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Liste des abréviations

Liste des abréviations

Composants :

PET
SPi

WO,

Ald.
WOSSyn.
WO3A1¢UV

O3Syn.uv
BP

PEDOT

Poly(téréphtalate d’éthylene)
Substrat Papier « i »

Poudre d’oxyde de tungsténe de la compagnie Aldrich

Poudre d’oxyde de tungsténe synthétisée au laboratoire

Film mince d’oxyde de tungsténe « Aldrich » traité sous UV
Film mince d’oxyde de tungsténe « synthétisé » traité sous UV

Bleu de Prusse

Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne)

PEDOT :PSS Poly(3,4-¢éthylénedioxythiophéne)-poly(styréne sulfonate)

PMMA

PC

NFC

Poly(méthacrylate de méthyle)
Papier Calque

NanoFibrilles de Cellulose

Electrolytes :

Lil/BMII

HTFSI/BMITFSI

LiTFSI/BMITFSI

NGC

Todure bis(1-Butyl-3-Méthylimidazolium) de 1’iodure de lithium

1-Butyl-3-Méthylimidazolium bis(TriFluorométhaneSulfonyle)Imide de lithium

(0,1 M) NaCl. 50 % (Gélatine, NFC)

Afficheurs électrochromes :

D4p
D3:p
D4y
D4gy
D3gy
D3gvA
D4.,G

D4, M

PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3
PET/PEDOT:PSS/(0,3 M) LiTFSI/BMITESI. 40 % PMMA/Ag/SP3
PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 60 % vernis UV/Ag/SP3
PET/ITO/PEDOT/BMITEFSI. 60 % vernis UV/Ag/SP3
PET/PEDOT:PSS/BMITFSI. 60 % vernis UV/Ag/SP3
Air/PEDOT:PSS/BMITFSI. 80 % vernis UV/Ag/SP3

PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag (Grille)/SP3

PET/PEDOT:PSS/Masque d’époxy/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3

1-Butyl-3-Méthylimidazolium bis(TriFluorométhaneSulfonyle)Imide de I’hydrogéne



Liste des abréviations

D5 pMT PET/PEDOT:PSS/Masque d’époxy/Ti0,-viologénes/(0,3 M) LiTFSI/BMITESI. 40 %
PMMA/Ag/SP3

D45 PC (i) PET/PEDOT:PSS (carré)/Ag (Grille)/ BMITFSL. 60 % vernis UV/Ag/PC
D4gyPC (ii) PET/PEDOT:PSS (“smiley”)/Ag (Grille)/BMITFSL. 60 % vernis UV/Ag/PC
Dénoe PET/PEDOT:PSS/(0,1 M) NaCl. 50 % (Gélatine, NFC)/Ag/SP3

DrgeA Air/(0,1 M) NaCL. 50 % (Gélatine, NFC)/PEDOT:PSS/Ag/SP3

Techniques utilisées :

AFM Microscope a Force Atomique

BJH Barett, Joyner, Halenda

BET Brunauer, Emmett, Teller

DRX Diffraction de Rayons X

EIS Spectroscopie d’Impédance Electrochimique
MEB Microscope Electronique a Balayage

MET Microscope Electronique en Transmission
CvV Voltampérométrie cyclique

CA Chronoampérométrie cyclique

WiFi "Wireless Fidelity”
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Au cours de ces derniéres années, la technologie de I’affichage a connu des progres trés
marquants, notamment avec 1’apparition d’une nouvelle génération de dispositifs flexibles
basés essentiellement sur [’électronique imprimée. Parmi ces dispositifs, les diodes
¢lectroluminescentes organiques (OLED) [1] sont largement employées dans les domaines de
I’éclairage et de I’affichage [2,3] (figure 1, « OLED ») [1,4]. Cependant leur forte
consommation d’énergie et le colt ¢élevé de leur mise en ceuvre sont des freins a leur

utilisation.

« OLED »

« e-Book »

Figure 1 : Exemples de dispositifs flexibles, « OLED » [1,4] et « e-Book » [6,7]

Les encres ¢électrophorétiques utilisées dans la fabrication des livres électroniques comme
les « e-Book », possedent également des caractéristiques tres intéressantes [5] (figure 1, « e-

Book ») [6,7]. Toutefois, elles commutent pour des tensions €levées entre | 20 V| et | 40 V|.

Afin de limiter cette contrainte, liée a la tension de fonctionnement, le monde de
I’industrie s’oriente aujourd’hui de plus en plus vers des systeémes économiques en termes
d’énergie et de mise en ceuvre. Parmi eux, les dispositifs électrochromes, qui présentent la
caractéristique de modifier leur propriété optique sous I’effet d’une tension électrique, sont
des candidats de choix. Mis en évidence, pour la premiére fois, par S. Deb en 1969 [8], et
commercialisés a la fin des années 80, jusque trés récemment leurs applications concernaient
principalement le domaine du visible. Les plus courantes, illustrées sur la figure 2, sont les
vitrages intelligents pour les batiments [9], les visieres de casques électrochromes [10], les
lunettes de soleil intelligentes « smart sunglasses » [11], les toits automobiles proposés en

2005 par la société Saint-Gobain Sekurit [12], I’affichage ¢électrochrome qui peut remplacer
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les afficheurs électroniques aux LEDs et plus récemment les rideaux en textile électrochrome

[13].

Figure 2 : Exemples de dispositifs électrochromes [9-12]

Des applications dans le domaine de I’infrarouge se développent de plus en plus, telles
que la protection thermique (application spatiale pour satellites [14]) ou la furtivité infrarouge

[15].

