilué en (A) ACN et (B) PC. 

 

 

IV. Evolution des propriétés structurales, mécaniques et électrochimiques des films de 

CDC avec la température de chloration 

 

 Comme il l’a été démontré à de nombreuses reprises dans ces travaux, les propriétés des 

films de CDC préparés sont grandement dépendantes de la température de chloration. Dans la 

partie précédente, l’augmentation de la température de chloration de 450 à 700°C a permis de 

préparer des électrodes performantes en électrolyte organique. Il est alors intéressant d’étudier 

le comportement électrochimique en milieu organique d’électrodes de TiC-CDC préparées à 

d’autres températures, pour vérifier qu’une température de 700°C est la plus adaptée pour 

stocker les ions de l’électrolyte considéré. 

 

IV.1. Stockage capacitif dans des films de CDC préparés à différentes 

températures 

 De nouvelles électrodes de TiC-CDC sont préparées à 500, 600, 700 et 800°C, et 

subissent un post-traitement sous H2 pour éliminer les résidus chlorés piégés dans la 

microporosité du carbone. La durée de chloration est soigneusement contrôlée pour que les 

épaisseurs de CDC obtenues soient comprises entre 2 et 4 µm, afin d’éliminer toute limitation 

associée à l’épaisseur de carbone. La Figure IV-28 présente les voltammogrammes enregistrés 
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à 50 mV.s-1 pour les différentes électrodes dans l’électrolyte de 2M EMIBF4 + PC. Le courant 

est normalisé à la vitesse de balayage, à la surface d’électrode et à l’épaisseur de CDC par 

soucis de comparaison. On remarque que l’électrode préparée à 500°C ne présente un 

comportement capacitif que pour le stockage des anions BF4
- (0,48 nm) (185), en accord avec 

les résultats obtenus pour un TiC-CDC préparé à 450°C. Lorsque la température de chloration 

est augmentée de 500 à 600°C, le courant relatif à l’adsorption/désorption des anions augmente. 

Cependant, les tailles de pores du CDC ne permettent toujours pas aux cations EMI+ plus 

volumineux (0,76 nm) (50) d’accéder aux pores. Enfin, une température de chloration de 800°C 

engendre une allure de voltammogramme capacitive comme observé pour les électrodes de 

TiC-CDC préparées à 700°C. On notera néanmoins que le courant délivré pour T°Cl = 800°C 

est légèrement inférieur à celui d’une électrode préparée à 700°C. Ces observations confirment 

les résultats obtenus en électrolyte aqueux de 1M H2SO4, ainsi que ceux rapportés par Largeot 

et al. en milieu EMITFSI (167).     

 

Figure IV-28. Voltammogrammes enregistrés en milieu 2M EMIBF4 + PC à 50 mV.s-1 pour des 

électrodes de TiC-CDC chlorées à différentes températures. 

 

 Afin de mieux comprendre les tendances observées par voltammétrie cyclique, des 

mesures d’impédance ont également été réalisées. La fenêtre de potentiel est d’abord balayée 

jusqu’à atteindre un potentiel défini (+ 0,5 V vs Ag pour étudier l’adsorption des anions, - 0,7 
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V vs Ag pour les cations) qui est maintenu 20 min avant de réaliser la mesure. La Figure IV-29 

présente les diagrammes de Nyquist obtenus pour les différentes électrodes à + 0,5 V vs Ag. 

Aux basses fréquences, une droite verticale est une nouvelle fois obtenue pour chacune des 

électrodes de TiC-CDC. Cependant, une déviation par rapport à la verticale est observée pour 

T°Cl = 500°C, indiquant qu’une partie de la microporosité n’est pas accessible pour les anions 

BF4
-. De plus, le comportement capacitif est progressivement déplacé vers des valeurs de 

résistances plus faibles, traduisant un meilleur transport des anions au fur et à mesure que la 

température de chloration augmente. Cette évolution a également été rapportée par Ségalini et 

al. pour des poudres de TiC-CDC préparées à 500, 700 et 900°C et testées dans un électrolyte 

de 1M NEt4BF4 + PC à + 0,5 V vs Ag (183). 

Aux hautes fréquences, la courbe présente un demi-cercle associé à une résistance de contact.  

 

Figure IV-29. Diagrammes de Nyquist enregistrés à + 0,5 V en milieu 2M EMIBF4 + PC pour des 

électrodes de TiC-DC préparées à différentes températures. 

 

En ce qui concerne les cations EMI+ plus larges, aucun comportement capacitif n’est observé 

pour T°Cl = 500°C dans le domaine des basses fréquences (Figure IV-30). Seule une 

augmentation des valeurs de )(' Z  et )('' Z  est visible. Cette augmentation est associée à 

un mécanisme de diffusion des ions de l’électrolyte au sein du réseau poreux du CDC (183). 

Ces observations confirment la distorsion aux potentiels négatifs du voltammogramme 
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enregistré pour l’électrode de TiC-CDC préparée à 500°C, et indique que les tailles de pores 

sont inférieures à celle des cations solvatés pour cette température de chloration. Pour T°Cl = 

600°C, une droite verticale apparaît à partir de 33 mHz, indiquant qu’une faible partie de la 

porosité est accessible aux cations EMI+. Lorsque la température de chloration est encore 

augmentée, le domaine de transition aux moyennes fréquences est moins visible et le 

comportement capacitif est décalé vers les valeurs de résistances plus faibles. Ceci est en accord 

avec le comportement capacitif observé sur la figure de voltammétrie cyclique pour T°Cl = 

700°C et 800°C.  

 

Figure IV-30. Diagrammes de Nyquist enregistrés à - 0,7 V en milieu 2M EMIBF4 + PC pour des 

électrodes de TiC-CDC préparées à différentes températures. 

 

IV.2. Influence de T°Cl sur les propriétés mécaniques des films de CDC 

 Les propriétés mécaniques des films de CDC intégrés sur puce ont été étudiées afin de 

vérifier la bonne tenue mécanique des films sur le wafer de Si. Des tests de nano-indentation 

ont été réalisés sur des électrodes de TiC-CDC préparées à 400, 500, 600, 700 et 800°C. La 

Figure IV-31A présente les valeurs de module d’Young E obtenues. Le module d’Young E d’un 

film de CDC préparé à 400°C est de 58 ± 9 GPa, pour une dureté H de 4600 ± 900 MPa (Figure 

IV-31B). Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que celles rapportées pour un carbone 

diamant (126). Lorsque la température de chloration augmente, les valeurs de module d’Young 

et de dureté diminuent pour atteindre 2,5 ± 0,5 et 90 ± 20 MPa, respectivement, à 800°C. Ceci 
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peut s’expliquer par l’augmentation du volume poreux au sein des films de CDC – mise en 

évidence précédemment –, rendant la structure carbonée plus molle. On notera que les valeurs 

de E et H obtenues pour un film préparé à 450°C étaient de 14,5 et 1,6 GPa, respectivement, et 

ne suivent a priori pas la tendance dégagée ici. Cependant, les films de CDC mesurés dans cette 

étude ne subissent aucun recuit sous vide dans le but de préserver la structure du carbone. Cette 

dégradation des propriétés mécaniques du CDC peut expliquer l’augmentation de la résistance 

de contact – par délamination au contact de la pince – observée précédemment lors des tests de 

spectroscopie d’impédance électrochimique. 

 

Figure IV-31. Evolution (A) du module d'Young E et (B) de la dureté H des films de CDC avec la 

température de chloration. 

 

IV.3. Evolution de la structure carbonée en fonction de T°Cl 

 Pour clore cette étude, les électrodes de TiC-CDC ainsi préparées ont été analysées par 

spectroscopie Raman. La déconvolution des pics D et G permet de reporter l’évolution du 

rapport d’intensité I(D)/I(G) en fonction de la température de chloration (Figure IV-32). 

Comme rapporté pour du Ti3SiC2-CDC (179), I(D)/I(G) augmente, de 0,8 à 400°C à 1,8 à 

800°C, puis diminue brusquement lorsque T°Cl atteint 1000°C (1,1). Ceci peut s’expliquer par 

une augmentation de la longueur des clusters dans le carbone amorphe, qui aboutit à une 

graphitisation. En effet, Ferrari et Robertson ont proposé un modèle selon lequel la transition 

entre le carbone amorphe et le graphite s’accompagne d’un changement de l’évolution du 
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rapport I(D)/I(G) qui devient inversement proportionnel à la longueur des clusters de carbone 

(130).  

 

Figure IV-32. Evolution du rapport I(D)/I(G) en fonction de la température de chloration. 

 

 

V. Augmentation de la capacité des films de CDC par greffage de molécules électroactives 

 

 Les valeurs de densité d’énergie délivrées par les électrodes de TiC-CDC ont été 

augmentées en multipliant par trois la tension de cellule grâce à l’utilisation d’électrolytes 

organiques. Une autre piste permettant d’améliorer les performances des films de CDC consiste 

à greffer des molécules électroactives à la surface de l’électrode (186), qui permet d’ajouter une 

composante faradique provenant de réactions d’oxydo-réduction en plus du courant capacitif 

de double couche (187). La chimie des diazoniums est particulièrement adaptée pour répondre 

à cette problématique. La réduction d’un cation diazonium s’opère à travers des mécanismes 

simultanés de transfert électronique et de libération de N2 ; elle engendre la formation d’un 

radical arylé qui réagit ensuite avec la surface de l’électrode pour former une liaison covalente 

(Figure IV-33) (188–191).  
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Figure IV-33. Principe de greffage de molécule électroactive à partir de la réduction d'un cation 

diazonium. 

 

Ainsi, à l’image des travaux de Delamar qui a été le premier à réaliser la modification 

d’électrode de carbone par greffage électrochimique (192,193), des molécules d’anthraquinone 

(AQ) ont été greffées à la surface des électrodes de TiC-CDC en collaboration avec l’institut 

des matériaux Jean Rouxel de Nantes (IMN). L’AQ est connue pour contribuer au stockage de 

la charge par un procédé faradique impliquant l’échange de deux électrons lors de la réduction 

des groupes quinone en hydroquinone en milieu acide, et par compensation de charge d’espèces 

cationiques ou de molécules d’eau en milieu basique comme décrit en Figure IV-34A et B 

(194). 

 

 

Figure IV-34. Mécanisme de réduction des groupements quinones de l'anthraquinone (A) en milieu 

acide et (B) en milieu basique (194). 

 

Alors que deux voies ont été largement explorées dans la littérature, à savoir le greffage 

chimique (57) et le greffage électrochimique (63), le recouvrement de la surface de carbone 

poreux par des espèces électroactives dépend grandement des conditions de greffage. Ainsi, 
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l’influence du mode de greffage, mais aussi de la structure des films de CDC à modifier, ont 

été étudiées. Dans ce qui suit, les potentiels sont rapportés à une référence normale d’hydrogène 

par soucis de clarté (différentes références sont utilisées pour le greffage et la caractérisation).   

 

V.1. Greffage chimique d’anthraquinone-1-diazonium 

 Le greffage par voie chimique repose sur la réduction spontanée (195) de cations 

d’anthraquinone-1-diazonium (AQD) mis en solution dans un électrolyte de 1,5M NEt4BF4 + 

ACN en concentration 20 mM. Une électrode de TiC-CDC préparée à 450°C et ayant subi un 

post-traitement sous H2 est immergée dans la solution pendant 3,5 h, puis rincée à l’éthanol. 

L’électrode de TiC-CDC ainsi préparée est ensuite testée par voltammétrie cyclique en 

configuration 3 électrodes en milieu 1M KOH avec une contre électrode de Pt et une électrode 

de référence en calomel (saturated calomel electrode, SCE). Le voltammogramme enregistré à 

50 mV.s-1 est présenté en Figure IV-35 (rectangles vides). La réponse électrochimique de 

l’électrode avant modification a été ajoutée (pointillés) à titre de comparaison. Le courant est 

normalisé à la surface d’électrode et à l’épaisseur de CDC. Chaque voltammogramme présente 

une allure rectangulaire sur 1,1 V, caractéristique de la signature capacitive d’un carbone en 

1M KOH (196). De plus, deux légers épaulements sont visibles après modification à + 0,18 V 

vs NHE et – 0,37 V vs NHE pour l’oxydation et la réduction, respectivement, associés à 

l’activité redox des groupes quinones de l’anthraquinone.  



128 

 

 

Figure IV-35. Voltammogrammes enregistrés à 50 mV.s-1 en milieu 1M KOH pour une électrode de TiC-

CDC préparée à 450°C avant (tirets) et après greffage chimique (rectangles vides). 

La quantité de molécules d’AQ greffées peut alors être déterminée grâce à la charge associée 

au processus d’oxydo-réduction. En effet, Le Comte et al. ont montré que, lors de la 

modification d’un carbone avec de la chloroanthraquinone, la teneur de l’électrode en AQ 

estimée par voltammétrie cyclique coïncide avec la quantité calculée par dosage du chlore 

(197). La charge totale Qtot qui circule dans l’électrode est la somme de la contribution de 

double couche QEDLC et de la contribution faradique QAQ de l’AQ (en C). QAQ est déterminée à 

partir du voltammogramme avec le logiciel EC-Lab en intégrant le pic d’oxydation (186,194). 

La charge QAQ est normalisée à la surface géométrique de l’électrode de TiC-CDC, est peut être 

retranscrite en capacité d’électrode équivalente CAQ (F.cm-2) pour des soucis de comparaison 

en divisant par la fenêtre de potentiel de la cellule, soit 1,1 V. La capacité de double couche 

CEDLC est ensuite déduite en soustrayant la contribution faradique à l’intégrale du courant lors 

de la charge selon l’équation IV-5: 
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IV-5 

où I représente le courant de charge (A), ν la vitesse de balayage (V.s-1) et ΔE la fenêtre de 

potentiel (V). 



Chapitre IV. Intégration de films de carbone nanoporeux sur wafer de silicium 

129 

 

Ici, la contribution de l’AQ ne s’élève qu’à 0,8 mC.cm-2, soit une capacité équivalente de 0,7 

mF.cm-2 sur 1,1 V. La quantité de molécules d’AQ nAQ correspondante est déduite de la façon 

suivante (198) : 
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où F est la constante de Faraday (C.mol-1), dCDC la densité du film (g.cm-2) de CDC et SSA sa 

surface développée (cm².g-1). 

Ainsi, seulement 1,6.10-12 mol.cm-2 de CDC sont greffées par voie chimique. D’autre part, on 

note une diminution de la capacité de double couche CEDLC de 46 à 41 mF.cm-2. Ceci indique 

très probablement une obstruction des micropores par les molécules d’AQ (187). En effet, les 

radicaux d’AQ réagissent préférentiellement avec les atomes de carbones situés sur les sites de 

bord plus réactifs à l’entrée des micropores (187). Le recouvrement théorique nthéo d’une 

monocouche d’AQ est donné par l’équation suivante (199):  
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 IV-7 

avec SAQ l’aire occupée par une molécule d’AQ (92 Å²) et NA le nombre d’Avogadro. 

Ainsi, seulement 0,89 % du recouvrement théorique est atteint par greffage chimique sur un 

film de CDC préparé à 450°C dont la taille de pores moyenne est de 0,59 nm. Cela suffit 

néanmoins à bloquer l’entrée des micropores, limitant ainsi la réponse capacitive de l’électrode. 

A titre de comparaison, une teneur en AQ de 5,6 × 10-11 mol.cm-2 a été rapportée pour un 

carbone activé (micro- et mésopores) de Vulcan modifié de façon similaire (199). La faible 

teneur en AQ obtenue sur CDC peut aussi s’expliquer par la modification de surface engendrée 

par le recuit sous H2. En effet, Smith et Pickup ont différencié les molécules d’AQ liées de 

façon covalente ou seulement adsorbées, et ont mis en évidence que la présence de groupements 

de surface de type acide carboxylique favorisent le greffage covalent tandis qu’une surface 

propre engendre moins d’AQ covalent et plus d’AQ adsorbée (199). De plus, la faible teneur 

déterminée ici coïncide avec les travaux de Isikli et al. qui rapportent des teneurs similaires 

pour des molécules de 1,4,9,10-anthracènetétraone faiblement liées suite à un greffage 

chimique sur du carbone activé de PICA et de Vulcan (200). Par conséquent, on peut supposer 

que les molécules d’AQ sont absorbées à la surface du CDC par des mécanismes de 

physisorption de recouvrement d’orbitales π (π-stacking en anglais) entre les cycles 

aromatiques de l’AQ et les plans graphitiques (201). 
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Un autre facteur limitant est l’accessibilité des molécules d’AQ aux pores de CDC. Pour y 

remédier, un greffage électrochimique est alors envisagé pour vérifier si l’ajout d’une force 

électromotrice permet d’obtenir de meilleurs rendements de greffage. 