Dans le cadre du développement de I’¢électronique imprimée sur substrat flexible, la
société NTERA®™ propose des afficheurs électrochromes multicouches (figure 3, NTERA®)
[16], basés en particulier sur la commutation d’une électrode nanostructurée a base d’oxyde
de titane TiO,. Celui-ci contient des molécules de viologeénes adsorbées a la surface de ses

grains, entrainant un changement de contraste du blanc au bleu foncé.

NTERA®

ACREO®

Figure 3 : Exemples de dispositifs NTERA® [16] et ACREO® [17]
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Un second systéme ¢électrochrome souple, basé sur la juxtaposition de deux matériaux
¢lectrochromes de méme nature imprimés par la technique « roll-to-roll », est développé par
la société ACREO® [17] (figure 3, ACREO®). L’inconvénient majeur de ce type d’afficheur
réside dans son architecture horizontale, qui engendre une forte chute de tension au sein du
systeme électrochrome, elle-méme liée au libre parcours moyen ¢élevé que doivent effectuer
les ions de 1’¢lectrolyte pour migrer d’une électrode a I’autre. En comparaison avec les
technologies antérieures (figure 2), il faut noter que les afficheurs NTERA et ACREO

nécessitent un moindre besoin en tension électrique (U < | 2 V|) pour leur fonctionnement.

L’application ciblée dans le cadre de notre étude concerne la réalisation d’un systeme,
intégrant un afficheur électrochrome, pour une solution de protection anti-contrefacon en
¢lectronique imprimeée. La finalité du projet consiste en un afficheur qui va s’activer grace a
I’énergie apportée par un téléphone portable mis dans un environnement proche et relayé par
un systéme d’antenne. La puissance électrique ainsi récupérée permet d’alimenter I’afficheur
¢lectrochrome via le circuit électronique qui les sépare. Ce travail de recherche partenarial,
entre trois organismes de recherche (CTP, IMEP, ICMCB,) et deux entreprises (Luquet &
Duranton, PYLOTE), s’est effectué¢ dans le cadre du projet ANR-PEPS (Printed Electronics
for future Secured Packaging), coordonné par Guy Eymin-Petot-Tourtollet du CTP.

Ce mémoire de thése est scindé en quatre chapitres. Le premier chapitre portera
principalement sur 1’état de I’art de 1’¢lectrochromisme et le contexte du projet PEPS. Ainsi,
parmi les différentes classes de matériaux, deux matériaux ¢&lectrochromes seront
particulierement décrits a savoir ’oxyde de tungsttne WO; et le Poly(3,4-éthyleéne
dioxythiophene). De plus, les méthodes de préparation en couches minces sur substrat souple
ainsi que les critéres de mérite des systémes électrochromes seront également introduits. Nous

détaillerons enfin la finalité du projet PEPS et les tiches de chaque partenaire.

Dans le second chapitre, nous développerons une nouvelle voie d’élaboration de films
minces de WO; par «Doctor Blade» a température ambiante. Les caractéristiques
morphologiques et structurales de ces films ainsi que les propriétés électrochromes des

dispositifs électrochromes complets préparés a partir de ces couches seront ensuite présentées.

Le troisiéme chapitre présentera I’ensemble des travaux qui ont conduit a la
simplification des dispositifs électrochromes classiques, grace a 1’utilisation de polymeéres
¢lectrochromes conducteurs et 1’incorporation des contre-électrodes métalliques. Des

systemes novateurs ont ¢té obtenus fonctionnant a faible tension électrique, mettant en
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¢vidence de nouveaux processus électrochimiques proposés a 1’aide des mesures par

spectroscopie d’impédance électrochimique.

Apreés une mise au point expérimentale approfondie sur les voies d’¢laboration des
afficheurs ¢lectrochromes déposés sur substrat papier, le quatrieme chapitre regroupera
différentes étapes d’optimisation et de caractérisation d’impédance des systémes
¢lectrochromes réalisés. Les performances ¢électrochimiques et optiques des afficheurs
¢lectrochromes améliorés, seront discutées pour aboutir a la proposition d’un prototype PEPS.
A la fin de ce chapitre, des électrolytes originaux a bas colt seront développés afin de

proposer des dispositifs plus écologiques.
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CHAPITRE 1

Etat de Part et contexte de I’étude

Partie A : Dispositifs électrochromes et leur préparation : Etat de I’art

Partie B : Le projet PEPS
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Apres avoir cité les différents dispositifs utilisés dans le domaine de 1’affichage, nous
présentons dans la premicére partiec de ce chapitre un état de I1’art des dispositifs
¢lectrochromes classiques et leur mise en forme. Le principe de fonctionnement, les
différentes familles de matériaux électrochromes, d’oxydes transparents conducteurs, ainsi
que les électrolytes utilisés sont décrits. Ensuite, une seconde sous-partie est consacrée aux
méthodes de synthese et de préparation des dispositifs électrochromes a savoir, les techniques
de dépodt en couches minces sur substrat flexible. Les performances €lectrochromes ainsi que
les critéres de mérite concluent cette partie de chapitre.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous évoquons 1’objectif du projet ANR PEPS, les

différentes taches des partenaires, ainsi que les caractéristiques des substrats papier.
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Partie A : Dispositifs électrochromes et leur préparation :
Etat de ’art
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I. Généralités sur les systémes électrochromes

Les dispositifs ¢lectrochromes (ECDs), assimilables a des batteries optiques, sont des
systémes capables de moduler leur réponse optique, dans le visible ou dans I’infrarouge, sous
I’action d’une tension électrique U, permettant d’obtenir ainsi des revétements a commandes
¢lectriques facilement ajustables [1]. Ils sont communément constitués de cing couches
(Figure 1. 1) emprisonnées entre deux substrats (ou simplement déposées sur un seul substrat).
Une couche d’¢électrolyte (El.) sépare deux couches de matériaux d’¢lectrodes (EC1 et EC2),
dont au moins un est un matériau électrochrome. L’ensemble est en contact, par la face
externe, avec une couche d’un matériau conducteur €lectronique, le plus souvent transparent

dans le visible tel un TCO : « Transparent Conducting Oxide .»,

Les dispositifs sont habituellement schématisés par la chaine galvanique suivante :
Substrat 1 / TCO / EC1/ El. / EC2/ TCO / Substrat 2, dans laquelle au moins un des substrats
1 ou 2 est un matériau transparent, I’autre substrat pouvant étre opaque ou réflecteur (métal

par exemple).

| @ @

TCO | EC1 ElL EC2 | TCO TCO TCO

Coloration (U < 0, réduction de EC1, oxydation de EC2)

Décoloration (U > 0, oxydation de EC1, réduction de EC2)

Figure I. 1 : Empilement électrochrome classique a 5 couches, décrit par la chaine galvanique :
TCO/EC1/El/EC2/TCO, ou TCO, EC1, EL et EC2 désignent, respectivement, le matériau conducteur

transparent, le matériau électrochrome 1, I’électrolyte et le matériau électrochrome 2 [1]

Parmi les familles de matériaux électrochromes utilisés, nous pouvons citer les oxydes de
métaux de transition [2-5], les polymeres semi-conducteurs [6-11], les complexes métalliques
[12-14] tels que le Bleu de Prusse et les composés organiques [15-19] comme les viologenes.
La particularité¢ de ces matériaux est de changer de couleur suivant leur « état d’oxydation .»,

Certains sont incolores/décolorés a 1’état oxydé et se colorent lorsqu’ils sont réduits : ils sont
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appelés matériaux a coloration cathodique. D’autres, se colorent a I’état oxydé (et se
décolorent lorsqu’ils sont réduits) : ce sont des matériaux a coloration anodique. EC1 et EC2

sont des matériaux ¢électrochromes a coloration complémentaire.

Dans la suite nous allons décrire chaque couche en détails, a savoir les matériaux
transparents conducteurs, les matériaux électrochromes et les électrolytes utilisés dans les

dispositifs électrochromes.
I. 1. Matériaux transparents conducteurs

Les dispositifs électrochromes nécessitent au moins une couche transparente conductrice,
tel le TCO. Les TCOs possedent une bonne transparence optique dans le visible ; (T > 95 %)
associée a une conductivité électrique élevée de ’ordre de (10* S.cm™) pour "oxyde d’indium
dopé étain (ITO ou In,O3 :Sn) [20]. La plupart des TCOs sont des semi-conducteurs de type n,
possédant une bande interdite de largeur supérieure a 3 eV. Pour atteindre les performances
requises, les couches de TCO sont généralement de faible épaisseur de 1’ordre de 150 nm, et
de résistance de I’ordre de 15 Ohms/ ,e. L’ITO reste le TCO le plus utilisé, suivi de pres par
I’oxyde d’étain dopé fluor SnO,:F (FTO) [21]. L’oxyde de zinc dopé au gallium ZnO : Ga
(GZO) [22, 23], ou a I’aluminium (AZO) [24] et plus récemment au silicium (SZO) [22,25]
sont aujourd’hui une alternative de choix pour pallier au cotit et a la rareté de I’indium, ou aux

températures élevées nécessaires pour déposer les couches minces de FTO.

De nouveaux matériaux d’électrodes conducteurs transparents sont actuellement a
I’é¢tude. Ces matériaux se caractérisent principalement par un comportement électronique de
type métallique (résistivit¢é nulle) associ¢ a une bonne transparence dans le visible. Un
exemple de ces nouveaux matériaux rapporte des nanofils d’argent déposés avec succes sur
support plastique par de simples techniques telles le spin-coating et le spray [26] et
expérimentés en tant que conducteurs ¢lectroniques transparents pour les cellules
photovoltaiques organiques ( T = 88 %, Ry = 25+8 Q/sq.) [27]. 1l faut également noter
I’existence des films de graphéne présentant d’excellentes propriétés électroniques et optiques

(soit, Ry moins de 30 ©/sq. avec T ~ 90 %, pour quatre couches atomiques de graphene) [28].
I. 2. Matériaux électrochromes

L’¢électrochromisme recouvre une grande variété de composés : des matériaux

inorganiques, aux matériaux organiques et hybrides (métallo-phtalocyanines,
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hexacyanométallates), en passant par une large gamme d’oxydes de métaux de transition et

d’hydrures métalliques [1, 29-31].

I. 2. 1. Matériaux inorganiques

Jusqu’au milieu des années 90, les matériaux électrochromes inorganiques €taient tres
majoritairement des oxydes de métaux de transition, regroupés en deux familles : les oxydes a
coloration cathodique tel que WOs, qui présentent une coloration a 1’état réduit, et les oxydes

a coloration anodique, (tels que IrOy et NiOy), qui sont colorés a 1’état oxydé (figure 1. 2).