 

V.2. Détermination du potentiel de réduction des cations d’AQ-1-diazonium 

sur les films de CDC 

 On peut supposer que la force électromotrice supplémentaire apportée lors d’un greffage 

électrochimique rend accessibles plus de sites, et engendre des teneurs en AQ greffées plus 

élevées. Le greffage électrochimique d’AQ à la surface du CDC est réalisé en configuration à 

trois électrodes dans un électrolyte de 0,1M NEt4BF4 + ACN contenant l’AQ-1-diazonium en 

concentration 5 mM. L’électrode de TiC-CDC est utilisée en tant qu’électrode de travail tandis 

qu’un fil spiralé de Pt et une électrode d’Ag/AgCl constituent la contre électrode et la référence, 

respectivement. Une voltammétrie cyclique est d’abord réalisée afin de déterminer le potentiel 

de réduction des cations d’AQ-1-diazonium sur le CDC. Un balayage de potentiel est appliqué 

à une vitesse de 50 mV.s-1 depuis EOCV vers les potentiels négatifs jusqu’à ce qu’un pic de 

réduction soit observé (202). Une électrode de carbone vitreux est également utilisée comme 

électrode de travail à titre de comparaison (carbone sans porosité). La Figure IV-36A présente 

le voltammogramme obtenu pour une électrode de carbone vitreux. Un large pic cathodique 

irréversible est visible à + 0,21 V vs NHE sur le premier balayage en potentiel. Ce pic est associé 

à la réduction de l’AQ-1-diazonium, engendrant probablement la formation d’une liaison 

covalente entre l’anthraquinone et la surface de carbone vitreux (190). Le courant cathodique 

décroit drastiquement lors des quatre balayages suivants, indiquant que la couche d’AQ greffée 

inhibe progressivement le transfert électronique, comme rapporté par Pinson et Podvorica 

(202). Le voltammogramme obtenu pour une électrode de TiC-CDC préparée à 450°C présente 

une allure similaire avec un pic cathodique irréversible centré sur – 0,06 V vs NHE, démontrant 

ainsi que la réduction des cations d’AQ-1-diazonium est possible à la surface du film de CDC 

(Figure IV-36B). On notera cependant que la charge qui circule dans l’électrode est semblable 

à celle enregistrée pour une électrode de carbone vitreux malgré la différence de surface 

développée (977 m².g-1 pour le film de CDC). Ceci donne en réalité une première indication sur 

l’accessibilité des molécules d’AQ aux micropores de CDC, qui sera discutée dans la partie 

suivante. D’autre part, le décalage en potentiel du pic cathodique observé peut être attribué à la 

présence de nombreux sites de bord due à la porosité bien particulière des CDC. Un tel décalage 

a déjà été observé dans d’autres études (191). 
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Figure IV-36. Balayage cathodique réalisé avec un électrolyte de 0,1M NEt4BF4 + ACN contenant 

l'AQ-1-diazonium en concentration 5 mM pour une électrode de (A) carbone vitreux et (B) de TiC-

CDC. 

 

D’après ces résultats, nous définissons les potentiels Ered et Efin qui correspondent au potentiel 

du pic de réduction de l’AQ-1-diazonium et au potentiel auquel la réduction totale est atteinte, 

respectivement. 
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V.3. Greffage électrochimique des molécules d’AQ 

 Le dépôt par impulsions de potentiels a été rapporté dans la littérature comme une 

technique efficace pour remédier aux limitations de transport de masse (194). Ainsi, la 

chronoampérométrie pulsée est utilisée afin d’alterner une série d’étapes de repos et de greffage. 

L’électrolyte de 0,1M NEt4BF4 + ACN contenant l’AQ-1-diazonium en concentration 5mM est 

conservé, tout comme la contre électrode de Pt et la référence d’Ag/AgCl. Le potentiel de repos 

est fixé à l’OCV tandis que le potentiel de greffage utilisé est Efin = -0,4 V vs NHE, 

correspondant à une polarisation cathodique de réduction. EOCV et Efin sont appliqués pendant 

90 ms et 10 ms, respectivement, sur une durée de 1h. L’électrode de TiC-CDC est ensuite rincée 

à l’éthanol pour éliminer les résidus d’électrolyte organique. Il a été démontré que plus le temps 

de relaxation est long, meilleur est la teneur en AQ greffée (194). Néanmoins, ceci a été observé 

pour des cations d’AQ-1-diazonium générés in-situ en milieu aqueux avec un agent de 

diazotisation de NaNO2, où l’appauvrissement des ions nitrites est évité grâce à l’étape de repos 

(194). 

L’influence de la structure des films de CDC sur le rendement de greffage est étudiée, ainsi que 

le rôle du potentiel appliqué pendant l’étape de greffage. La quantité d’AQ greffée et le 

comportement électrochimique de l’électrode modifiée sont évalués dans l’électrolyte de 1M 

KOH. Le voltammogramme enregistré à 50 mV.s-1 pour une électrode de TiC-CDC préparée à 

450°C et modifiée par greffage électrochimique d’AQ est présenté en Figure IV-37A. Comme 

dans le cas du greffage chimique, une signature rectangulaire est observée pour l’électrode de 

TiC-CDC avant (pointillés) et après (rectangles vides) greffage, avec une diminution de la 

capacité de double couche de 35 à 27 mF.cm-2 après greffage. Le faible épaulement en 

oxydation n’apporte que 0,3 mC.cm-2 (équivalant à 0,3 mF.cm-2 si on normalise à la fenêtre de 

potentiel) à la contribution de courant capacitive. Le faible recouvrement de surface calculé à 

2,1.10-13 mol.cm-2 peut être expliqué par effet stérique, étant donné que la taille des molécules 

d’AQ (0,388 nm x 0,744 nm x 1,165 nm) (203) est proche du diamètre de la majorité des 

micropores de CDC (taille de pore moyenne de 0,59 nm). Par conséquent, les molécules d’AQ 

ne se lient qu’à la surface externe, ce qui confirme, comme suspecté d’après les résultats du 

greffage chimique, que le problème majeur réside dans l’accessibilité médiocre de l’AQ à la 

microporosité.   



Chapitre IV. Intégration de films de carbone nanoporeux sur wafer de silicium 

133 

 

 

Figure IV-37. Voltammogrammes enregistrés à 50 mV.s-1 en milieu 1M KOH pour une électrode de 

TIC-CDC préparée (A) à 450°C et (B) à 700°C avant (tirets) et après (symboles) greffage 

électrochimique. 

 

V.4. Influence de la porosité des films de CDC 

 Pour remédier à cette accessibilité limitée, les films de TiC précurseur sont chlorés à 

700°C et recuits sous H2, afin d’obtenir des films de CDC dont la taille de pores moyenne est 

plus élevée (0,85 nm). Les électrodes de TiC-CDC ainsi préparées sont utilisées pour réaliser 

le greffage électrochimique d’AQ de la même manière que précédemment. Le 

voltammogramme enregistré à 50 mV.s-1 en 1M KOH pour une électrode de TiC-CDC modifiée 

(cercles pleins) est présenté en Figure IV-37B. A titre de comparaison, le voltammogramme 

enregistré pour l’électrode avant modification est ajouté (pointillés). Les deux courbes ont une 

allure rectangulaire, confirmant le comportement capacitif des films de CDC préparés à 700°C 

en électrolyte aqueux. L’électrode de TiC-CDC non modifiée délivre 71 mF.cm-2 (152 F.cm-3). 

Après greffage, le voltammogramme présente deux pics anodiques et cathodiques intenses. Le 

potentiel redox apparent associé est estimé à -0,26 V vs NHE, et la charge voltammétrique 

correspondante est calculée à 18,7 mC.cm-2 en intégrant le pic d’oxydation. Le recouvrement 

des molécules d’AQ correspondant est de 0,16.10-10 mol.cm-2, soit 9% d’une monocouche d’AQ 

(198). De plus, une capacité de double couche de 59 mF.cm-2 (127 F.cm-3) est délivrée par 

l’électrode de TiC-CDC modifiée (diminution de seulement 17% après greffage), indiquant que 

le stockage des ions dans les micropores de CDC reste possible après greffage. 
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V.5. Rôle du potentiel de greffage utilisé lors de la chronoampérométrie 

pulsée 

 Même si l’accessibilité des molécules d’AQ à la microporosité du CDC a été améliorée, 

le recouvrement obtenu n’est que de 9% d’une monocouche. Or, la cinétique de croissance de 

la monocouche d’AQ dépend du potentiel utilisé pendant l’étape de greffage par 

chronoampérométrie. Nous nous sommes donc intéressés à l’influence du potentiel de réduction 

de l’AQ-1-diazonium en remplaçant le potentiel Efin par le potentiel du pic de réduction Ered = 

- 0,06 V vs NHE mis en évidence par voltammétrie cyclique en milieu 0,1M NEt4BF4 + ACN. 

La durée de l’impulsion de potentiel est la même que précédemment.  

 

Figure IV-38. Voltammogrammes enregistrés à 50 mV.s-1 en milieu 1M KOH pour une électrode de TiC-

CDC préparée à 700°C avant (tirets) et après (cercles pleins) greffage electrochimique réalisé à Ered. 

 

La Figure IV-38 présente le voltammogramme enregistré à 50 mV.s-1 en milieu 1M KOH pour 

une électrode de TiC-CDC préparée à 700°C avant (tirets) et après (cercles pleins) modification 

par chronoampérométrie pulsée avec Ered. Une capacité de double couche de 20 mF.cm-2 (152 

F.cm-3) est délivrée par l’électrode de TiC-CDC non modifiée dont la courbe présente une allure 

rectangulaire. Par contre, deux pics d’oxydo-réduction intenses sont visibles sur le 

voltammogramme de l’électrode modifiée avec l’AQ, dont le potentiel redox apparent est 

estimé à -0,24 V vs NHE. La charge faradique QAQ correspondante est de 28,3 mC.cm-2 
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(équivalant à 26 mF.cm-2 sur la fenêtre de potentiel de 1,1 V). D’autre part, la capacité de double 

couche n’est réduite que de 10% après greffage (18 mF.cm-2). La capacité de double couche est 

donc moins affectée lorsque le greffage est réalisé à un potentiel cathodique plus faible en valeur 

absolue, alors que la quantité d’AQ greffée est plus importante (0,88.10-10 mol.cm-2). En 

utilisant une forte surtension cathodique (valeur absolue), les cinétiques de croissance sont très 

rapides comparé à la diffusion des molécules d’AQ, bien que le greffage par impulsions 

empêche l’appauvrissement des espèces à l’interface électrode/électrolyte (204) ; par 

conséquent, les espèces disponibles pour la réduction réagissent directement avec la surface 

externe du film de CDC, engendrant le greffage préférentiellement à l’entrée des micropores. 

En diminuant la valeur absolue du potentiel cathodique, le processus de réduction dont la 

cinétique est plus contrôlée permet aux cations d’AQ-1-diazonium de réagir au sein du réseau 

microporeux. Pour l’électrode de TiC-CDC préparée à 700°C, l’équivalent d’environ 50% 

d’une monocouche d’AQ est greffé à surface du film de CDC, et la capacité totale de l’électrode 

est deux fois plus élevée après modification (44 mF.cm-2 contre 20 mF.cm-2 avant greffage). 

Ceci est cohérent avec les observations faites pour des carbones activés modifiés avec de l’AQ 

(204,205). 

 

V.6. Nature du greffage de l’AQ 

 L’électrode de TiC-CDC préparée à 700°C et modifiée avec l’AQ est ensuite 

caractérisée par spectroscopie d’impédance électrochimique pour acquérir de nouvelles 

informations sur le comportement électrochimique de l’électrode. La mesure est réalisée dans 

l’électrolyte de 1M KOH à EOCV = + 0,01 V vs NHE. Le diagramme de Nyquist correspondant 

est présenté en Figure IV-39 (cercles pleins). A titre de comparaison, le diagramme de Nyquist 

d’une électrode de TiC-CDC préparée à 700°C non modifiée est fourni (cercles vides). La 

résistance de cellule de 1 Ω.cm-2 aux hautes fréquences est une valeur standard pour une 

électrode de carbone en milieu aqueux. Lorsque la fréquence diminue, on observe l’apparition 

d’un demi-cercle, comme observé dans la partie précédente, attribué à une résistance de contact. 

Cependant, le diamètre du demi-cercle augmente pour l’électrode de TiC-CDC modifiée, tandis 

que le contact est le même avant et après greffage. Une telle variation du diamètre du demi-

cercle a déjà été rapportée pour des poudres de TiC-CDC et ZrC-CDC préparées à différentes 

températures (32). Cette augmentation traduit une modification de la mobilité des ions dans le 

film de CDC après greffage par effet stérique à l’entrée des micropores. Aux basses fréquences, 

la droite quasi-verticale observée pour l’électrode non modifiée est caractéristique du 

comportement capacitif démontré par voltammétrie cyclique. Cependant, une déviation de la 
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verticale est observée pour l’électrode modifiée. Une telle déviation a également été mise en 

évidence pour du graphène modifié avec des molécules d’AQ, et est attribuée à l’existence 

d’une résistance de transfert de charge provenant des mécanismes d’oxydo-réduction des 

groupes quinones impliqués au potentiel de mesure (206). 

 

Figure IV-39.  Diagrammes de Nyquist obtenus en milieu 1M KOH pour une électrode de TiC-CDC 

préparée à 700°C avant (cercles vides) et après (cercles plein) greffage électrochimique à Ered. 

 

 L’électrode de TiC-CDC modifiée a également été caractérisée par voltammétrie 

cyclique en milieu 1M KOH sur une fenêtre de potentiel de 1 V à 20 mV.s-1 (Figure IV-40A). 

La contribution faradique provenant des réactions redox impliquées aux sites quinoniques est 

toujours visible après 500 cycles, bien que la charge délivrée diminue au cours du cyclage. De 

plus, la différence entre les potentiels des pics anodiques et cathodiques ∆Ep augmente 

progressivement, indiquant une limitation progressive des transferts d’électrons. Parallèlement, 

la région associée au stockage capacitif reste inchangée au cours du cyclage. D’après ces 

observations, il est possible de représenter l’évolution de la capacité double couche CEDLC au 

cours du cyclage, estimée à partir de la partie rectangulaire du voltammogramme entre 0 V et 

+ 0,3 V vs NHE, et l’évolution de la charge faradique QAQ au cours du cyclage (Figure IV-40B). 

Comme souligné dans des travaux similaires, QAQ diminue fortement au cours des 50 premiers 

cycles. Cette diminution est généralement attribuée à la désorption des molécules d’AQ 
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faiblement liées à la surface du carbone (207). Ensuite, la contribution faradique se stabilise et 

l’électrode de TiC-CDC modifiée conserve 66% de la charge initiale après 300 cycles. 

Parallèlement, la capacité de double couche est stable, bien qu’une légère diminution de 15% 

soit mesurée. Puis, CEDLC ré-augmente pour atteindre 94% de la capacité initiale après 500 

cycles, alors que la contribution faradique de l’AQ diminue rapidement.  

 

Figure IV-40. (A) Voltammogrammes enregistrés à 20 mV.s-1 pendant 500 cycles. (B) Evolution de la 

charge coulombique QAQ et de la capacité de double couche CEDLC au cours du cyclage. 

 

Les carbones modifiés avec de l’AQ présentent généralement une bonne rétention de capacité 

pendant plus de 1000 cycles (205). Cependant, la chute de capacité observée ici rappelle celle 

observée dans d’autres travaux (194,200). Après le départ des molécules d’AQ faiblement liées 

lors des 50 premiers cycles, la seconde diminution de QAQ après 300 cycles peut être due à la 

formation répétée de dianions quinoniques au cours du cyclage. En effet, il a été proposé que 

les dianions quinoniques engendrés par l’échange de 2 électrons ayant lieu en milieu très 

basique peuvent subir des interactions de répulsion électrostatique avec la surface de CDC 

négativement chargée, et finissent par se dissoudre dans l’électrolyte alcalin (208). Ceci pourrait 

expliquer la perte de contribution faradique observée après 300 cycles, d’autant plus que les 

mécanismes de répulsions électrostatiques sont exacerbés par le confinement dans les 

micropores. L’augmentation en parallèle de la capacité de double couche conforte cette 

hypothèse, la dissolution de l’AQ libérant la surface de l’électrode et restituant l’accessibilité 

des ions de l’électrolyte à une partie de la microporosité. De plus, ceci est cohérent avec 
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l’augmentation de ∆Ep observée, où la limitation de la cinétique de transfert électronique 

provient du départ progressif des molécules d’AQ par répulsions électrostatiques. 