H Coloration cathodique He
Li | Be Coloration anodique B|C|N|O]|F |[Ne
S |Cl|Ar
Se | Br | Kr
Te| T | Xe
Po| At | Rn

Figure L. 2 : Tableau périodique (sans les lanthanides et actinides) montrant les éléments (cases colorées)
constituants les oxydes de métaux de transition électrochromes, a coloration cathodique (coloré a I’état

réduit) ou coloration anodique (coloré a I’état oxydé) [1]

Le phénomeéne de coloration/décoloration dans le domaine du visible ou de modifications
des propriétés optiques de facon plus générale, résulte d’un transfert de charge
(ions/électrons) entre EC1 et EC2. A chaque électrode, il peut étre formulé a 1’aide de

I’équation suivante (équation L. 1):

<H>+xe +xM - MH (I.1)

ou <H> désigne une structure Hote et M une espeéce ionique invitée. En théorie, tous les
. + 7ot + ot + . s J . A F 1AL
ions monovalents, tels H', Li, Na', K', Ag', peuvent satisfaire a la réaction et étre considérés
comme espece invitée M. Cependant des considérations d’ordre cinétique et de réversibilité

électrochimique font que les ions de faibles rayons ioniques tels que H' (r.

ionique

=12 pm) et
Li" (r

. =76 pm) sont les plus couramment utilisés.
ionique
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En raison de ses performances électrochromes entre autres associées a une belle couleur
bleue, I’oxyde de tungsténe WOs reste de loin le matériau le plus étudi¢ [32-37] et I’'un des
plus commercialisés [38-48]. La modification réversible de ses propriétés optiques, induite
par la variation du degré d’oxydation du cation tungsténe W (durant le fonctionnement du
systeme), est due a I’insertion (la désinsertion) d’ions chargés positivement associée a
I’injection  (I’extraction) d’¢électrons au sein du matériau. Le mécanisme de

coloration/décoloration, est décrit selon 1’équation (équation L. 2) suivante :

6+ 2- + - Coloration + 5+ 6+ 2-
Wo ., +xM +xe +——= MWW o, @2
3 Décoloration
Jaune Bleu

Sous I’application d’une différence de potentiel électrique, les ions M', de maniére
analogue aux e par le circuit électrique, s’insérent, via le conducteur ionique, dans WOs. La
coloration bleue est liée 4 1’état d’oxydation du cation tungsténe (W®/W>"), et est modifiable
(jaune) réversiblement par inversion de polarisation. Le coefficient stoechiométrique "x"
correspond au nombre de niveaux d' placés juste au-dessous de la bande de conduction (BC)
de I’oxyde de tungsténe (figure L. 3). Il traduit également le taux de cations W>'. Le transfert
¢lectronique intra-bande est accompagné par I’absorption de photons moins énergétiques (~

1,4 eV) dans le rouge, ce qui donne naissance a la couleur bleue émise dans le visible. La

neutralité électrique est assurée par la présence de 1’espéce chargée M dans la forme M,WO:;.

BC (W6") BC(WS) | wedo
T QQ_ ..... Q  Wwstdl
xe sur les
Eg X niveaux W3*
BV (0%) BV (0%) 0% 2p°
Film neutre Film coloré
W6+O32- wax5+wl-x6+032-

Figure I. 3 : Schéma illustrant les bandes de conduction (BC) et de valence (BV) a I’état neutre (gauche) et

coloré (droite) de ’oxyde de tungsténe
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Il existe également des matériaux organiques qui présentent des propriétés
¢lectrochromes semblables ou parfois meilleures que les oxydes électrochromes, plus

particulierement les polymeéres n-conjugués [49-51].
I. 2. 2. Matériaux polyméres

Ces dernieres années, le grand intérét des polymeres semi-conducteurs provient
principalement du bas colt de leur mise en forme a basse température sur tout type de
support. De plus, leur utilisation a permis la mise au point de nouvelles technologies
notamment dans le domaine de 1’¢électronique, tels que les écrans flexibles ultra minces, les
OLEDs [52, 53], les cellules photovoltaiques organiques [54], les transistors [55] et les

dispositifs électrochromes flexibles [56, 57].

Les matériaux m-conjugués constituent la famille principale des matériaux polymeres
¢lectrochromes. Il s’agit de semi-conducteurs organiques avec des réseaux cycliques, souvent
aromatiques, et des chaines de substituants alkyliques dont la position peut éventuellement
influencer sur les propriétés optiques du matériau électrochrome [58, 59]. La figure I. 4
montre quelques monomeres m-conjugués constituants les polymeres électrochromes les plus
utilisés, a savoir, le pyrrole, le thiophéne, 1’éthyléne dioxythiophéne (EDOT), I’aniline, le

furane, le carbazole, 1’azuléne, I’indole [60-67].

o o NH,
[\ / \ / \ / \
0 QYO Q
H

Pyrrole Thiophéne EDOT Aniline Furane
0y
N \
| H
H
Carbazole Azuléne Indole

Figure 1. 4: Monomeéres nt-conjugués des polyméres électrochromes les plus fréquemment utilisés [31]

Les ¢électrons délocalisés peuvent en effet circuler tout au long de la chaine cyclique ou
réticulaire du matériau polymere. Ceci est traduit par le diagramme des bandes « HOMO » «

Highest Occupied Molecular Orbital » et « LUMO » « Lowest Unoccupied Molecular
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Orbital » [68, 69] illustré sur la figure I. 5. Les niveaux d’énergie correspondants sont
structurés de facon identique a ceux des semi-conducteurs solides. Le comportement
¢lectrochrome de ces polymeéres semi-conducteurs est expliqué par la formation des polarons,
voire des bipolarons [31]. Ce phénomeéne réversible s’accompagne d’un processus de
libération du contre-ion dans le réseau polymere, afin de contre-balancer les charges du
matériau polymere. Les polymeéres ¢électrochromes sont aussi classés en deux familles de

matériaux, a coloration anodique ou cathodique [70].

Figure I. 5: Diagramme des bandes des composés m-conjugués

Parmi les polyméres ¢électrochromes usuels, nous citons le poly(3,4-
¢thylénedioxysélénophéne) (ou PEDOS) [71], le poly(3,4-propylénedioxythiophéne) (ou
PProDOT) [69], et le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) (PEDOT, (figure 1. 6a)) [72]. Ce
dernier est largement abondant dans la plupart des travaux de recherche a cause de sa couleur

bleue intense.