Ainsi, le bénéfice de la modification de l’électrode de TiC-CDC est contrebalancé par la 

relargage des espèces greffées après quelques centaines de cycles. Bien que les électrodes de 

supercondensateurs soient sensées assurer des charges et décharges rapides sur des milliers de 

cycles, c’est la première fois que la capacité d’électrodes à base de films de CDC intégrés sur 

substrat silicium est augmentée par greffage électrochimique d’AQ dans des pores sub-

nanométriques. La stabilité de l’AQ au cours du cyclage pourrait être améliorée en changeant 

l’orientation des molécules greffées à la surface du carbone. En effet, la modification des 

électrodes à partir d’un cation de AQ-2-diazonium modifierait l’amplitude des interactions 

électrostatiques entre les molécules et le substrat (191). La modification des électrodes de TiC-

CDC avec des dérivés de diazonium générés in-situ pourrait également apporter une meilleure 

rétention de capacité. Ces résultats ont été publiés (209). 

 

 

VI. Conclusions 

 

 Dans ce chapitre, des films de TiC déposés sur puce de silicium ont été convertis en 

CDC par chloration. La chloration partielle des films permet d’obtenir des films de CDC 

adhérents sur le substrat. La présence d’une couche résiduelle de TiC précurseur entre le 

substrat et le film de CDC est responsable de cette adhérence. Les électrodes de TiC-CDC 

préparées à 450°C ont été caractérisées en électrolyte aqueux de 1M H2SO4. Un recuit est 

nécessaire pour libérer la microporosité des résidus de la chloration. Les électrodes obtenues 

délivrent de fortes capacités surfacique et volumique de 205 mF.cm-2 / 410 F.cm-3, stables sur 

10 000 cycles. La chloration complète du TiC engendre des films de CDC auto-supportés de 

plusieurs millimètres carrés dont les propriétés mécaniques permettent leur manipulation et leur 

transfert sur substrat flexible. 

Pour augmenter les densités d’énergies associées, l’électrolyte aqueux de 1M H2SO4 a été 

remplacé par un électrolyte de 2M EMIBF4. La fenêtre de potentiel de la cellule est alors 

augmentée jusqu’à 3 V, mais un comportement capacitif n’est observé que pour 

l’adsorption/désorption des anions BF4
-. Comme la distribution en tailles de pores des 

électrodes préparées à 450°C ne permet pas l’adsorption des cations EMI+ plus larges, du fait 

de l’effet stérique, la chloration a été réalisée à 700°C pour augmenter la taille moyenne des 
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pores de CDC. Les électrodes de TiC-CDC préparées à 700°C présentent un comportement 

capacitif sur la totalité de la fenêtre de potentiel, et délivrent des capacités jusqu’à 170 F.cm-3. 

L’influence du solvant utilisé pour la préparation de l’électrolyte organique à base de EMIBF4 

a été étudiée. Un comportement similaire est observé en milieu 2M EMIBF4 + ACN et 2M 

EMIBF4 + PC malgré les différences de viscosité et de conductivités ioniques des électrolytes. 

En augmentant la durée de la chloration, une électrode de TiC-CDC avec une couche de CDC 

plus épaisse (7,0 µm) a été préparée. Alors que le voltammogramme associé est inchangé en 

milieu 2M EMIBF4 + ACN, une distorsion apparaît à l’adsorption/désorption des cations EMI+ 

lorsque le PC est utilisé comme solvant, indiquant une limitation du transport des cations dans 

le film épais de CDC. Les densités d’énergie et de puissance de l’électrode de TiC-CDC 

préparée à 700°C atteignent tout de même 90 µWh.cm-2 et 5,3 mW.cm-2, respectivement. 

Une autre stratégie pour augmenter l’énergie consiste à greffer des molécules d’AQ à la surface 

du CDC pour ajouter une contribution faradique par oxydo-réduction des groupes quinones en 

milieu basique. La porosité des électrodes de TiC-CDC préparées à 450°C limite la quantité 

d’AQ greffée lors du greffage chimique ou électrochimique par chronoampérométrie 

impulsionnelle du fait de l’effet stérique. L’augmentation de la température de chloration 

permet d’augmenter l’accessibilité à la microporosité des molécules d’AQ et d’atteindre un taux 

de greffage correspondant à 9% d’une monocouche d’AQ. L’influence du potentiel appliquée 

pendant l’étape de greffage a également été étudiée. Une surtension cathodique plus faible 

permet la diffusion des espèces dans le volume du film, et ainsi d’atteindre un recouvrement du 

CDC de 50%. C’est la première fois que des molécules d’AQ sont greffées dans des pores sub-

nanométriques. La capacité de l’électrode de TiC-CDC est doublée en milieu 1M KOH. 

Cependant, des tests de cyclabilité ont démontrés que les molécules d’AQ sont faiblement liées 

au carbone par recouvrement des orbitales π, et quittent l’électrode par répulsions 

électrostatiques des dianions crées lors du stockage. 

Les performances des électrodes de TiC-CDC surpassent la plupart de celles des électrodes à 

bases de carbone ; ces électrodes sont donc des candidats sérieux pour la réalisation de micro-

supercondensateurs performants. 
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Chapitre V. Micro-supercondensateurs de CDC 

à hautes performances intégrés sur wafer  

 

I. Introduction 

 

 La miniaturisation des électrodes de carbone activé actuellement utilisées dans les 

supercondensateurs commerciaux se heurte aux exigences de l’industrie des semiconducteurs, 

où les procédés de micro-fabrication standards sont réalisés par voie sèche. Alors que les 

techniques de fabrication de micro-supercondensateurs les plus répandues sont l’impression jet 

d’encre (56), la sérigraphie (57), la pulvérisation en spray (58), le dépôt électrophorétique (59), 

le dépôt électrolytique d’oxydes métalliques (55,66) ou l’électropolymérisation (67,68), ces 

travaux ont pour but de préparer des micro-dispositifs performants tout en restant compatible 

avec les procédés de micro-électronique.  

Le dépôt de TiC sous forme de films minces par PVD sur wafer de silicium, suivi de la 

conversion en CDC par chloration partielle, a permis de préparer des films de CDC robustes, 

adhérents et surpassant les performances de la plupart des électrodes de micro-

supercondensateurs rapportées jusqu’à présent. Ces électrodes de TiC-CDC, dont la porosité 

est adaptée à la taille des ions de l’électrolyte, sont des candidats prometteurs pour la fabrication 

de micro-supercondensateurs performants. 

Des micro-dispositifs interdigités ont été précédemment rapportés dans la littérature, réalisés 

par chloration de motifs interdigités de TiC à 450°C (61). Cependant, la capacité surfacique de 

ces systèmes restait limitée à 1,5 mF.cm-2 dans un électrolyte de 1M NEt4BF4 + PC sur une 

fenêtre de potentiel restreinte à 2 V (210). Ces observations suggèrent que l’accessibilité des 

ions de l’électrolyte organique était limitée, d’autant plus qu’un collecteur de Ti/Au était déposé 

sur les motifs interdigités, restreignant la surface de CDC disponible pour le stockage. En outre, 

le diagramme de Nyquist obtenu pour le micro-supercondensateur traduisait un courant de fuite 

élevé, rédhibitoire pour des applications en électronique de puissance.  

Dans ces travaux, des motifs en électrodes interdigitées ont été réalisés à partir de la gravure 

des films de TiC déposés sur silicium. La gravure a permis de préparer des électrodes isolées 

l’une de l’autre par un espacement de seulement 15 µm. Des micro-supercondensateurs de TiC-
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CDC ont été obtenus après chloration partielle. Les caractérisations électrochimiques des 

micro-dispositifs ont été réalisées en électrolyte liquide et électrolyte gélifié à base de 1M 

H2SO4. L’intérêt d’un collecteur de courant de Ti/Au a également été discuté. 

 

 

II. Préparation des micro-supercondensateurs de CDC 

 

II.1. Gravure des films de TiC 

 Un procédé de microfabrication en 6 étapes a été réalisé pour préparer des motifs 

interdigités de TiC (Figure V-1). Une fine couche de SiO2 (250 nm) est déposée au préalable 

sur la galette de silicium par déposition en phase vapeur à basse pression (à 1000°C) pour isoler 

électriquement le substrat. Le TiC précurseur est déposé par pulvérisation cathodique 

magnétron à courant continu comme décrit dans le chapitre 3. La température du substrat est de 

750°C et le dépôt est effectué à 10-2 mbar. En fonction de l’épaisseur du film de TiC, le masque 

de gravure doit être suffisamment épais pour retirer totalement les zones de TiC non désirées 

tout en protégeant le reste du film. Par conséquent, une résine très visqueuse (AZ 40XT) a été 

sélectionnée en tant que masque. Une couche épaisse de 42,0 ± 0,5 µm est déposée à la 

tournette. Après un recuit à 110°C, le masque est définit par photolithographie (exposition aux 

UV et immersion dans un développeur). Un procédé de gravure ionique réactive couplé à une 

gravure par plasma basé sur un mélange de SF6 / Ar (50 cm3.min-1 / 50 cm3.min-1) a été optimisé 

pour graver sélectivement la couche de TiC par rapport au masque. En utilisant une pression de 

4 × 10-3 mbar, une puissance de 100 W pour le générateur du plasma SF6 et de 300 W pour 

celui d’Ar, les vitesses de gravure du TiC et du masque ont été calculées à 5 µm.h-1 et 15 µm.h-

1, respectivement. Ainsi, l’épaisseur de la résine permet de graver jusqu’à 14 µm de TiC. Une 

dernière étape de délaquage au plasma O2 est ajoutée pour retirer les résidus de résine sans 

détruire la sous-couche de TiC. 
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Figure V-1. Procédé de fabrication des motifs interdigités de TiC. 

 

Un cliché MEB de la coupe transversale d’un film de TiC recouvert du motif de résine est 

présenté en Figure V-2. Le substrat de Si/SiO2 (en bas) est recouvert d’un film mince de TiC 

de 5,3 µm d’épaisseur. Une couche épaisse de résine (43 µm) est déposée sur une partie du 

wafer. La morphologie de la résine est dense (les rainures observées sont dues au clivage du 

wafer pour l’observation). Les motifs rectangulaires de 100 µm de largeur correspondent aux 

doigts interdigités et sont séparés par des zones non recouvertes de 15 µm de largeur, 

correspondant aux espacements qui isolent les électrodes l’une de l’autre. On notera également 

que les arêtes des motifs obtenus après exposition et développement sont parfaitement définies, 

ce qui est requis pour un transfert précis du motif sur le TiC après gravure. 
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Figure V-2. Cliché MEB de la coupe transversale d'un échantillon de Si/SiO2/TiC recouvert de résine 

après exposition et développement. 

 

Après gravure sous atmosphère réactive (reactive ion etching, RIE) couplée à une gravure 

physique (inductively coupled plasma, ICP), on peut observer en Figure V-3A que les zones de 

TiC non recouvertes de résine ont été retirées. D’autre part, l’épaisseur de résine est réduite à 

26,9 µm, avec un changement radical de la morphologie de la partie supérieure qui se présente 

sous forme de copeaux verticaux de 5 µm de diamètre (Figure V-3B). Ceci est dû à la gravure 

qui attaque une partie de la couche de protection de résine. Enfin, on notera que la gravure du 

TiC engendre des motifs trapézoïdaux (gravure anisotrope), puisqu’aucune étape de passivation 

au C4F8 n’est utilisée comme c’est le cas pour des procédés Bosch (211).  
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Figure V-3. Clichés MEB de la coupe transversale d'un échantillon de Si/SiO2/TiC recouvert de résine 

après gravure RIE/ICP. 

 

 La couche résiduelle de résine est retirée après délaquage au plasma O2, comme le 

confirme le cliché MEB présenté en Figure V-4A. Quelques copeaux de résine sont encore 

observés en surface. Lorsque l’on s’intéresse de plus près à une zone de TiC gravée (Figure 

V-4B), on remarque qu’une partie du substrat de Si/SiO2 a été retirée sur une profondeur de 2,0 

µm. D’autre part, aucunes fissures ni délaminations ne sont visibles autour de la zone de 

gravure. 
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Figure V-4. (A) cliché MEB de la coupe transversale d'un échantillon de Si/SiO2/TiC après gravure 

RIE/ICP et délaquage et (B) zoom sur une zone de TiC gravée. 

 

Une vue de dessus du motif interdigité de TiC est présentée en Figure V-5. Aucun résidu de 

gravure n’est observé dans les espacements de Si. Par ailleurs, les copeaux de résine gravée 

sont concentrés uniquement sur les bords. 
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Figure V-5. Vue de dessus de deux doigts interdigités de TiC séparés par un inter-espace de Si. 

 

Ainsi, quarante motifs interdigités de TiC ont été préparés sur un wafer de 7,62 cm de diamètre 

comme présenté en Figure V-6A. Les motifs comprennent les doigts interdigités et des zones 

plus larges dédiées à la prise du contact électrique. 
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Figure V-6. Wafer de silicium comportant quarante micro-supercondensateurs à électrodes 

interdigitées. 

 

II.2. Chloration de motifs interdigités de TiC 

 Des micro-supercondensateurs de TiC-CDC ont été préparés à partir des motifs de TiC 

gravés. La chloration a été effectuée à 450°C pour obtenir des tailles de pores optimales pour 

le stockage électrochimique des ions de l’électrolyte aqueux d’acide sulfurique. La 

photographie présentée en Figure V-6B correspond à un micro-supercondensateur comportant 

9 doigts par polarité (2 mm de long, 100 µm de large et séparés par 15 µm). Aucune 

délamination n’est observée. 
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Un cliché MEB de la coupe transversale d’un micro-supercondensateur chloré est disponible 

en Figure V-7A. On observe une fine couche de CDC sur les doigts de TiC. D’autre part, les 

espacements créés par gravure sont intacts après l’étape de chloration. Lorsque l’on s’intéresse 

à l’interface électrode / espacement (Figure V-7B), on remarque que la chloration est 

anisotrope, et s’opère préférentiellement au niveau des arêtes de TiC. En effet, l’épaisseur de 

CDC obtenue est homogène (1,4 µm d’après le cliché présenté en Figure V-7C), excepté à la 

base du film de TiC où la chloration est effective sur une profondeur de 4,0 µm, pouvant 

engendrer une séparation entre le film et le substrat si cette distance devient trop importante. 

De ce fait, il est nécessaire de contrôler la durée de chloration pour restreindre les épaisseurs de 

CDC créées, et ainsi conserver l’adhérence du motif interdigité sur le substrat. 
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Figure V-7. (A) Cliché MEB de la coupe transversale d'un micro-supercondensateur de TiC-CDC. (B) 

Observation d'un doigt de TiC-CDC à l'interface électrode/ espacement et (C) au cœur de l'électrode. 
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III. Caractérisations des micro-supercondensateurs de CDC 

 

III.1. Comportement électrochimique d’un micro-supercondensateur tout 

solide 

 Pour enlever les résidus de chlore et les sous-produits piégés dans la porosité du film, 

un traitement thermique est effectué sous vide à 600°C pendant 2h. Puisque le film de CDC 

constituant le matériau actif est semiconducteur (diminution de la résistance lorsque la 

température augmente visible en Figure V-8), le contact électrique a dans un premier temps été 

réalisé par pression une feuille de Pt sur chaque électrode. 

 

Figure V-8. Evaluation du caractère semiconducteur du film de CDC par contact deux pointes. 

 

Les électrolytes liquides usuels sont parfois inflammables, et peuvent engendrer des fuites. Afin 

de remédier à ces problématiques de sécurité, il est préférable d’encapsuler ou de déposer 

l’électrolyte sous forme de gel. Ainsi, les micro-dispositifs ont été caractérisés avec un 

électrolyte gélifié de PVA/H2SO4. Pour cela, 0,5 mL d’acide sulfurique (98%) sont dilués dans 

10 mL d’eau déionisée, et 1 g de PVA sont versés sous agitation dans la solution chauffée à 

85°C. Le chauffage est arrêté lorsque la solution devient homogène. Une goutte du mélange est 

ensuite déposée sur les motifs interdigités du micro-supercondensateur. Enfin, un séchage est 
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effectué à 60°C pendant la nuit. Le voltammogramme enregistré à 10 mV.s-1 pour le micro-

dispositif tout solide est présenté en Figure V-9. Le courant est normalisé à la surface projetée 

des motifs interdigités. Le voltammogramme obtenu avec un électrolyte liquide de 1M H2SO4 

est ajouté à titre de comparaison. On remarque que les courbes obtenues en milieux 1M H2SO4 

et PVA/H2SO4 présentent toutes deux une allure rectangulaire, ce qui est cohérent par rapport 

au voltammogramme obtenu pour une électrode de TiC-CDC testée en configuration trois 

électrodes dans le chapitre 4. L’augmentation du courant autour de 0,9 V est attribuée à 

l’existence de réactions faradiques (oxydo-réduction de l’eau). Cependant, le courant délivré 

est moins important lorsque l’électrolyte gélifié est utilisé, et la capacité du micro-

supercondensateur diminue de 5,2 à 3,7 mF.cm-2. Ceci a déjà été rapporté pour des électrodes 

hybrides de graphène/cellulose (212) et graphène/PANI (125), et est attribué à une 

augmentation de la résistance de cellule, comme observé sur le diagramme de Nyquist présenté 

en Figure V-10 (de 0,7 à 2,0 Ω.cm²). En effet, il est possible qu’une partie de la microporosité 

soit obstruée par le polymère. 

 

Figure V-9. Voltammogrammes enregistrés à 10 mV.s-1 pour un micro-supercondensateur testé en 

milieu 1M H2SO4 et en PVA/H2SO4. 
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Figure V-10. Diagrammes de Nyquist enregistrés à EOCV = 0 V pour un micro-supercondensateur de 

TiC-CDC testé en électrolyte liquide et en électrolyte gélifié à base de H2SO4. 

 

 Des tests de charge/décharge galvanostatiques ont également été effectués avec 

l’électrolyte liquide et l’électrolyte gélifié. La Figure V-11 présente les courbes enregistrées à 

0,3 mA.cm-2 dans chaque électrolyte. Les deux courbes ont une allure triangulaire, typique d’un 

comportement capacitif pour lequel la charge varie linéairement avec la tension de cellule. De 

plus, on remarque une légère inflexion autour de 0,9 V due aux courants de fuite observés sur 

les voltammogrammes. Par ailleurs, la pente de la décharge est plus élevée lorsque l’électrolyte 

gélifié est utilisé. Ainsi, la capacité du micro-dispositif calculée à partir des courbes de 

charge/décharge diminue de 5,6 à 2,5 mF.cm-2 lorsque l’électrolyte liquide est remplacé par 

l’électrolyte gélifié, conformément aux observations précédentes. 
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Figure V-11. Courbes de charge et décharge galvanostatiques enregistrées à 0,3 mA.cm-2 avec des 

électrolytes liquide et gélifié à base de H2SO4. 

 

III.2. Amélioration de la collection du courant 

 Un empilement de Ti (50nm) / Au (250 nm) a été déposé par évaporation thermique de 

part et d’autre des motifs interdigités pour remplacer les larges feuilles de Pt utilisées pour la 

prise du contact électrique. Ainsi, le contact intime entre le collecteur de courant et les 

électrodes pourrait permettre d’augmenter la capacité délivrée par les micro-dispositifs. Le 

voltammogramme enregistré à 10 mV.s-1 pour un micro-supercondensateur de TiC-CDC avec 

collecteurs de Ti/Au est présenté en Figure V-12A. Le courant est normalisé à la vitesse de 

balayage et à la surface projetée des motifs interdigités. La signature électrochimique obtenue 

est rectangulaire sur une fenêtre de potentiel de 0,9 V, témoignant du stockage capacitif de la 

charge. L’efficacité coulombique s’élève à 91 % ; ceci est dû à l’augmentation du courant de 

charge à partir de 0,8 V, attribuée à un début d’oxydation de H2O en O2. Les valeurs de capacités 

surfacique et volumique du micro-supercondensateur ont été calculées à partir du courant de 

décharge. Ici, la chloration de 1 min d’un film de TiC interdigité d’épaisseur 3,5 µm a engendré 

un film de CDC de 1,4 µm d’épaisseur. Par conséquent, le micro-dispositif délivre 11,4 mF.cm-

2 / 81 F.cm-3, surpassant ainsi les valeurs de capacité de micro-supercondensateurs de rGO/CNT 

(88), G/CNT (74), SU-8 carbonisée (95), OLC (59) et autres carbones activés imprimés (56). 

De plus, même si les capacités de motifs interdigités de carbone activé préparés par micro-
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moulage atteignent 91 mF.cm-2, les performances rapportées au volume de dispositif ne sont 

que de 18 F.cm-3. Nos travaux restent également compétitifs par rapport à des micro-dispositifs 

à base de MXene fonctionnant sur 0,6 V (21). Le diagramme de Nyquist enregistré à l’OCV 

présente une droite verticale aux basses fréquences (Figure V-12B), avec cette fois une légère 

déviation par rapport à la verticale induite par les courants de fuite d’origine faradique. On 

notera l’absence de demi-cercle aux hautes fréquences, traduisant le bon contact entre le 

collecteur de Ti/Au et le film de CDC. La résistance en série du micro-dispositif s’élève à 0,6 

Ω.cm-2, ce qui coïncide avec les valeurs rapportées par Huang et al. pour un micro-

supercondensateur de CDC recouvert de collecteurs de Ti/Au ou d’Al (61). Ce résultat est 

également du même ordre de grandeur que les 3 Ω.cm-2 obtenus pour des micro-dispositifs à 

base de carbone préparés par dépôt électrophorétique (59).  

 

Figure V-12. (A) Voltammogramme enregistré à 10 mV.s-1 et (B) diagramme de Nyquist obtenu à l'OCV 

pour un micro-supercondensateur de TiC-CDC en 1M H2SO4 

 

III.3. Performances des micro-supercondensateurs de TiC-CDC 

 La diminution des courants de fuite et la faible résistance de cellule confèrent au micro-

supercondensateur de TiC-CDC de très bonnes aptitudes en puissance. La Figure V-13A 

présente les voltammogrammes enregistrés à différentes vitesses de balayage (de 100 mV.s-1 à 

10 V.s-1). Le courant est normalisé à la vitesse de balayage utilisée et à la surface projetée des 

motifs interdigités par soucis de visibilité. Aucune distorsion d’ordre ohmique n’est visible pour 

des vitesses inférieures à 5 V.s-1, comme attendu d’après la faible résistance de cellule mesurée. 
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Une distorsion du voltammogramme apparaît ensuite à 5 et 10 V .s-1, où les valeurs de courant 

– et donc la chute ohmique – deviennent plus importantes. L’évolution de la capacité avec la 

vitesse de balayage est reportée en Figure V-13B. La capacité initiale C0 calculée à 10 mV.s-1 

diminue lentement malgré l’augmentation de la vitesse de balayage, et 59 % de C0 sont encore 

délivrés à 10 V.s-1, soit pour une décharge de 0,1 s. 

 

Figure V-13. (A) Voltammogrammes enregistrés à fortes vitesses de balayage et (B) évolution des 

valeurs de capacité en puissance. 

 

 La réponse en fréquence des micro-supercondensateurs ainsi préparés a également été 

étudiée. L’évolution de ''C est représentée en fonction de la fréquence en Figure V-14. Le 

maximum de la courbe permet de calculer une constante de temps 
0  du micro-dispositif de 40 

ms. Ceci explique les excellentes performances en puissance obtenues. A titre de comparaison, 

des micro-supercondensateurs de carbone activé préparés par dépôt électrophorétique 

présentent une constante de temps de 700 ms, qui est abaissée à 26 ms lorsque des OLCs sont 

utilisés du fait de leur structure non-poreuse (59).  
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Figure V-14. Evolution de C' (rectangles vides) et C'' (rectangles pleins) avec la fréquence. 

 

 Les valeurs de densités d’énergie et de puissance obtenues ont été reportées (boules 

bleues) sur le diagramme de Ragone présenté dans le chapitre 1 (Figure V-15). Les 

performances des électrodes de TiC-CDC testées en milieu 2M EMIBF4 + ACN dans le chapitre 

4 ont été ajoutées (boules rouges). Lorsque l’on compare avec les autres systèmes à base de 

carbone, ces films microporeux présentent les performances les plus élevées. Les performances 

obtenues sont même supérieures à celles rapportées pour des micro-supercondensateurs à 

électrodes pseudocapacitives de PANI (85), MXene (21), RuO2, (79), MnO2 (23) et Ppy (84). 

En effet, les mécanismes faradiques mis en jeu limitent les aptitudes en puissance de ces 

dispositifs. D’autre part, l’utilisation d’électrodes épaisses – comme c’est souvent le cas pour 

des micro-supercondensateurs à base de carbone activé du fait de la conception de 

microélectrodes à partir d’un mélange matière active/liant polymère – mène à de fortes valeurs 

de capacités surfaciques au dépend d’une réponse en puissance limitée (57,92). Seuls les micro-

dispositifs réalisés par dépôt électrophorétique de carbones oignons proposent des densités de 

puissance plus élevées (59). Néanmoins, l’absence de porosité pour ces carbones ne permet pas 

d’atteindre les densités d’énergie obtenues avec nos électrodes de TiC-CDC (équivalant à 8,3 

µWh.cm-2 pour un film de CDC de 2,1 µm en configuration plaques parallèles à 100 mW.cm-

2, contre 0,6 µWh.cm-2 à densité de puissance égale).  
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Figure V-15. Diagramme de Ragone répertoriant les micro-supercondensateurs à électrodes 

interdigitées apeportés jusqu'à présent. Nos travaux sont représentés par des boules de couleur bleue 

pour les micro-supercondensateurs de CDC testés en milieu 1M H2SO4 ; en couleur rouge pour les 

électrodes de TiC-CDC testées en milieu 2M EMIBF4 + ACN (Chapitre 4) et reportées en configuration 

plaques parallèles. 

 

Les performances des micro-supercondensateurs préparés dans ces travaux de thèse surpassent 

la majorité de celles des micro-dispositifs rapportés jusqu’à présent, tout en proposant une 

méthode de fabrication compatible avec les techniques utilisées dans l’industrie des 

semiconducteurs. Ces résultats ont fait l’objet d’une publication dans le journal Science (213). 
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IV. Conclusions 

 

 Des micro-supercondensateurs de CDC ont été préparés par chloration partielle de 

motifs de TiC interdigités. Les films de TiC déposés sous forme de films minces sur wafer de 

silicium ont été gravés par RIE/ICP. L’utilisation d’un masque de résine épaisse a permis de 

créer les inter-espaces entre les doigts de TiC. Les micro-électrodes de carbone microporeux 

ont ensuite été obtenues par chloration partielle des motifs de TiC à 450°C. L’épaisseur de 

matière active doit être contrôlée pour éviter une délamination des motifs à partir des interfaces 

inter-espace / électrode. Ce procédé de fabrication est complètement compatible avec les 

techniques utilisées dans l’industrie des semiconducteurs. Les micro-dispositifs ont été testés 

avec un électrolyte liquide de H2SO4, et un électrolyte gélifié de PVA/H2SO4. La surface de 

CDC disponible pour le stockage dans le micro-supercondensateur tout solide semble limitée 

en présence du polymère. 

Un collecteur de courant de Ti/Au a été déposé par évaporation pour améliorer le contact 

électrique. Des valeurs de capacités surfacique et volumique de 11,4 mF.cm-2 et 81 F.cm-3 ont 

été enregistrées en milieu 1M H2SO4, concurrençant la plupart des micro-supercondensateurs 

carbonés. De plus, les performances en puissance des micro-dispositifs sont exceptionnelles, 

avec 60% de la capacité initiale délivrés lors d’une décharge de 0,1 s. Ceci est dû à la constante 

de temps très faible de ces systèmes (40 ms). 

Lorsque l’on compare les performances des micro-supercondensateurs de CDC préparés dans 

ces travaux avec l’état de l’art, il apparaît que les densités d’énergie calculées sont élevées 

(jusqu’à 1,6 µWh.cm-2) malgré l’usage d’un électrolyte aqueux restreignant la tension de cellule 

à 1 V. Enfin, l’utilisation d’un électrolyte organique permet d’augmenter les valeurs de densités 

d’énergie jusqu’à 45 µWh.cm-2 tout en conservant des densités de puissance supérieures à 1 

mW.cm-2. Ces performances surpassent celles des micro-dispositifs rapportés jusqu’à présent. 

 En perspective l’utilisation d’électrolytes de type ionogels permettra de préparer des 

dispositifs tout solides fonctionnant à une tension supérieure à 1 V, faisant ainsi de ces micro-

supercondensateurs de CDC une solution viable pour l’alimentation de réseaux de capteurs et 

autres applications de puissance.
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Chapitre VI. Micro-supercondensateurs 

flexibles réalisés par écriture laser  

 

I. Introduction 

 

 Il a été vu dans le chapitre 5 que des micro-supercondensateurs de TiC-CDC ont pu être 

intégrés sur galettes de silicium par des procédés de fabrication totalement compatibles avec 

les techniques de mise en forme de micro-électronique. Cependant, la rigidité mécanique du 

silicium ne permet pas l’utilisation de ces micro-dispositifs pour alimenter des applications 

telles que les papiers électroniques – e-papers –, vêtements intelligents et autres dispositifs 

biomédicaux (98,99,101). La chloration complète du précurseur de TiC a permis d’obtenir des 

films de CDC auto-supportés, qui ont pu être transférés sur substrat PET pour constituer des 

électrodes de CDC flexibles performantes. Néanmoins, un motif interdigité entier est 

difficilement transposable sur substrat flexible par cette méthode, engendrant des court-circuits 

dus au recouvrement des doigts par manque de précision. 

Dans ce contexte, cette dernière partie a été consacrée à la conception de micro-

supercondensateurs flexibles. Parmi les nombreuses méthodes de microfabrication qui ont été 

utilisées pour tenter de répondre à cette problématique ces cinq dernières années, telles que les 

dépôts par voie sèche (104), par sérigraphie (106) et par impression jet d’encre (87,107–109), 

ou encore par électrodéposition (124), l’écriture laser (114,118) est un procédé facilement 

intégrable dans une chaîne de microfabrication de l’industrie de la micro-électronique. De ce 

fait, l’écriture laser direct – ou ELD, qui se distingue des techniques d’ablation laser ou de 

transfert assisté par laser – a été utilisée pour mettre en forme des électrodes interdigitées sur 

substrat flexible. Les matériaux utilisés dans cette partie ne sont plus des carbones microporeux, 

mais des matériaux pseudocapacitifs de type oxydes de métal de transition, dont les capacités 

gravimétriques sont généralement plus élevées que celles des carbones. A titre d’exemple, 

l’oxyde de manganèse (MnO2) est abondant, peu coûteux et présente une capacité 

gravimétrique théorique élevée de 1233 F.g-1 (214). Néanmoins, il a été démontré que seules 

quelques formes cristallographiques bien particulières du MnO2 sont propices au stockage 

d’une densité de charge élevée (39,214). Comme il est difficile de prévoir la morphologie du 
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matériau obtenu par irradiation laser, l’oxyde de ruthénium (RuO2) s’avère être un matériau 

modèle pour cette étude. Seul le taux d’hydratation influe sur sa capacité gravimétrique 

théorique qui est au maximum de 1450 F.g-1 (80). Même si le ruthénium est souvent décrié pour 

son coût élevé (214), un micro-supercondensateur contient généralement moins de 1 mg.cm-2 

d’électrode ; le critère économique est donc assez peu pertinent ici.(78). 

Dans ces travaux, des électrodes interdigitées de RuO2 ont été préparées par écriture laser. 

Différents précurseurs de RuO2 ont été utilisés. La morphologie et le comportement 

électrochimique des électrodes obtenues ont été étudiés, pour finalement réaliser des micro-

supercondensateurs de RuO2 flexibles à hautes performances. 

 

 

II. Ecriture laser d’un précurseur moléculaire de ruthénium métallique 

 

II.1. Choix du substrat flexible 

 Le poly (4,4'-oxydiphénylène-pyromellitimide), ou plus communément KaptonTM, a été 

préféré au polyéthylène téréphtalate (PET) pour la réalisation de micro-supercondensateurs 

flexibles. En effet, ce substrat isolant électrique permet de supporter des cycles de 

compression/étirement avec une déformation plastique minimisée ; il est stable à l’air ambiant, 

et ne subit pas de modifications chimiques (dégradation de l’élasticité, dissolution…) lorsqu’il 

est en contact avec l’électrolyte. Enfin, le KaptonTM présente un module d’élasticité de 2,5 GPa 

ainsi qu’une température d’utilisation comprise entre -269 et 400°C (215), le rendant souvent 

privilégié pour l’électronique flexible puisque le PET présente une température de transition 

vitreuse de l’ordre de 80°C (216).  