Le PEDOT est un polymere ¢lectrochrome semi-conducteur de type p (accepteur
d’¢électrons). Il existe également sous la forme dopée avec le poly(styréne sulfonate) de
sodium (PSS) (figure 1. 6b) afin d’améliorer ses propriétés électroniques et optiques. La
commercialisation du PEDOT est majoritairement assurée par la société Agfa® qui développe
des formulations d’encre a base de PEDOT :PSS, sous forme de particules en suspension dans
I’eau, qui peuvent étre élaborées par des méthodes simples telles que le « spin coating » ou le
«dip coating .»,

L’utilisation des films de PEDOT :PSS s’étend aussi vers des applications
d’optoélectronique [73], telles que les cellules photovoltaiques organiques et hybrides. Dans

ce cas, les films de PEDOT :PSS interviennent en majorit¢ comme conducteur de trous.
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(a) (b)
(0] (0]
N
T _
S SO,

Figure 1. 6: Formules chimiques développées du poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT) (a) et
poly(styréne sulfonates) de sodium (PSS) (b)

En raison de ses bonnes propriétés, a la fois ¢lectroniques et surtout électrochromes, le
PEDOT :PSS est le matériau le plus étudié¢ aujourd’hui pour les dispositifs €électrochromes
imprimés sur des substrats flexibles. A titre d’exemple, C. Costa et al. [74] ont développé
récemment des systemes €lectrochromes a base de PEDOT :PSS imprimés par la technique de
jet d’encre sur du Poly(téréphtalate d’éthyléne) (PET). De méme, la sociét¢ ACREO® [75] a
commercialisé des systémes ¢€lectrochromes, constitués de deux électrodes électrochromes de
PEDOT :PSS, déposés en couches minces par le procédé «roll to roll » sur du papier

photographique.
I. 2. 3. Autres familles de matériaux électrochromes

I. 2. 3. 1. Les viologénes

Considérés comme des dérivés de la 4,4’-bipyridine [76-78] (figure 1. 7), les viologénes
sont des molécules organiques montrant des propriétés ¢lectrochromes remarquables de type
cathodique. Ils commutent réversiblement de 1’état incolore (bipyridinium oxydé : bipm®") au
bleu-violet intense (bipyridinium radical : bipm'), et au bleu clair (bipyridinium neutre :

bipm"”) [79-81].

e —\ +
R — —R
N /NN
2X-
+ — —
R — —R
-
R —N N—R

Figure 1. 7 : Formules chimiques développées du bipyridinium dans les trois états d’oxydation possibles

(bipm** (incolore), bipm+' (bleu-violet), et bipm® (bleu clair))
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Gritzel et al. [82] ont rapporté plusieurs travaux sur les viologénes en piégeant ces
molécules dans I’oxyde de titane (Ti0O;). Il s’agit précisément de greffer des monocouches de
viologenes a la surface de TiO,, afin de réaliser des composés hybrides électrochromes stables

et a fort contraste optique.

La figure I. 8 montre le diagramme des bandes introduit par Gritzel et al. [82] ou ils
expliquent, via le transfert électronique entre les bandes de TiO; et de viologenes, 1’origine de
la coloration d’une électrode mixte de TiO,-viologenes (figure I. 8 gauche). Celle-ci est
déposée sur un substrat conducteur. En effet, les électrons arrivant du matériau conducteur
peuvent étre ensuite transférés de fagon réversible de la bande de conduction de TiO, vers les
molécules de viologénes. La décoloration n’est ainsi permise que lorsque le potentiel
d’oxydo-réduction de ces molécules électrochromes se situe au-dessus du bord de la bande de
conduction de TiO; (figure 1. 8 droite). Ce processus est réversible quand une différence de

potentiel positive est appliquée.

Coloration Décoloration

Bande de conduction] §3™

Bande de conduction)

Potentiel

N\ %

.
’
-
’
s
’

Bord de la bl‘mde
de conduction

Bord de la bande
de conduction

TiO,

Viologénes

Conducteur

h X Liaison d’affinité avec TiO,
électronique

Figure L. 8 : Diagramme des bandes expliquant I’origine de la coloration (gauche)/décoloration (droite),

dans un film de TiO,-viologénes déposé sur un substrat conducteur [82]

I. 2. 3. 2. Le Bleu de Prusse

Le Bleu de Prusse est le premier matériau électrochrome découvert en 1704, suite aux
travaux de Diesbach [83] sur une teinture a base de complexe métallique. Le Bleu de Prusse,

fait partie de la famille des ferrocyanures ferriques (figure 1. 9). Il donne lieu a trois couleurs
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différentes (verte, marron ou bleue) [84, 85]. Il appartient a la famille des composés

hexacyanometallates de formule chimique Fe;(CN);3(H,O)y, ou x varie de 14 a 18 [86].

4Fe*t ;3 N—_ Fell

Figure L. 9 : Formule chimique développée du ferrocyanure ferrique ou Bleu de Prusse [87]

Le Bleu de Prusse (coloration anodique) se caractérise en particulier par sa belle couleur
bleue a I’état neutre, et peut étre décoloré en réduction (équation 1. 3). Cette particularité fait
de lui un bon matériau ¢lectrochrome complémentaire de WO; utilisé dans différents
dispositifs électrochromes complets [88-91].

Fellrellon) |” + & —— [Fellrell o = (19

Bleu Blanc

Par ailleurs, le choix des matériaux électrochromes, dans tous les cas, est accompagné par

le choix simultané de I’¢lectrolyte approprié.