 

II.2. Utilisation d’un précurseur moléculaire de ruthénium 

 La préparation de films minces de RuO2 est la plupart du temps réalisée par des 

techniques complexes telles que l’ALD (217). Alors que l’écriture laser a été utilisée par le 

groupe de Kaner pour la préparation de films de RuO2, l’usage de chlorure de ruthénium 

nécessitait l’ajout d’autres matériaux tels que le GO pour envelopper les grains de RuO2 formés 

lors du passage du laser (117). Le dépôt est alors adhèrent moyennant une faible teneur en 

matériau pseudocapacitif. Ainsi, une première stratégie a été explorée avec l’écriture laser d’un 

précurseur moléculaire de Ru métallique. En effet, le ruthénium 1,5-cyclooctadiène 1,3,5-

cyclooctatriène (Ru(COD)(COT)) est un précurseur organométallique connu pour se 

décomposer par chimie douce en nanoparticules de Ru (0) (218).  
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Pour réaliser l’écriture laser, le précurseur moléculaire a été déposé par tournette. L’ELD a 

ensuite été effectuée avec un banc DILASE 250 (KLOE, France) – la longueur d’onde du laser 

est de λ = 405 nm, le diamètre du point de focalisation est de 1 µm et la puissance maximale 

relevée à hauteur de l’échantillon est de Pmax = 285 mW. L’énergie photo-thermique transmise 

par le laser peut engendrer simultanément la décomposition du précurseur et l’oxydation du 

ruthénium métallique en Ru (+IV), les formes RuO3 et RuO4 n’étant pas stables dans les 

conditions d’écriture utilisées (219). Une solution de Ru(COD)(COT) / acétate de cellulose est 

alors préparée. Pour cela, 125 mg de Ru(COD)(COT) sont dissous dans 1 mL de THF et ajoutés 

à une solution de 3 mL de THF contenant 67,4 mg d’acétate de cellulose. Le rapport 

Ru(0)/polymère est ainsi de 60% massique. Un collecteur de Ti (50 nm) / Au (200 nm) est 

évaporé sur le substrat de KaptonTM pour assurer la bonne conduction des électrons lors des 

caractérisations électrochimiques. Puis, le mélange Ru(COD)(COT) / acétate de cellulose est 

déposé par tournette (500 tr.min-1, 30 s), conduisant ainsi à un film homogène de couleur jaune 

(1,50 ± 0,25 µm) adhérent sur le substrat souple. L’échantillon de KaptonTM/Ti/Au/ 

Ru(COD)(COT) / acétate de cellulose est ensuite irradié par le laser. Les meilleurs résultats, en 

terme d’accroche du matériau, sont obtenus pour une puissance de 116 mW à une vitesse de 

déplacement du laser de 2 mm.s-1 – le ratio puissance / vélocité est suffisamment élevé pour 

engendrer la formation de RuO2 mais pas assez pour entraîner la sublimation du Ru. Enfin, les 

zones de Ru(COD)(COT) / acétate de cellulose qui ne sont pas exposées au laser sont facilement 

retirées par lavage à l’acétone et éthanol. Ce procédé de fabrication simple par décomposition 

par laser d’un précurseur organométallique de Ru (0) moléculaire est résumé Figure VI-1. La 

Figure VI-2 est une observation au microscope optique d’une électrode flexible de RuO2 ainsi 

préparée. Le matériau déposé par décomposition laser est adhérent au substrat (test d’adhérence 

réalisé par ablation au scotch pour micro-électronique), et le dépôt est homogène sur la totalité 

des 0,25 cm² déposés. 
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Figure VI-1. Décomposition laser de Ru(COD)(COT) sur substrat polyimide. Une feuille de KaptonTM 

est recouverte d’un collecteur de Ti/Au par évaporation (1) et le mélange Ru(COD)(COT) / acétate de 

cellulose est déposé par tournette (2). L’écriture selon un motif carré est alors réalisée (3). L’électrode 

de KaptonTM/Ti/Au/Ru(COD)(COT) décomposé est ensuite lavée à l’acétone et l’éthanol (4) pour révéler 

le matériau déposé (5). 

 

 

Figure VI-2. Electrode flexible de KaptonTM/Ti/Au/RuO2 préparée par décomposition de précurseur 

Ru(COD)(COT). 
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II.3. Nature du dépôt obtenu par décomposition laser de Ru(COD)(COT) 

 La nature du matériau ainsi déposé a été vérifiée par DRX et spectroscopie de 

photoélectrons induits par rayons X (XPS). L’acquisition de la figure de diffraction a été 

effectuée à l’aide d’un diffractomètre D4 ENDEAVOR (Brucker, Germany) en utilisant la raie 

Kα du cuivre (λ = 0.154 nm) de 2θ = 20° à 2θ = 80°. Le diffractogramme obtenu est présenté 

en Figure VI-3. On observe la présence de pics intenses associés aux phases cristallines cubique 

face centrée des couches d’Au et Ti (fiches 03-065-2870 et 01-088-2321, respectivement). Le 

pic intense relatif aux plans de diffraction (111) de l’Au et du Ti (enregistré à 2θ = 38,4°) a été 

occulté pour laisser apparaître les autres pics obtenus. D’autre part, le large pic présent aux 

faibles angles (~23°) correspond au substrat polyimide. Cependant, le signal du RuO2 est peu 

visible sur ce diffractogramme (indiqué en triangles pleins, JCPDS 00-043-1027), ce qui 

suggère que la taille des cristallites de RuO2 est très faible et/ou que la quantité de matière 

déposée est faible par rapport à celle du substrat KaptonTM/Ti/Au. 

 

Figure VI-3. Diffractogramme obtenu pour un dépôt réalisé par écriture laser de Ru(COD)(COT) sur 

KaptonTM/Ti/Au. 

 

Pour lever le doute sur la présence ou non de RuO2 dans le dépôt, des analyses XPS ont été 

menées avec un appareil Kalpha XPS Thermoscientifique (Thermo fisher scientific, USA), 

utilisant une source monochromatique AlKα (1486,6 eV). La pression dans la chambre 
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d’analyse est proche de 10-9 mbar. Tous les spectres ont été enregistrés pour un angle 

d’incidence de 90° et une énergie de 30 eV avec un pas de 0,1 eV pour les scans haute 

résolution. Une compensation de charge n’est pas nécessaire puisque le RuO2 se comporte 

comme un conducteur métallique. Le diamètre de la zone d’analyse est d’environ 400 µm. Les 

pics relatifs aux photoélectrons émis ont été traités au préalable en soustrayant une ligne de 

base de type Shirley, et une combinaison de Gaussienne et Lorentzienne a été appliquée pour 

les modéliser. Toutes les énergies de liaisons sont rapportées par rapport à une énergie de liaison 

de 284,5 eV pour le niveau C (1s). 

D’importantes informations peuvent passer inaperçues si on considère uniquement le spectre 

Ru (3p) (220). De ce fait, les énergies de liaisons des photoélectrons de cœur Ru (3d) ont 

d’abord été étudiées. Une déconvolution des pics est nécessaire puisque le signal des 

photoélectrons C (1s) se superpose à celui des Ru (3d) (221). La Figure VI-4A présente le signal 

Ru (3d) enregistré pour l’électrode flexible préparée comme décrit précédemment sur 

KaptonTM/Ti/Au. Le signal est décomposé en deux doublets 3d5/2 et 3d3/2, avec une séparation 

de pic de 4,2 eV. L’énergie de liaison Ru 3d5/2 est de 280,9 eV, témoignant d’un état 

d’oxydation du Ru (+IV) comme rapporté dans la littérature (221). Cependant, on peut 

également observer un second doublet Ru 3d5/2 à des valeurs d’énergie de liaison plus faibles 

(279,7 eV). De façon surprenante, compte tenu des conditions de décomposition à l’air ambiant, 

ceci indique que l’électrode contient également du ruthénium métallique Ru (0) (219). 

L’existence de ruthénium métallique a aussi été rapportée pour des électrodes flexibles de RuO2 

préparées par électrodéposition sur tissu de carbone activé (222). Ce n’était par contre pas le 

cas pour des électrodes de LSG/RuO2 préparées par écriture laser de GO/RuCl3 (117). D’autre 

part, pour atteindre un ajustement satisfaisant du spectre Ru (3d), des pics satellites relatifs aux 

composantes Ru 3d5/2 du Ru (0) et Ru (+IV) ont été incorporés, avec les doublets Ru 3d3/2 

correspondants situés à des valeurs d’énergie de liaison de 281,7 et 282,3 eV d’après la 

littérature (219). Enfin, les composantes relatives au carbone de pollution naturellement présent 

à la surface de l’électrode ont été identifiées à des énergies de liaisons de 284,5 eV ; 286,4 eV 

; 287,8 eV et 288,6 eV, et attribuées à des liaisons C-C/C-H, C-O, C=O et O-C=O, 

respectivement. Conformément à l’interprétation du signal Ru (3d), la décomposition laser de 

Ru(COD)(COT) engendre un mélange intime de ruthénium métallique et de ruthénium oxydé. 

Ainsi, on pourrait penser que le faisceau laser n’oxyde que l’extrême surface de l’échantillon 

qui protège le Ru (0) sous-jacent. Néanmoins, du Ru (+IV) est encore observé après érosion de 

l’électrode au plasma argon (Ar+ accélérés à 2 kV) pendant 30s (Figure VI-4B), malgré le fait 

qu’une telle procédure d’abrasion induise une réduction en Ru (0) (219). D’autre part, les 
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composantes relatives au carbone de surface ne sont plus visibles après érosion, ce qui confirme 

que le précurseur organométallique et l’acétate de cellulose sont entièrement décomposés 

pendant l’étape d’écriture. 

 

 

Figure VI-4. Spectres XPS haute résolution des niveaux Ru (3d) (A) avant et (B) après érosion au plasma 

argon pendant 30 s de la surface de l’électrode de KaptonTM/Ti/Au/Ru(COD)(COT) décomposé. 

 

 

Figure VI-5. Spectres XPS haute résolution du niveau Ru (3p). 
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Le spectre Ru (3p) présenté en Figure VI-5 est alors déconvolué d’après les observations 

précédentes, avec deux composantes Ru 3p3/2 identifiées à 461,1 et 462,5 eV, toutes deux 

présentant un écart spin-orbite de 22,2 eV (221). Le ratio atomique entre ruthénium métallique 

Ru (0) et Ru (+IV) calculé à partir des spectres Ru (3d) et Ru (3p) est de 1 : 2 dans les deux cas. 

Enfin, la déconvolution du signal des photoélectrons de cœur O (1s) apporte des informations 

supplémentaires sur l’environnement chimique du RuO2 (Figure VI-6A). En effet, trois pics 

peuvent être utilisés pour modéliser le signal obtenu (EL = 529,6 eV ; 530,8 eV ; 532,5 eV) 

(221). La faible contribution située à 529,6 eV est attribuée aux anions O2-, tandis que le pic 

plus intense introduit à 530,8 eV correspond à une forme oxyhydroxyde du ruthénium. Le pic 

de forte intensité situé à 532,5 eV est quant à lui attribué aux molécules d’H2O adsorbées à la 

surface de l’échantillon, et/ou témoignant d’une hydratation du RuO2 obtenu durant la 

décomposition laser à l’air ambiant, même si ces composantes sont toujours visibles après 

érosion au plasma Ar+ (Figure VI-6B). Les composantes relatives aux liaisons carbone-oxygène 

C-O et C=O émanant de la pollution de surface de l’échantillon ont été ajoutées conformément 

aux observations précédentes pour compléter la modélisation du spectre O (1s). 

En conclusion, la décomposition laser d’un mélange Ru(COD)(COT) / acétate de cellulose 

engendre simultanément la décomposition du précurseur organométallique en Ru (0) et une 

oxydation partielle en RuO2 partiellement hydraté – que l’on notera par la suite 

KaptonTM/Ti/Au/RuO2) 

 

Figure VI-6. Spectre XPS haute résolution du niveau O (1s) (A) avant et (B) après érosion au plasma 

argon pendant 30 s de la surface de l’électrode de KaptonTM/Ti/Au/Ru(COD)(COT) décomposé. 
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 Afin de sonder la morphologie du matériau déposé, des observations ont été effectuées 

au microscope électronique à balayage. La Figure VI-7A est une vue inclinée d’une électrode 

de KaptonTM/Ti/Au/RuO2 sur laquelle l’interface entre le RuO2 déposé (gauche) et le substrat 

flexible (droite) est visible. On observe que le dépôt de RuO2 s’organise en ilots d’environ 5 µm 

de diamètre (Figure VI-7B). La présence de ruthénium est confirmée une nouvelle fois par EDX 

(Figure VI-7C). Un zoom sur ces îlots permet d’observer une morphologie en flocons de RuO2. 

Une telle organisation a déjà été rapportée pour les électrodes flexibles de LSG/RuO2 préparées 

par gravure laser d’un mélange de GO et RuCl3 sur PET (117), et est susceptible de favoriser 

l’augmentation de la surface électrochimiquement active et donc le stockage pseudocapacitif 

de charges. 

 

Figure VI-7. Clichés MEB de la surface d’une électrode de KaptonTM/Ti/Au/RuO2 (A) inclinée et (B) 

vue du dessus. (C) Identification de la présence de ruthénium par analyse EDX (couleur bleue). (D) 

Observation de la morphologie en flocons constituant les îlots de RuO2. 

 

II.4. Caractérisations électrochimiques des électrodes flexibles de RuO2 

 Le comportement électrochimique de l’électrode de RuO2 flexible est alors étudié en 

milieu acide sulfurique (1M H2SO4 dans l’eau). Dans le but de s’affranchir dans un premier 
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temps de l’aspect flexible de l’électrode – pouvant induire des résistances de contact plus 

élevées, des déformations plastiques du KaptonTM par échauffement local lors du passage du 

laser, etc –, et de récolter avant tout la signature électrochimique du RuO2, le procédé de 

fabrication a au préalable été transposé sur une galette de silicium. Ainsi, les étapes 

d’évaporation de Ti/Au, dépôt du mélange Ru(COD)(COT) / acétate de cellulose et écriture 

laser ont été réalisées sur silicium. Une observation au microscope d’une électrode de 

Si/Ti/Au/RuO2 préparée par décomposition laser de Ru(COD)(COT) est présentée en Figure 

VI-8 (gauche). Les lignes de RuO2 obtenues après passage du faisceau laser sont continues 

(droite).  

 

 

Figure VI-8. Décomposition laser de Ru(COD)(COT) sur substrat Si/Ti/Au (gauche). Le matériau 

décomposé adhère au substrat après passage du faisceau laser (droite). 

 

L’électrode de Si/Ti/Au/RuO2 est alors utilisée comme électrode de travail dans une cellule à 

trois électrodes, avec une feuille de platine (0,64 cm²) et une électrode de Hg/Hg2SO4 comme 

contre électrode et référence, respectivement. Le voltammogramme obtenu est présenté Figure 

VI-9A. Le courant est normalisé par rapport à la surface de RuO2. La signature électrochimique 

obtenue est caractéristique du RuO2 (40), et l’électrode de Si/Ti/Au/RuO2 délivre 24,5 mF.cm-2, 

une quantité de charges négligeable étant attribuée à la double couche électrochimique formée 

sur le collecteur d’Au (représentée en pointillés). Cette valeur de capacité est faible comparée 

aux 3250 mF.cm-2 rapportés récemment sur puce de silicium pour du RuO2 hydraté déposé par 

électrodéposition sur des structures poreuses 3D de collecteur d’Au (82). Néanmoins, des 

capacités similaires ont été rapportées pour une configuration planaire (62,217).  

Après avoir enregistré la signature du matériau déposé sur silicium, l’électrode souple a à son 

tour été caractérisée. Un comportement pseudocapacitif est également observé pour une 
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électrode flexible de KaptonTM/Ti/Au/RuO2 à 100 mV.s-1 sur une fenêtre de potentiel de 1,1 V 

(Figure VI-9B). Cependant, la capacité calculée à partir du voltammogramme enregistré s’élève 

à seulement 6,5 mF.cm-2, dont 30% provenant du substrat de KaptonTM/Ti/Au (en pointillés). 

Ces divergences en termes de performances électrochimiques témoignent de comportements 

différents du matériau sous irradiation. En effet, la conductivité thermique du KaptonTM étant 

de 0,12 W.m-1K-1 (215) – soit 1000 fois plus faible que celle du silicium –, on comprend que 

l’énergie photo-thermique apportée au substrat se dissipe plus rapidement dans le cas d’une 

électrode rigide obtenue par décomposition laser de Ru(COD)(COT) sur silicium, que pour une 

électrode flexible de précurseur décomposé sur polyimide.  

 

Figure VI-9. Voltammogrammes enregistrés à 100 mV.s-1 en milieu 1M H2SO4 pour des électrodes de 

Ru(COD)(COT) décomposé sur substrat (A) Si/Ti/Au et (B) KaptonTM/Ti/Au. 

 

 Pour pouvoir conclure sur le comportement pseudocapacitif de l’électrode flexible de 

RuO2, l’épaisseur de matériau actif a été estimée par profilométrie à l’aide d’un profilomètre 

optique 3D S-Neox (SENSOFAR, Espagne). La mesure est effectuée en mode confocal compte 

tenu de la faible épaisseur du dépôt. La courbure de l’échantillon est corrigée par l’outil « form 

removal » du logiciel en appliquant un polynôme de degré 3. Comme en témoigne le profil 2D 

présenté Figure VI-10, il est difficile de donner une valeur d’épaisseur de la couche de RuO2. 