I. 3. L’électrolyte

L’¢électrolyte est le matériau qui constitue la couche intermédiaire dans les empilements
électrochromes. 11 doit présenter une bonne conductivité ionique (107 < o; < 10* S.em™ a
25°C) et étre isolant électronique (o, < 10™* S.em™) [92]. Les électrolytes jouent un réle
essentiel dans le fonctionnement du systéme ¢€lectrochrome, puisqu’ils assurent le passage des
ions mobiles dans leur domaine de stabilité ¢lectrochimique. Les électrolytes des dispositifs
¢lectrochromes peuvent étre liquides ou solides selon la technologie employée. De plus,
certains ont la particularité de pouvoir former une membrane gélifiée ou plastifiée avec des

polymerisants tels les acrylates, tout en gardant leurs propriétés électrochimiques [93-95].
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I. 3. 1. Electrolytes liquides

Les ¢lectrolytes liquides sont généralement des sels (NaCl, LiCl, HCI, H;PO4, H>SOs,...)
dissouts dans des solvants comme 1’eau. Plus récemment les électrolytes liquides les plus
¢tudiés sont connus sous le nom des liquides ioniques. Ils sont définis selon Wasserscheid et
Welton [92] comme étant des sels organiques de point de fusion inférieur au point d'ébullition
de l'eau. Ils sont constitués de l'association d’un anion et d’un cation dans des proportions

steechiométriques assurant la neutralité électrique du sel.

Les cations les plus utilisés sont a base d’ammonium, imidazolium, pyridinium,

pyrrolidinium, ou de phosphonium. Les anions sont de préférence choisis parmi les

halogénures (F, CI, Br, 1), les tétrafluoroborates (BF 4_), hexafluorophosphates (PF6_) et les
2-

sulfates (SO, ) [96]. Parmi ces liquides ioniques, le BMITFSI,  bis-

(trifluorométhanesulfonyl)imide de 1-butyl-3-méthylimidazolium, (figure I. 10a) est

généralement préféré en raison de sa large fenétre ¢lectrochimique 4 V/gnpg.

Suivant la nature du cation d’insertion, deux types d’électrolyte sont majoritairement

utilisés dans les systémes ¢€lectrochromes:

La voie lithiée ou alcaline avec des ¢€lectrolytes tels que les sels de lithium, par exemple
le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de lithium (LiTFSI) (figure I. 10b), le perchlorate de
lithium (LiCIOy4), I’hexafluorophosphate de lithium (LiPFg), les sels de sodium tel que par
exemple le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de sodium (NaTFSI).

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés plus particuliecrement au liquide
ionique lithi¢ a base de LiTFSI dans BMITFSI qui présente une grande stabilité
¢lectrochimique et thermique (T = 238°C) [97].

a/” N b/ I

— \/ \/ \/ \
- BMITFSI / - LiTFSI /

Figure 1. 10 : Formules chimiques développées du liquide ionique : bis-(trifluorométhanesulfonyl)imide de

1-butyl-3-méthylimidazolium (BMITFSI) (a) et du sel d’électrolyte : bis(trifluorométhanesulfonyl)imide
de lithium (LiTFSI) (b)
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La voie protonique avec des liquides ioniques tel que HTFSI dans BMITFSI permet
d’avoir des cinétiques plus rapides qu’avec Li'. Cependant, ’inconvénient est la formation de
dihydrogéne (Hy) @ 0 V/gyg.

L’électrolyte peut en outre contenir un couple redox intermédiaire tel que I; /I [98]. La
présence d’un tel couple redox dans I’¢électrolyte permet d’augmenter avantageusement les

performances électrochromes du dispositif complet [99].
I. 3. 2. Electrolytes polymérisés

La polymérisation des électrolytes sous forme de membranes [100-102] nécessite un
agent polymérisant présentant une bonne stabilité chimique et photochimique. Les agents
polymérisant utilisables pour plastifier les liquides ioniques peuvent étre sous forme de
composés polymeres, thermodurcissables durant I’assemblage du dispositif électrochrome. Le
poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), le poly-oxyde d’éthyléne (POE), le poly-

acrylonitrile (PAN) ou leurs mélanges [103-106] sont les polymérisants les plus utilisés.

La quantit¢ d’agent polymérisant au sein de la solution ¢lectrolytique dépend
essentiellement de la viscosité initiale du liquide ionique ou de la solution électrolytique, de

sa polarité et de sa nature chimique.

I. 3. 3. Electrolytes solides

Les dispositifs ¢électrochromes tout-solide contiennent une couche d’¢électrolyte
céramique de type oxyde, tels les oxydes hydratés, Ta,Os, nH,O [107-110] et ZrO,, nH,O
[111]. Dans notre travail, nous avons privilégié les liquides ioniques en raison de leur
caractere hydrophobe et de leur polymérisation en une couche électrolytique sans dégradation

du substrat papier.

Les systemes assemblés, par une seule technique ou un mélange de plusieurs techniques,

peuvent &tre monolithiques, laminés, en structure ouverte ou fermée.

I1. Préparation des dispositifs électrochromes par méthodes de dépot en couches

minces a température ambiante

La réalisation des dispositifs ¢lectrochromes nécessite en premier temps la mise en forme
de toutes les couches par des techniques de dépot, qui dépendent fortement des

caractéristiques physico-chimiques de chaque matériau [120]. Pour les matériaux
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inorganiques, la synthése par voie sol gel permet d’avoir des solutions visqueuses adaptées a
la plupart des méthodes de dépot non physique et sur tout type de substrat [121]. Par rapport a
I’étape de séchage des films déposés, des températures supérieures a 200°C sont souvent
nécessaires.