Néanmoins, il est possible de voir qu’elle se situe dans une gamme de l’ordre de la centaine de 

nm. 
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Figure VI-10. Observation de l’interface entre le substrat flexible nu et le dépôt de RuO2 en mode 

confocal (haut) et profil 2D correspondant (bas). 

 

 

 

Figure VI-11. (A) Vue en coupe transversale d’une électrode de KaptonTM/Ti/Au/RuO2. (B) Mise en 

évidence de la présence d’une fine couche de ruthénium (rouge) déposée sur le substrat (Au en vert, O 

en bleu). 

 

Pour confirmer l’épaisseur de matériau actif déposé, des mesures ont également été effectuées 

sur une vue en tranche d’une électrode de KaptonTM/Ti/Au/RuO2 observée par MEB. Sur le 

cliché présenté Figure VI-11A, on observe une fine couche de matière déposée sur le substrat. 

La présence de fissures confirme la structure en îlots proposée précédemment. La nature de 

cette couche est une nouvelle fois mise en évidence par analyse EDX (Figure VI-11B, Ru en 
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rouge). On remarque la présence de ruthénium sur toute la surface du substrat, y compris dans 

les creux du polymère, comme le suggérait le profil 2D présenté précédemment. Ainsi, une 

épaisseur de 210 ± 50 nm est obtenue à partir de trois mesures différentes (Figure VI-12). Cette 

valeur semble cohérente avec l’estimation faite par profilométrie. 

 

 

Figure VI-12. Observation MEB de la coupe transversale d’une électrode de RuO2 obtenue par 

décomposition laser de Ru(COD)(COT). 

 

La capacité fournie par les électrodes flexibles de RuO2 ainsi préparées, rapportée au volume 

de matériau actif, s’élève alors à 195 ± 46 F.cm-3 – en prenant en compte une couche continue 

d’épaisseur estimée par MEB. Bien que cette valeur soit 5 fois inférieure à la capacité 

volumique rapportée pour une électrode hybride de CNT/RuO2 intégrée sur silicium par 

électrodéposition (78), ces résultats sont en adéquation avec ceux obtenus pour des électrodes 

souples de LSG/RuO2  (158 F.cm-3 en 1M H2SO4) (117). 

 

II.5. Augmentation des valeurs de capacités surfaciques des électrodes 

flexibles de KaptonTM/Ti/Au/RuO2 

 Puisque les faibles capacités surfaciques enregistrées semblent essentiellement dues à 

une faible teneur en RuO2 de l’électrode flexible, cinq dépôts successifs par tournette/écriture 

laser ont été réalisés sur un même échantillon, ainsi nommé 5-KaptonTM/Ti/Au/RuO2. Un recuit 

à 250°C est réalisé pendant 20 min entre chaque boucle pour favoriser l’adhérence de la 

nouvelle couche. Le voltammogramme enregistré pour cette électrode à 100 mV.s-1 en milieu 

1M H2SO4 est présenté en Figure VI-13A. Une fois encore, la signature électrochimique 

obtenue est celle du RuO2. Par ailleurs, les valeurs de courant enregistrées sont supérieures à 

celle rapportées pour un échantillon monocouche, et la capacité délivrée atteint 16 mF.cm-2. 
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Cette valeur reste modérée par rapport aux 171 mF.cm-2 délivrés par les électrodes hybrides de 

LSG/RuO2 (117), ces dernières faisant 10,6 µm d’épaisseur avec une structure en rouleaux de 

LSG, favorisant ainsi la conductivité électronique ainsi que le transport des protons dans 

l’électrode. De plus, la morphologie du RuO2, et en particulier son taux d’hydratation, sont des 

facteurs clés pour optimiser les performances de telles électrodes (223). Outre les valeurs de 

capacités obtenues, le comportement pseudocapacitif d’électrodes flexibles de RuO2 préparées 

par décomposition laser d’un précurseur moléculaire de ruthénium a été démontré. 

La quantité de RuO2 déposée a été évaluée par spectroscopie de masse à plasma à couplage 

inductif (ICP-MS). L’électrode est dissoute dans un mélange de HNO3 + 3HCl dilué pour 

effectuer le dosage du ruthénium, permettant de remonter à la quantité de RuO2 déposée sur 

l’électrode. Celle-ci s’élève à 25 µg.cm-2, et l’électrode de 5-KaptonTM/Ti/Au/RuO2 ainsi 

préparée délivre donc près de 640 F.g-1, valeur proche des 620 F.g-1 rapportés pour des 

électrodes de RuO2 préparées par dépôt électrophorétique d’acide ruthénique sur substrat ITO 

(224). 

Les performances de l’électrode de 5-KaptonTM/Ti/Au/RuO2 ont été évaluées en relevant les 

valeurs de capacité obtenues à différentes vitesses de balayage (Figure VI-13B). Pour une forte 

vitesse de balayage de 10 V.s-1, la capacité obtenue est de 11 mF.cm-2, soit 60 % de la capacité 

relevée à 10 mV.s-1. Ainsi, la faible épaisseur des électrodes préparées, couplée à l’absence de 

tout liant polymère, assure un bon comportement en puissance. 

 

Figure VI-13. (A) Voltammogramme et (B) valeurs de capacités délivrées à différentes vitesses de 

balayage pour une électrode de 5-KaptonTM/Ti/Au/RuO2. 
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Même si ces résultats sont intéressants pour la préparation de films minces de RuO2 

performants, une autre stratégie a été proposée afin d’augmenter la masse de matériau actif 

déposé. Pour ce faire, le précurseur de Ru(COD)(COT) utilisé a été remplacé par une poudre 

d’oxyde de ruthénium commerciale. 

 

 

III. Dépôt par écriture laser direct d’oxyde de ruthénium commercial sur substrat flexible 

 

III.1. Préparation d’électrodes de KaptonTM/Ti/Au/RuO2 

 Dans cette partie, le ruthénium a été déposé directement dans sa forme oxydée Ru (+IV) 

sur le polymère. Pour ce faire, du RuO2.xH2O commercial (Sigma Aldrich) a été utilisé. La 

taille des particules de RuO2 est estimée à 0,2 µm par diffusion dynamique de la lumière (DLS). 

Le RuO2 commercial est hydraté, RuO2.1,8H2O. 

Le procédé de fabrication des électrodes flexibles à partir de RuO2.1,8H2O est le même que 

celui décrit précédemment pour le précurseur de ruthénium moléculaire : 15 mg de 

RuO2.1,8H2O sont dispersés sous ultrasons pendant 10 min dans 0,5 mL du mélange acétate de 

cellulose / THF (ratio Ru (0) / acétate de cellulose conservé à 60% massique) puis déposés par 

tournette sur KaptonTM/Ti/Au (500 rpm, 30s). L’écriture laser du film est ensuite effectuée, et 

les parties qui ne sont pas exposées au laser sont retirées lors d’un lavage à l’acétone et éthanol. 

La Figure VI-14 est une observation au microscope optique d’une électrode préparée à partir 

de RuO2.1,8H2O. Il s’avère que le dépôt est très inhomogène et peu dense, témoignant de la 

mauvaise accroche du matériau sur le support flexible.  
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Figure VI-14. Couche obtenue après ELD d’une électrode de KaptonTM/Ti/Au/RuO2.1,8H2O. 

 

L’écart de conductivité thermique entre le collecteur de Ti/Au et l’oxyde, plus important que 

dans le cas du précurseur de Ru(0), peut expliquer cette mauvaise adhérence du dépôt.  

 Afin d’améliorer l’adhérence sur le substrat – a priori origine principale de la faible 

homogénéité du dépôt –, un sel d’or a été utilisé en tant que couche intermédiaire entre le 

KaptonTM et le RuO2. En effet, l’intérêt de l’utilisation d’un sel d’or a récemment été démontré 

pour la fabrication de micro-supercondensateurs de rGO/Au (116). Le dépôt à la tournette est 

alors divisé en deux étapes : dans un premier temps, 27 mg de HAuCl4.3H2O (Sigma Aldrich) 

sont dispersés dans 0,5 mL de mélange acétate de cellulose / THF, puis déposés par tournette 

(2,4 ± 0,6 µm mesurés au profilomètre). 

Ensuite, 15 mg de RuO2.xH2O sont dispersés sous ultrasons dans 0,5 mL de THF, et sont à leur 

tour déposés par tournette et dépôt de goutte. L’épaisseur de film déposée a été estimée à 55 ± 

5 µm au microscope 3D (le contraste entre le RuO2.xH2O et le substrat réfléchissant ne 

permettant pas d’obtenir un nombre de points de mesure suffisant au profilomètre). A ce stade, 

une teneur en masse de RuO2 de 2,05 mg.cm-2 a été déterminée par dosage ICP du ruthénium. 

L’écriture laser du film est alors effectuée à une puissance de 182 mW et une vitesse d’écriture 

de 1 mm.s-1. Une observation au microscope optique du dépôt ainsi préparé est présentée Figure 

VI-15. Le dépôt est adhérent et dense comparé à celui obtenu précédemment sur Kapton/Ti/Au 

sans couche d’accroche. Cela confirme que l’introduction du sel d’or dans la formulation de 

l’électrode permet donc une meilleure adhérence du matériau électroactif, et donc des 

électrodes plus homogènes.  
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Figure VI-15. Observation au microscope optique d’un film d’acétate de cellulose / HAuCl4.3H2O / 

RuO2.xH2O décomposé au laser sur KaptonTM/Ti/Au. 

 

 La nature de l’électrode a été vérifiée par DRX (Figure VI-16). Après s’être affranchi 

des pics intenses relatifs au collecteur de courant de Ti/Au situés à 38,5°, on observe les pics 

de diffraction du RuO2 (structure quadratique P/42mnm, JCPDS 00-021-1172). De plus, aucun 

pic relatif au HAuCl4.3H2O n’est visible, témoignant de la réduction du sel en Au (0). Ceci a 

déjà été rapporté pour des dépôts de rGO/Au préparés par ELD d’un mélange GO/HAuCl4 

(116). Il a été proposé que le sel d’or se décompose par effet photothermique selon plusieurs 

réactions qui, si la température induite par l’irradiation excède 289°C, conduisent à la formation 

d’Au et de Cl2 (116). Ici, le dépôt obtenu après ELD est donc un mélange Au/RuO2. Par ailleurs, 

on notera la présence de ruthénium métallique (P63/mmc, JCPDS n° 03-065-1863), comme 

dans le cas de la décomposition laser de Ru(COD)(COT). 
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Figure VI-16. (A) Diffractogramme obtenu après dépôt par écriture laser de HAuCl4.3H2O / RuO2.xH2O 

sur KaptonTM/Ti/Au. Les plans (111) du Ti/Au sont masqués pour révéler la présence de RuO2 dans 

l’électrode. 

 

 La croissance du RuO2 sur le substrat flexible a également été étudiée au microscope 

électronique à balayage. La Figure VI-17A présente une vue inclinée d’une électrode flexible 

de Au/RuO2. Le dépôt s’organise sous forme de « forêt » (Figure VI-17B) avec une croissance 

d’arbres (Figure VI-17C) contenant du ruthénium (d’après les analyses EDX, Figure VI-17D). 

Une telle morphologie n’a à notre connaissance pas été rapportée pour des électrodes de RuO2 

– la présence de matériaux carbonés dans les électrodes à base de RuO2 conduit le plus souvent 

à des structures en flocons (78,117). Une telle structure est favorable aux réactions faradiques 

de surfaces intervenant dans le processus de stockage de l’énergie du RuO2. 
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Figure VI-17. (A) Cliché MEB correspondant à une électrode de KaptonTM/Ti/Au/RuO2. (B) Le dépôt 

croît sur le substrat sous forme de forêt (C) constituées d’arbres (D) contenant du Ru. 

 

 Le comportement électrochimique des électrodes flexibles de Au/RuO2 a ensuite été 

évalué en cellule à trois électrodes par voltammétrie cyclique et spectroscopie d’impédance 

électrochimique en milieu 1M H2SO4. Le voltammogramme enregistré à 20 mV.s-1 est présenté 

Figure VI-18A (triangles solides). Le courant est normalisé à la surface du dépôt de Au/RuO2. 

Le courant délivré par le substrat (représenté en pointillés) est négligeable, et la signature 

électrochimique du RuO2 est clairement identifiable, avec cependant une limitation du courant 

anodique aux potentiels négatifs. Le comportement capacitif de l’électrode est confirmé par 

spectroscopie d’impédance électrochimique. Le diagramme de Nyquist obtenu au potentiel de 

repos (EOCV = + 0,185 V vs Hg/Hg2SO4) est présenté Figure VI-18B. On observe une nouvelle 

fois une droite verticale à basses fréquences, caractéristique d’un comportement capacitif de 

l’électrode. On note également l’absence de demi-cercle pour les hautes fréquences, témoignant 

des bonnes propriétés de conduction électronique du motif de Au/RuO2. La résistance en série 

équivalente (RS) s’élève à seulement 0,2 Ω.cm-2. Cette valeur est par exemple inférieure à celle 



180 

 

rapportée pour des électrodes préparées par électrodéposition de RuO2 sur nanofibres de 

graphite (79). 

 

Figure VI-18. (A) CV à 20 mV.s-1 et (B) Diagramme de Nyquist enregistrés pour une électrode de 

KaptonTM/Ti/Au/RuO2 en milieu 1M H2SO4. 

 

Cette caractéristique donne accès à des performances en puissance intéressantes (Figure VI-19), 

malgré la nature faradique des mécanismes de stockage impliqués, avec 60% de la capacité 

initiale délivrés lors d’une décharge de 1 s (vitesse de balayage de 1 V.s-1). A titre d’indication, 

40 % de la capacité initiale mesurée à 30 A.g-1 est maintenue avec des électrodes de LSG/RuO2 

pour une décharge de 1 s (117). La présence d’un collecteur de Ti/Au peut expliquer la très 

bonne rétention de capacité observée ici.   



Chapitre VI. Micro-supercondensateurs flexibles réalisés par écriture laser 

181 

 

 

Figure VI-19. Evolution de la capacité en fonction de la vitesse de balayage. 

 

III.2. Augmentation de la quantité de RuO2 déposée par ELD 

 Puisque l’ajout de sel d’or permet d’accrocher plus de RuO2 lors de l’ELD, on s’attend 

à ce que la quantité de HAuCl4.3H2O influe sur la quantité de RuO2 déposée, et donc sur la 

capacité surfacique délivrée par les électrodes flexibles. Ainsi, différentes masses de 

HAuCl4.3H2O ont été dispersées dans 0,5 mL du mélange acétate de cellulose/THF et déposées 

à la tournette sur le substrat. Des concentrations massiques de 14, 30, 60 et 120 mg.mL-1 ont 

été utilisées (le dépôt n’adhère plus au-delà de 120 mg.mL-1). Une masse fixe de 15 mg de RuO2 

commercial a ensuite été dispersée dans 0,5 mL de THF et déposée à son tour. Les paramètres 

d’écriture ont été fixés à P = 55 mW et v = 3 mm.s-1 par soucis de comparaison. Les électrodes 

ainsi préparées ont ensuite été testées en milieu 1M H2SO4 par voltammétrie cyclique en 

configuration à trois électrodes. La Figure VI-20A présente les voltammogrammes obtenus à 

20 mV.s-1 pour les quatre électrodes. On remarque que quelle que soit la teneur en sel d’or du 

film déposé, la signature du RuO2 est conservée. Cependant, une nette augmentation du courant 

capacitif est observée pour une teneur en sel d’or de 80% massique. Pour comprendre cette 

augmentation de capacité, quatre électrodes ont été préparées avec les mêmes teneurs en sel 

d’or des films déposés à la tournette, mais sans introduction de RuO2.xH2O. La capacité 

délivrée par les électrodes a été relevée dans les mêmes conditions. Les valeurs de capacités 

obtenues pour ces électrodes flexibles de Au/RuO2 (formes pleines) et Au seul (formes vides) 

sont reportées sur la Figure VI-20B. 
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Figure VI-20. (A) Influence de la teneur en HAuCl4.3H2O sur la capacité de l’électrode et (B) la 

quantité de RuO2 finalement déposée. Les symboles pleins représentent les dépôts de Au/RuO2 tandis 

que les symboles vides représentent les dépôts d’Au sans RuO2. 

 

Les capacités délivrées par les électrodes ne contenant pas de RuO2 sont très faibles, et 

augmentent légèrement avec la quantité de sel d’or déposée par tournette (de 3,7 mF.cm-2 pour 

une concentration de 14 mg.mL-1 à 7,3 mF.cm-2 pour 120 mg.mL-1). Les capacités relevées pour 

les électrodes de Au/RuO2 sont à l’inverse très élevées, de 122 à 414 mF.cm-2. Par ailleurs, les 

valeurs de capacités délivrées sont très proches pour des teneurs en sel d’or variant de 32% à 

67% massique, tandis qu’une nette augmentation est observée pour une teneur de 80% 

massiques (plus de trois fois la capacité enregistrée à des teneurs en sel d’or plus faibles). Parmi 

les électrodes à base de RuO2 rapportées dans la littérature, seuls du RuO2 déposé sur des 

structures hiérarchiques de carbone (78) ou des collecteurs d’or poreux (82) surpassent ces 

valeurs de capacité d’électrode. 

Les images prises au microscope optique révèlent un dépôt plus dense, ce qui conforte les 

observations précédentes concernant l’augmentation de l’accroche du RuO2 en présence de 

HAuCl4.3H2O. 

Pour pouvoir conclure sur cette augmentation soudaine de la capacité délivrée, la quantification 

du RuO2 présent dans les électrodes après écriture a été effectuée par dosage ICP du ruthénium. 

Ainsi, on remarque que la quantité de RuO2 varie peu pour des teneurs en sel d’or inférieures à 

67% massiques (de 40 à 55 µg.cm-2 d’électrode) et augmente drastiquement lorsque 80% 
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massiques de HAuCl4.3H2O sont introduits (277 µg.cm-2, soit 5 fois plus). Une concentration 

en sel d’or de 120 mg.mL-1 permet donc de déposer plus de RuO2 lors de l’étape d’écriture. 

L’intérêt du procédé de fabrication par écriture laser réside dans le fait de pouvoir intégrer du 

RuO2 disponible dans le commerce directement sur substrat souple de polyimide sans collecteur 

de courant. 

 

Figure VI-21. Procédé de fabrication de micro-supercondensateurs flexibles par écriture laser de RuO2 

commercial. Un mélange HAuCl4.3H2O / acétate de cellulose est déposé par tournette (1), suivi du 

RuO2.xH2O (2). La mise en forme du film ainsi déposé selon un motif à électrodes interdigitées est alors 

réalisée (3). Le dépôt de Au/RuO2 sur KaptonTM est alors lavé à l’acétone et l’éthanol (4) pour révéler 

le dispositif de stockage de l’énergie. 

 

III.3. Mise au point et caractérisations de micro-supercondensateurs 

interdigités de RuO2 sans collecteur de courant Ti/Au 

 Il apparaît donc que la présence d’un sel d’or promeut l’adhérence du matériau actif sur 

le substrat flexible – cela provient probablement du fait que la diffusion de l’énergie 

photothermique soit favorisée. Une teneur en sel d’or optimale de 80% massiques permet 

d’atteindre une capacité surfacique élevée de 414 mF.cm-2. Ainsi, c’est cette formulation 

d’électrode qui a été retenue pour la fabrication de micro-supercondensateurs flexibles 

(détaillée en Figure VI-21). Comme précédemment, 60 mg de HAuCl4.3H2O sont dispersés 

dans 0,5 mL d’un mélange acétate de cellulose/THF, pendant que 15 mg de RuO2.1,8H2O sont 
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dispersés sous ultrasons pendant 10 min dans 0,5 mL de THF. Puis, les solutions sont 

successivement déposées sur KaptonTM / Ti / Au (500 rpm, 30s) (sel d’or par tournette, et 

tournette / goutte pour le RuO2.1,8H2O). Le coût de l’ensemble des matériaux utilisés à ce stade 

de la fabrication s’élève à 11,77 € pour 4 cm² d’électrode.  L’écriture laser du film déposé est 

réalisée à 73 mW à 1 mm.s-1, et les parties qui ne sont pas exposées au laser sont retirées lors 

d’un lavage à l’acétone et éthanol.  

Un motif carré de 5 cm x 5 cm a d’abord été réalisé afin de vérifier les propriétés du matériau 

d’électrode intégré sur KaptonTM sans collecteur de Ti/Au. L’analyse par diffraction des rayons 

X révèle une nouvelle fois la présence de RuO2 cristallin (P42/mnm, JCPDS n°00-043-1027) 

ainsi que d’Au (Fm3m, JCPDS n°03-065-2870) dans l’électrode. Par ailleurs, on note encore la 

présence de ruthénium métallique (P63/mmc, JCPDS n° 03-065-1863). 

 

Figure VI-22. Diffractogramme obtenu pour une électrode de KaptonTM/Au/RuO2. 

 

 La surface de l’électrode de Au/RuO2 a été observée au microscope électronique à 

balayage (Figure VI-23A). Le dépôt est conforme et fortement rugueux sur toute la surface du 

substrat, et comprend des excroissances de RuO2 (sous forme d’arbres, Figure VI-23B) reposant 

sur des bâtonnets (Figure VI-23B, C et D). Une vue en coupe perpendiculaire au substrat 
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(découpe de l’électrode par faisceau d’ion focalisés) a permis de préciser la structure verticale 

du dépôt. Trois couches distinctes sont formées par ELD :  

- une première couche d’or continue et d’aspect granulaire d’épaisseur 35  5 nm.   

- Une deuxième couche de RuO2, sous forme de nano-bâtonnets perpendiculaires à la 

surface de diamètre moyen 40-60 nm et hauteur comprise entre 200 et 450 nm. Quelques 

nanoparticules d’or sont dispersées dans la couche.   

- Une troisième couche comprenant des excroissances de RuO2, avec une forte porosité. 

L’interface entre les deux premières couches est abrupte et compacte, suggérant une croissance 

des nano-bâtonnets de RuO2 directement sur la couche d’or. L’interface supérieure avec la 

couche superficielle d’excroissances donne l’impression d’une couche de RuO2 redéposée avec 

une faible « connexion ». De plus, on observe une migration de nanoparticules d’Au dans les 

structures en bâtonnets lors de la croissance (Figure VI-23D). On notera qu’il est difficile de 

donner une épaisseur représentative du dépôt. Par conséquent, seules les valeurs de capacité 

surfaciques délivrées seront données dans la suite de cette étude. 

 

 

Figure VI-23. Clichés MEB de (A) la surface et (B) de la coupe transversale d’une électrode de 

KaptonTM/Au/RuO2. (C) Zoom sur la croissance en bâtonnets en vue de dessus et (D) en section 

transverse sur la couche d’accroche d’Au. 
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 Le comportement électrochimique d’une électrode de Au/RuO2 sans collecteur de 

courant a été évalué par voltammétrie cyclique et spectroscopie d’impédance en milieu 1M 

H2SO4. La signature électrochimique est conservée (Figure VI-24A), bien qu’une déviation par 

rapport à la courbe obtenue avec collecteur de courant soit observée. De plus, la capacité 

délivrée est limitée à 61 mF.cm-2 contre 414 mF.cm-2 à une même vitesse de balayage. Ceci est 

attribué à une augmentation de résistance engendrée par l’absence de collecteur de courant 

sous-jacent. Cette augmentation de résistance est confirmée par le diagramme de Nyquist 

présenté en Figure VI-24B. En effet, le comportement capacitif observé aux basses fréquences 

est conservé, tandis qu’un demi-cercle est clairement visible aux hautes fréquences, 

caractéristique d’une augmentation de la résistance de l’électrode – en particulier celle rattachée 

au transfert d’électron dans le matériau actif. Une optimisation de l’architecture du 

microsystème devrait permettre de minimiser la résistance en série équivalente effective du 

dispositif.  

 

Figure VI-24. (A) Voltammogramme enregistré à 20 mV.s-1 et (B) diagramme de Nyquist obtenu pour 

une électrode de Au/RuO2 intégrée sur KaptonTM sans collecteur de courant. 

 

 Après avoir confirmé le comportement capacitif des électrodes de Au/RuO2 sur 

KaptonTM, l’écriture laser de micro-supercondensateurs a été réalisée (Figure VI-25). La Figure 

VI-26 est une photographie d’une feuille de KaptonTM sur laquelle ont été fabriqués 36 micro-

supercondensateurs de Au/RuO2. Le procédé de fabrication proposé ici offre donc la possibilité 

de préparer une quarantaine de micro-supercondensateurs flexibles sur un disque de KaptonTM 

de 10,16 cm de diamètre. 
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Figure VI-25. Micro-supercondensateur de Au/RuO2 réalisé par ELD sur KaptonTM. 

 

 

Figure VI-26. Préparation de micro-supercondensateurs à électrodes interdigitées par écriture laser de 

HAuCl4 et RuO2.1,8H2O sur une feuille de KaptonTM. 
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Figure VI-27. Différentes géométries de micro-supercondensateurs obtenues grâce au procédé 

d’écriture laser. 

 

De plus, le logiciel KloéDesign, utilisé pour définir le motif du dispositif, permet de préparer 

des micro-supercondensateurs aux motifs variés (contrôle de la taille des doigts interdigités, 

électrodes concentriques…) comme en témoigne la photographie présentée Figure VI-27.  

 Les performances d’un micro-supercondensateur à électrodes interdigitées ont alors été 

évaluées en milieu 1M H2SO4. Les deux polarités du dispositif sont composées de 4 doigts de 

longueur l = 5 mm, de largeur L = 500 µm, et séparées par un inter-espace i = 500 µm. Le 

voltammogramme obtenu pour ce micro-supercondensateur flexible (cellule symétrique) à 5 

mV.s-1 est présenté Figure VI-28A. La courbe obtenue est quasi-rectangulaire, confirmant le 

stockage pseudocapacitif de l’énergie. La déviation par rapport au comportement idéal observé 

en début de décharge s’explique par la limitation anodique mise en évidence en configuration 

trois électrodes aux potentiels négatifs. Le micro-supercondensateur délivre une capacité de 27 

mF.cm-2, soit deux fois plus que la capacité délivrée par un micro-supercondensateur préparé 

par gravure laser de GO/RuCl3 (117). 
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Figure VI-28. (A) Voltammogramme enregistré à 5 mV.s-1 et (B) diagramme de Nyquist obtenus pour 

un micro-supercondensateur intégré sur KaptonTM sans collecteur de courant. 

 

Deux zones distinctes sont une nouvelle fois visibles sur le diagramme de Nyquist établi à partir 

des valeurs d’impédance récoltées par EIS (Figure VI-28B), avec une droite verticale obtenue 

aux basses fréquences, et un demi-cercle pour les hautes fréquences. Le diamètre de ce dernier 
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est d’environ 6 Ω.cm² et traduit une résistance de contact du fait de l’absence de collecteurs de 

Ti/Au sur le dispositif. La résistance série équivalente s’élève à 12 Ω.cm². Cette valeur est plus 

élevée que celle rapportée pour des micro-supercondensateurs de RuO2/MWCNTs peu épais 

(360 nm) (62), mais elle est du même ordre de grandeur pour des épaisseurs plus conséquentes 

(12 µm de dépôt électrophorétique de carbone et partiellement décoré de RuO2) (78). 

Les aptitudes en puissance du micro-supercondensateur flexible ont été étudiées à travers des 

tests de voltammétrie cyclique réalisés à plusieurs vitesses de balayage sur une plage de 

potentiel de 1 V. La Figure VI-29A regroupe des voltammogrammes enregistrés à des vitesses 

de balayage de 20 mV.s-1 à 1 V.s-1. 

 

Figure VI-29. (A) Voltammétries cycliques et (B) évolution de la capacité du micro-supercondensateur 

flexible à des vitesses de balayage de 0,005 à 1 V.s-1. 

 

On remarque que la forme du voltammogramme obtenu à 20 mV.s-1 est similaire à celle 

observée pour une vitesse de 5 mV.s-1. Pour une vitesse plus importante de 100 mV.s-1, on 

observe une distorsion du signal due à un comportement plus résistif du dispositif. Cette 

limitation est d’autant plus marquée pour les voltammogrammes enregistrés à 0,5 et 1 V.s-1. La 

capacité délivrée par le micro-supercondensateur flexible est calculée pour chaque vitesse de 

balayage, puis reportée sur la Figure VI-29B. Comme attendu d’après l’analyse des courbes de 

voltammétrie cyclique, la capacité du dispositif diminue fortement lorsque la vitesse de 

balayage augmente, jusqu’à atteindre 16% de la capacité initiale pour un temps de décharge de 

1 s. La rétention de capacité en puissance n’est pas satisfaisante comparée à celle des micro-

supercondensateurs à base de carbone (par exemple, 73% de rétention de capacité à une densité 
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de courant 10 fois plus importante pour des micro-supercondensateurs de rGO (225)). 

Néanmoins, la nature faradique des mécanismes de stockage de l’énergie impliqués ici, en plus 

de l’absence de collecteur de courant, limitent les densités de puissance fournies par le 

dispositif. 

 Les performances des micro-supercondensateurs de Au/RuO2 ont été reportées sur le 

diagramme de Ragone présenté dans le chapitre 1 (Figure VI-30). 

 

 

Figure VI-30. Diagramme de Ragone répertoriant les micro-supercondensateurs à électrodes 

interdigitées rapportés jusqu'à présent. Nos travaux sont représentés par des boules de couleur bleue 

pour les micro-supercondensateurs de KaptonTM/Au/RuO2 testés en milieu 1M H2SO4. 

 

On remarque que les densités d’énergie calculées à partir des courbes de voltammétrie cyclique 

atteignent 3 µWh.cm-2, surpassant la plupart des micro-supercondensateurs rapportés dans la 

littérature jusqu’à présent (104,106,117,120–123). Les micro-supercondensateurs de LIG 

décoré par électrodéposition de MnO2 présentent des performances surfaciques plus 

intéressantes, mais les micro-dispositifs sont bien plus épais (100 µm) (124). Les micro-
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dispositifs à base d’empilement de PANI et de graphène délivrent les densités d’énergie les plus 

importantes, mais n’apportent pas une méthode de fabrication simple et réalisable à grande 

échelle (125).  

 La cyclabilité des micro-supercondensateurs ainsi préparés a été évaluée sur 10 000 

cycles de voltammétrie cyclique réalisés sur une fenêtre de potentiel de 1 V à 100 mV.s-1. La 

capacité est normalisée à la capacité délivrée lors du premier cycle, et reportée tous les 500 

cycles sur la Figure VI-31. Ainsi, la capacité diminue rapidement et atteint 85 % de la capacité 

initiale lors des 1000 premiers cycles, puis se stabilise pendant le reste de l’expérience, avec 

une rétention de capacité de 78 % à 10000 cycles. Cette diminution de 15% lors des premiers 

cycles est attribuée au départ des grains de RuO2 qui adhérent moins à la surface de l’électrode. 

 

 

Figure VI-31. Rétention de capacité du micro-supercondensateur flexible sur 10000 cycles. 

 

 Le micro-supercondensateur flexible est également soumis à des tests de 

charge/décharge galvanostatique (Figure VI-32). On observe un signal triangulaire pour des 

densités de courant de 0,16 mA.cm-2 à 3 mA.cm-2, caractéristique pour un supercondensateur. 

Par ailleurs, on remarque une augmentation de la pente lorsque la densité de courant est plus 

importante, confirmant la diminution significative de la capacité pour des décharges plus 

rapides observée lors des tests de voltammétrie cyclique. La chute ohmique, se manifestant par 

une chute de la tension de cellule en début de charge et de décharge, augmente de 7 mV à 0,16 
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mA.cm-2 à 139 mV à 3 mA.cm-2, révélant ainsi une ESR de 45 Ω.cm² – l’écart par rapport à la 

valeur de 12 Ω.cm² déterminée par impédance est dû au vieillissement du micro-

supercondensateur lors des tests de cyclabilité ainsi qu’à un temps d’échantillonnage de 

plusieurs semaines. 

 

Figure VI-32. Courbes de charge/décharge galvanostatique obtenues pour un micro-supercondensateur 

flexible de Au/RuO2. 

 

III.4. Ecriture laser directe d’oxyde de nickel 

 Ainsi, la fabrication de micro-supercondensateurs flexibles par simple écriture laser 

d’un sel d’Au et de RuO2 commerciaux a été démontrée. Ce procédé de fabrication reposant 

sur une étape de dépôt par tournette suivi de l’irradiation sous laser est totalement compatible 

avec les techniques de microfabrication usuelles, et offre une grande souplesse en termes de 

matériaux et de motifs d’électrode. Dans cette optique, la gravure de matériaux moins onéreux 

a également été réalisée. La Figure VI-33A est une observation au microscope optique d’une 

électrode de Au/NiO gravée sur KaptonTM. Le dépôt est très homogène, adhérent, et très dense 

(Figure VI-33B). 
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Figure VI-33. Gravure laser de HAuCl4.3H2O et de NiO commercial sur KaptonTM. 

 

 La courbe de voltammétrie cyclique de l’électrode de Au/NiO enregistrée en milieu 1M 

KOH à 5 mV.s-1 est présentée en Figure VI-34A. On observe deux pics d’oxydation et de 

réduction à + 0,40 V vs SCE et + 0,28 V vs SCE, respectivement, caractéristiques d’une 

électrode de NiO (25). De plus, la charge délivrée par l’électrode augmente au cours du cyclage 

(de 33,6 mC.cm-2 à 40,7 mC.cm-2 à 500 cycles) puis stagne durant le reste de l’expérience (39,0 

mC.cm-2 à 1000 cycles). Ceci peut s’expliquer par la formation progressive d’une forme oxy-

hydroxy de nickel NiOOH au cours des cycles. A titre de comparaison, la charge délivrée par 

une électrode de KaptonTM/Au/RuO2 pour une même vitesse de balayage est de 72,3 mC.cm-2. 