Notre travail se base essentiellement sur des dépdts sur substrat papier. Les films
¢lectrochromes ont été réalisés par la technique de « Doctor Blade » [122, 123] et par
flexographie en collaboration avec le CTP. De plus, des essais de faisabilité des dépdts de
WOj; sur papier par la méthode de pulvérisation cathodique (ICMCB) ont été effectués. Nous

avons choisi de ne pas les détailler dans ce mémoire.

II. 1. Méthodes de dépot

Différentes techniques existent telles que par exemple le «roll coating » ou «roll to
roll » [112], ’enduction centrifuge « spin coating » [113], le trempage « dip coating » [114]
ou bien par la pulvérisation cathodique « PVD » [115], le jet d’encre « ink jet » [116], la
sérigraphie « screen printing » [117], la flexographie « flexography » [118], le scalpel connu

sous le nom de « Doctor Blade » [119].

I1. 1. 1. Pulvérisation cathodique

La méthode de pulvérisation cathodique permet de réaliser des films minces de trés faible
épaisseur ( 5 < <500 nm). Elle repose sur la condensation d’un plasma sur un substrat placé
en vis-a-vis avec une cible (contenant le matériau a déposer). Celle-ci est bombardée par des
ions (argon le plus souvent) accélérés sous une tension de 1 kV environ. Les atomes arrachés
se projettent vers le porte substrat refroidi et s'y déposent (figure 1. 11). Il en résulte ainsi des
dépots présentant des épaisseurs homogenes et de bonne tenue mécanique méme sur des

grandes surfaces [115].
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Figure 1. 11 : Principe d’un dépot de couches minces par pulvérisation cathodique (PVD)

II. 1. 2. Jet d’encre

La méthode de jet d'encre est un systeme d'impression d’encre réalisant des images a
partir de données numériques. Il existe deux grandes techniques d’impression a jet d’encre,
soit avec activation ou sans activation (figure L. 12).

Le mode « sans activation », est utilis¢ essentiellement pour les films épais en raison de
sa faible résolution, liée a 1’absence de systeme de gouttes. En revanche, le mode « avec
activation » est basé sur un protocole produisant des gouttes dont la forme et la direction de
celles-ci sont contrdlées. La technologie de jet d’encre avec activation, la plus largement
utilisée, est résumée sur la figure 1. 13. Le Jet continu et la Goutte a la Demande constituent

les deux grandes méthodes de fonctionnement (figure 1. 12) [116, 124].

Technologie jet d’encre

v v
Jet continu Goutte a la demande
v v v v v
Dey fation Dev@tlon Hertz Piézo-¢lectrique Valve jet thermique
simple multiple
v v v v
Encre Encre Bubble Encre
liquide hotmelt jet liquide

Figure I. 12 : Organigramme expliquant la technologie de jet d’encre [124]
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Le jet continu consiste en une formation réguliére de gouttelettes avec dimensions et
comportements similaires (gouttelettes chargées orientées selon le motif a obtenir) aprés avoir
fixé leur viscosité, I’énergie de surface ainsi que la vitesse de flux d’encre projetée. La
méthode de la goutte a la demande, consiste en une formation de goutte en fonction du motif a
reproduire, ce qui conduit a une meilleure qualité¢ d’impression. Le colit de fabrication et de

maintenance est beaucoup moins élevé.

La figure I. 13, illustre le jet d’encre « Goutte a la demande » des couches électrochromes

en pixels par la technique piézo-¢électrique.

Pulse électrique

Piézo-¢lectrique

Arrivée
d’encre

Encre
compressée

e
Distribution Gouttes ¢

d’encre

Substrat (2)
transparent

Substrat (1) Jet d’encre Dispositif ¢lectrochrome
assemblé

Figure 1. 13 : Etapes de dépot par jet d’encre (Goutte a la demande controlée par piézo-électrique) des

couches électrochromes jusqu’a I’assemblage du dispositif électrochrome complet

Le dépot s’effectue par stimulation électrique du piézo-¢électrique, situé¢ au-dessus de la
chambre d’encre, en appliquant une contrainte mécanique controlée. Cette force donne
naissance a des gouttes déposées sur le substrat (1) (figure 1. 13) [125]. L’assemblage du

dispositif électrochrome s’effectue juste apres séchage des couches imprimées.

I1. 1. 3. Sérigraphie

Une autre technique de dépdt utilisable pour les encres électrochromes est la sérigraphie
« Screen printing .», La simplicité de la sérigraphie provient de l'impression traditionnelle sur
les tissus [117]. Cette technique existe en forme manuelle et semi-automatique. Le principe
consiste a faire traverser ’encre sur un maillage (tissu fin), dont la trame est obstruée a
certains endroits pour que le dépot ne s'applique qu'aux endroits désirés sur le substrat (figure
L. 14). Chaque dépot est ainsi appliqué uniformément et dépend du mouvement de la raclette

ainsi que de la viscosité de 1’encre [117].
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Figure I. 14: Dépot d’empreintes de couleur bleue par sérigraphie

A l'aide d'une raclette en caoutchouc, une quantité suffisante d'encre est étalée d'un bord a
l'autre de 1'écran. L'encre passe a travers l'écran et imprime la matiére voulue, excepté aux

endroits qui ont été fermés selon le motif a reproduire.

II. 1. 4. Flexographie

La flexographie est un procédé mécanique d’impression en relief a transfert direct.
L’ensemble d’impression flexographique (figure 1. 15), est constitué d’un encrier et d’un
cylindre a empreinte appelé anilox. Ce dernier est en contact avec une racle, permettant
d’ajuster I’étalement de 1’encre et de la transférer vers le porte-échantillon via un porte-cliché.
Le systtme d’encrage permet ¢€galement de contréler la vitesse et la quantité d’encre
transportée vers le cliché. Le cliché en relief permet ainsi de réaliser le dépot d’encre sur le

substrat grace a une 1égere pression appliquée entre le cliché et le cylindre d’impression [118].