L’électrode de KaptonTM/Au/NiO délivre même une charge (réduction) de 20,5 mC.cm-2 à 100 

mV.s-1 (Figure VI-34B), soit plus de 50% de la charge relevée à 5 mV.s-1, ce qui est très 

intéressant pour un matériau pourtant répertorié en tant que matériau de type batterie. 
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Figure VI-34. (A) Evolution de la signature électrochimique d'une électrode de KaptonTM/Au/NiO 

testée à 5 mV.s-1 en 1M KOH et (B) valeurs de charge délivrées en fonction de la vitesse de balayage. 

 

 

IV. Conclusions 

 

 La fabrication de micro-supercondensateurs flexibles par simple gravure laser de sel 

d’Au et de RuO2 commerciaux a été démontrée. Ce procédé de fabrication reposant sur une 

étape de dépôt par tournette suivi de l’irradiation sous laser est totalement compatible avec les 

techniques de microfabrication usuelles, et offre une grande souplesse en termes de matériaux 

et de motifs d’électrode. Le sel de HAuCl4.3H2O a permis l’accroche du RuO2, probablement 

en améliorant la diffusion de l’énergie photothermique dans le volume du dépôt. Le dépôt 

obtenu après écriture est un mélange Au/RuO2, qui croit sur le substrat polyimide sous forme 

d’arbres. L’influence de la quantité du sel d’or a été étudiée. Le dépôt à la tournette d’une 

solution de HAuCl4.3H2O / acétate de cellulose / THF concentrée à 120 mg.mL-1, suivie d’un 

dépôt d’une solution de RuO2.xH2O / THF concentrée à 30 mg.mL-1, permet de préparer par 

ELD des électrodes de KaptonTM/Ti/Au/RuO2 délivrant 414 mF.cm-2. Le dosage du Ru par ICP 

a révélé que l’augmentation de capacité observée lorsque la concentration en sel d’or augmente 

est due à une quantité de RuO2 déposée plus importante.   

Le procédé d’écriture a été transposé sur polyimide sans collecteur de Ti/Au. Une quarantaine 

de micro-supercondensateurs ont été réalisés sur un disque de 10,16 cm de diamètre. Un 
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dispositif a été testé en milieu 1M H2SO4 par voltammétrie cyclique, charge/décharge 

galvanostatique et spectroscopie d’impédance électrochimique. L’absence de collecteur de 

courant engendre une résistance en série équivalente de 12 Ω.cm² limitant les performances en 

puissance du micro-supercondensateur. Cependant, une capacité de 27 mF.cm-2 est délivrée à 

5 mV.s-1, surpassant la plupart des micro-supercondensateurs intégrés sur substrat flexible 

(104,106,117,120–123). La préparation de dispositifs par ELD d’un film bi-couche a fait l’objet 

d’un brevet en cours de dépôt.
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Conclusions générales 

 

Dans ces travaux de thèse, un procédé de fabrication par voie sèche, totalement 

compatible avec les techniques utilisées dans l’industrie des semiconducteurs, a été utilisé pour 

préparer des micro-supercondensateurs à base de carbone dérivé de carbures (CDC) sur galette 

de silicium. D’autre part, l’écriture laser d’oxyde de ruthénium (RuO2) commercial déposé sur 

polyimide a permis de réaliser des micro-supercondensateurs flexibles. 

Des films de carbure de titane (TiC) ont tout d’abord été déposés sur substrat silicium 

par pulvérisation cathodique magnétron à courant continu. L’influence des paramètres de 

pulvérisation sur la morphologie et les propriétés des films a été étudiée. La température de 

dépôt influe sur la densité des films, en favorisant la diffusion des ad-atomes lorsque le substrat 

est chauffé, tandis que la pression de dépôt agit sur l’effet de grenaillage par lequel les ad-

atomes déposés sont repulvérisés entre les colonnes de TiC. Ainsi, la résistivité électrique du 

TiC diminue lorsque la pression de dépôt est plus faible, mais l’adhérence des films est 

détériorée à cause de l’augmentation des contraintes mécaniques au sein des films. Cette étude 

a permis de préparer des films de TiC de plusieurs microns d’épaisseur denses et peu contraints. 

Ces films ont pu être convertis en CDC par chloration. La chloration partielle des films 

permet d’obtenir des films de CDC adhérents sur le substrat grâce à la présence d’une couche 

résiduelle de TiC précurseur sur le silicium. Des électrodes de TiC-CDC préparées à 450°C 

présentent une distribution de tailles de pores centrée sur un diamètre moyen de 0,6 nm, 

engendrant de fortes capacités surfacique et volumique de 205 mF.cm-2 / 410 F.cm-3 en milieu 

1M H2SO4, stables pendant 10 000 cycles de voltammétrie cyclique.  

Pour augmenter les densités d’énergies associées, un électrolyte de EMIBF4 dilué dans un 

solvant organique a été utilisé. Une fenêtre de potentiel de 3 V a été atteinte, mais un 

comportement capacitif n’a été observé que pour l’adsorption/désorption des anions BF4
-. Des 

électrodes de TiC-CDC ont alors été préparées à 700°C pour augmenter la taille des micropores, 

et obtenir un comportement capacitif sur la totalité de la fenêtre de potentiel. Des valeurs de 

capacité de 170 F.cm-3 ont ainsi été enregistrées en milieu 2M EMIBF4 + ACN. Un 

comportement similaire a été observé en 2M EMIBF4 + PC malgré les différences de viscosités 

et de conductivités ioniques des électrolytes. Des densités d’énergie et de puissance de 

respectivement 90 µWh.cm-2 et 5,3 mW.cm-2 ont été atteintes pour des films de 7,0 µm 

d’épaisseur. 
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De plus, il a été observé que la chloration complète des films de TiC engendre la séparation des 

films de CDC et du substrat, permettant de récolter des films de CDC auto-supportés de 

plusieurs millimètres carrés qui ont pu être transférés sur PET. 

Par ailleurs, le greffage de molécules d’anthraquinone (AQ) à la surface des films de 

CDC a été envisagé pour ajouter une contribution faradique au courant par oxydo-réduction des 

groupes quinones en milieu basique. Les cations de diazonium utilisés ne peuvent pénétrer dans 

la porosité d’une électrode de CDC préparée à 450°C ni par greffage chimique par 

imprégnation, ni par un greffage électrochimique par chronoampérométrie impulsionnelle, du 

fait de l’effet stérique. En augmentant la température de chloration, l’accessibilité à la 

microporosité des cations de diazonium a été permise, engendrant le greffage de 9% d’une 

monocouche d’AQ. L’influence du potentiel appliqué pendant l’étape de greffage a également 

été étudiée. Une surtension cathodique plus faible a favorisé la diffusion des espèces dans le 

volume du film, conduisant à un recouvrement de 50% de la surface développée de CDC. La 

capacité de l’électrode de TiC-CDC a ainsi été doublée dans un électrolyte de 1M KOH. Des 

tests de cyclabilité ont démontré une diminution du courant faradique, et parallèlement une 

augmentation du courant capacitif, suggérant que les molécules d’AQ sont faiblement liées au 

carbone par recouvrement des orbitales π, et quittent l’électrode par répulsions électrostatiques 

des dianions crées lors du stockage. 

A la lumière de ces travaux, des micro-supercondensateurs de TiC-CDC ont été réalisés. 

Des motifs de TiC interdigités ont été dessinés par gravure RIE/ICP. Les microélectrodes de 

carbone microporeux ont ensuite été obtenues par chloration partielle des motifs de TiC à 

450°C. Ce procédé de fabrication est totalement compatible avec les techniques utilisées dans 

l’industrie des semiconducteurs. Des valeurs de capacités surfacique et volumique de 11,4 

mF.cm-2 et 81 F.cm-3 ont été enregistrées pour les micro-dispositifs testés en milieu 1M H2SO4, 

concurrençant la plupart des micro-supercondensateurs carbonés. De plus, les performances en 

puissance des micro-dispositifs sont très satisfaisantes, avec 60% de la capacité initiale délivrés 

lors d’une décharge de 0,1 s. Les densités d’énergie calculées atteignent 1,6 µWh.cm-2 malgré 

l’usage d’un électrolyte aqueux qui restreint la tension de cellule à 1 V. 

Ces travaux ont fait l’objet de plusieurs publications : l’optimisation de la structure des films 

de TiC précurseur a abouti à un article publié dans Advance Functional Materials ; l’étude du 

comportement électrochimique des films de CDC dans les différents électrolytes organiques a 

été publiée dans Journal of Power Sources ; la préparation des micro-supercondensateurs à 

motifs interdigités de TiC-CDC a fait l’objet d’un article dans Science et un article sur le 

greffage d’anthraquinone dans les films de CDC est paru dans Electrochimica Acta. 
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Enfin, la fabrication de micro-supercondensateurs flexibles par écriture laser directe 

(ELD) de deux précurseurs de RuO2 a été démontrée. L’utilisation d’un précurseur moléculaire 

de ruthénium métallique a permis de préparer des films minces (~200 nm d’épaisseur) de RuO2 

sur substrats polyimide. L’irradiation laser d’un mélange de Ru(COD)(COT) et d’acétate de 

cellulose déposé sur une feuille de KaptonTM engendre simultanément la décomposition du 

précurseur organo-métallique et l’oxydation en ruthénium +IV. Le procédé de dépôt à la 

tournette/écriture laser a été répété cinq fois pour obtenir une capacité d’électrode de 16 mF.cm-

2. Pour préparer des électrodes plus performantes, l’écriture laser d’une poudre de RuO2 

commerciale a été réalisée. Il a été démontré que l’utilisation d’un sel d’or en tant que couche 

d’accroche favorise l’adhérence du matériau pseudocapacitif, et que la quantité de RuO2 

déposée par ELD augmente avec la quantité de HAuCl4.3H2O introduite. Ainsi, une quarantaine 

de micro-supercondensateurs ont été préparés sur une feuille de 10,16 cm de diamètre sans 

collecteur de courant. Une capacité de 27 mF.cm-2 a été calculée en milieu 1M H2SO4. Les 

performances en puissance des micro-dispositifs sont par contre limitées par l’absence de 

collecteur de courant. Ces travaux ont permis la rédaction d’un brevet en cours de dépôt. 
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Perspectives 

 

Ces travaux ont démontré l’intérêt de l’écriture laser pour la préparation simple de 

micro-dispositifs à grande échelle. Par comparaison, on pourrait regretter les étapes de dépôt 

de résine, insolation, développement et gravure utilisées pour réaliser les motifs de TiC 

interdigités avant chloration. Dans cette optique, la préparation de micro-supercondensateurs 

de TiC-CDC par ablation laser de films de TiC partiellement chlorés apparaît comme une 

perspective intéressante. En effet, un dispositif a pu être réalisé en isolant deux motifs 

interdigités par ablation laser, et en retirant la couche de CDC de part et d’autre pour proposer 

deux zones de collecteur de courant. La totalité de la couche de CDC a été retirée sur les 

collecteurs de courant. Le micro-dispositif a pu être testé en milieu 1M H2SO4. Cependant, la 

capacité délivrée rapportée au volume de dispositif est trois fois plus faible que dans le cas d’un 

micro-supercondensateur préparé par gravure RIE/ICP de TiC. L’évolution de la structure du 

carbone (graphitisation ?) doit être étudiée pour que le procédé de fabrication par ablation laser 

soit intéressant. D’autres part, nous avons vu que des micro-dispositifs tout solides ont été 

réalisés. Cependant, la tension de cellule dictée par l’électrolyte gélifié de PVA/H2SO4 limite 

les densités d’énergie délivrées. Ainsi, il sera profitable d’utilisé un ionogel – une matrice de 

silice dans laquelle est piégé un liquide ionique. Des premiers essais ont été réalisés en 

collaboration avec L.Nègre, avec un ionogel à base d’EMITFSI. La tension de cellule a pu être 

augmentée à 1,5 V, mais une distorsion significative du voltammogramme a été observée, 

même à faible vitesse de balayage. Cette distorsion semble s’expliquer par une limitation du 

transport des ions dans la microporosité. Ainsi, des travaux futurs auront pour objet de faire 

correspondre la composition du ionogel et la taille des pores de CDC, pour réaliser des micro-

supercondensateurs tout solides intégrés sur puce de silicium.  

Enfin, l’écriture laser ouvre la voie vers la réalisation de dispositifs hybrides de carbone 

activé // RuO2. Des travaux préliminaires ont été entrepris pour démontrer la préparation de 

micro-supercondensateurs de carbone par écriture laser de carbone activé. Ces micro-dispositifs 

flexible présentent un comportement capacitif en électrolyte aqueux de 1M H2SO4, et les 

paramètres d’écriture devront être par la suite optimisés pour obtenir des capacités surfaciques 

de l’ordre de la dizaine de mF.cm-2, et pouvoir ainsi proposer la préparation à grande échelle de 

micro-supercondensateurs asymétriques flexibles et performants.  
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Integration of high performance micro-supercapacitors on silicon 

chip and flexible substrates 

 

The development of the internet of things, serving the concept of Smart Cities, demands 

miniaturized energy storage devices. Electrochemical double layer capacitors (or so called 

EDLCs) are a good candidate as they can handle fast charge and discharge over 1,000,000 

cycles. This work focuses on the preparation of high performance micro-supercapacitors using 

non wet processing routes. Titanium carbide (TiC) thin films were first deposited on silicon 

wafer by non-reactive DC magnetron sputtering. The deposition parameters, such as pressure 

and temperature, were optimized to prepare dense and thick TiC films. Then, microporous 

carbide-derived carbon (CDC) films with sub-nanometer pore diameters were obtained by 

removing the metallic atoms of the TiC films under chlorine atmosphere. Partial chlorination 

led to strongly adherent TiC-CDC films which could be used as electrode in aqueous 

electrolyte. Capacitance values of 205 mF.cm-2 / 410 F.cm-3 were delivered in 1M H2SO4, and 

were stable over 10,000 cycles. 

 In order to increase the energy density of the on-chip electrodes, the pore sizes were 

increased to accommodate the larger ions of organic electrolytes, by performing chlorination at 

higher temperatures. The 700°C chlorinated TiC-CDC electrodes delivered up to 72 mF.cm-2 

within a 3 V potential window in an ionic liquid / acetonitrile mixture. Another strategy 

consisted in the grafting of anthraquinone (AQ) molecules, which brought additional faradic 

contribution to the capacitive current. Electrochemical grafting by pulsed chronoamperometry 

allowed to double the TiC-CDC capacitance in aqueous electrolyte (1M KOH). 

 On-chip CDC-based micro-supercapacitors were successfully prepared via reactive ion 

etching/ inductive coupled plasma procedure followed by chlorination. This non-wet processing 

route is fully compatible with the microfabrication techniques used in the semi-conductor 

industry, and the as-prepared micro-devices outperforms the current state of art of on-chip 

micro-supercapacitors. 

 Aside, the preparation of flexible micro-supercapacitors was achieved via direct laser-

writing, which provided a facile and scalable engineering with low cost. Ruthenium oxide 

(RuO2)-based interdigitated electrodes were obtained from laser-writing of a commercial 

RuO2.xH2O / cellulose acetate mixture spin-coated onto KaptonTM. Capacitance values of ~30 

mF.cm-2 were recorded in 1M H2SO4 for the flexible device. This work open the way for the 

design of high performance micro-devices at a large scale. 
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Le développement de l’internet des objets au service des « Smart Cities » requière des sources 

d’énergie miniaturisées. Ces travaux concernent la préparation de micro-supercondensateurs à 

hautes performances par voies sèches. Des films minces de carbure de titane ont été déposés 

sur wafer de silicium par pulvérisation, puis convertis par chloration partielle en films de 

carbone dérivé de carbure microporeux adhérents. 205 mF.cm-2 / 410 F.cm-3 ont été délivrés en 

milieu 1M H2SO4, et 170 F.cm-3 dans un mélange de liquide ionique et d’acétonitrile en 

contrôlant la taille des micropores. Les micro-supercondensateurs préparés sur wafer par cette 

voie, compatible avec les techniques de microfabrication utilisées dans l’industrie des semi-

conducteurs, surpassent les performances des micro-supercondensateurs sur puce rapportées 

jusqu’alors. Enfin, l’écriture laser d’oxydes commerciaux sur polyimide s’est avérée 

prometteuse pour la préparation de micro-supercondensateurs flexibles. 
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