Anilox

Racle Dépot d’encre Substrat

\

Encrier

Cylindre
d’impression

Cliché

Cliché

Figure 1. 15 : Schéma simplifié de la technique de flexographie (gauche), le flexographe du CTP (droite)

La viscosité des encres joue un role important sur le transfert/adhérence au substrat.
Celle-ci doit étre comprise (entre 0,05 — 0,5 Pa.s) afin d’assurer une bonne imprimabilité sur

les substrats. Cette technique est largement utilisée aujourd’hui dans 1’électronique imprimée
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sur substrats souples. Dans la suite de ce travail, la plupart de nos afficheurs ¢lectrochromes

sur papier seront réalisés par flexographie en collaboration avec le CTP.

I1. 1. 5. Scalpel « Doctor Blade »

Connue sous le nom de « Doctor Blade », la technique du « scalpel » est une méthode de
dépot de couches minces comparable a la sérigraphie. Elle permet de réaliser des couches
homogenes suite a I’étalement d’une encre visqueuse, sous 1’effet d’une racle en caoutchouc,

sur un substrat immobile (figure I. 16) [119].

Figure I. 16: Dépot d’un film par la technique de « Doctor Blade »

La simplicité de cette technique se traduit par un systéme peu cotiteux, applicable a partir

de toute forme d’encre, a savoir a caractére organique, inorganique et notamment métallique.

Dans le deuxiéme chapitre de cette thése, nous étudierons les propriétés électrochromes
des films minces de WOs3, déposés par la méthode de « Doctor Blade », sur substrat verre, sur
poly(téréphtalate d’éthyléne) (PET) et sur papier. De plus, lors de I’assemblage des dispositifs
¢lectrochromes, le dépdt de la couche é€lectrolytique polymérisable, a savoir un mélange de
(0,3 M) HTFSI/BMITFSI ou de (0,3 M) LiTFSI/BMITEFSI et de 40 % massique de PMMA, a

¢galement été réalisé par la méthode de « Doctor Blade .»,

III. Caractérisations électrochromes

Les performances électrochromes sont déterminées par la connaissance a la fois de la

réponse ¢électrochimique et de la réponse optique.
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III. 1. Caractérisations électrochimiques

L’¢étude électrochimique a été réalisée a partir d’un potentiostat-galvanostat [126] avec
une cellule a trois ou a simplement deux ¢lectrodes. Pour les matériaux d’électrodes, 1’étude
des  propriétés  électrochimiques  s’appuie  principalement sur des  cyclages

voltampérométriques (CV) et chronoampérométriques (CA).

I1I. 1. 1. Voltampérométrie cyclique (CV)

Un signal triangulaire de tension ( U = f(t) ) (figure 1. 17a) est appliqué sur un intervalle
de potentiel défini entre I’électrode de travail et la contre-électrode. La pente de ce signal
désigne la vitesse de balayage du cyclage (fixée a 10 mV.s™' pour tous les prochains CVs). La
figure 1. 17b, relative a la courbe réponse, représente un cycle voltampérométrique ( j = f(V))
permettant de suivre la variation de la densité de courant j dans l’intervalle de potentiel

balayé¢.
(a) (b)

Signal appliqué = Voltampérométrie Cyclique (CV)

%

1000

wm
o
=)

“Potentiel / mV

550 850 -1000 -500

500 1000

750 i
Temps /s Potentiel / mV

Figure I. 17 : Signal triangulaire de tension appliqué (a) entre -0,1V et +0,1V, et le voltampérogramme

cyclique résultant (b) associé a la chaine galvanique : WO3/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Platine vs Hg/HgO

Le voltampérogramme, permet ainsi d’analyser le comportement électrochimique des
matériaux, en termes de variations de densité de courant, éventucllement liées soit aux
réactions d’oxydation dans la partie anodique (j > 0 ), soit aux réactions de réduction dans la
partie cathodique de la courbe ( j < 0 ). Les quantités de charges Q. et Q. correspondantes
ainsi que les potentiels de coloration (Vcojoration) €t de décoloration (V gecoloration) du matériau,

peuvent étre déduits directement a partir de cette courbe.

Dans les oxydes ¢€lectrochromes (EC), le coefficient d’insertion « x », qui correspond au
taux de 1’espéce M inséré/désinséré lors des réactions d’oxydo-réduction, se calcule a partir

de I’équation suivante : Q = F * n(EC) * x ou, n(EC) est le nombre de moles du matériau
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¢lectrochrome EC et F = 96500 C. Typiquement, pour I’oxyde de tungsténe, le coefficient
d’insertion est compris entre 0 < x < 0,3 [127], soit une représentation de la forme réduite de

I’oxyde de tungsténe de type M3 WOs;.

Le degré d’irréversibilité, des réactions d’insertion/désinsertion, est traduit par le terme
« Ax » a savoir Ax = |x. X | , déduit a partir des quantités de charges calculées
nsertion désinsertion

apres plusieurs cycles électrochimiques.

La durabilité ou la durée de vie désigne le comportement électrochimique du matériau,

sur un grand nombre de cycles jusqu’au début de sa dégradation.

III. 1. 2. Chronoampérométrie cyclique (CA)

Le second type des courbes potentiométriques s’intéresse a 1’étude du comportement
¢lectrochimique du matériau, en fonction du temps, sous 1’application d’un signal carré de
tension ( U = f(t)) (figure L. 18a). La figure I. 18b montre la variation de densité de courant en

fonction du temps de trois cycles continus entre Vojoration €t Vdeécoloration-

(@) (b)

Signal appliqué ——]

Chronoampérométrie Cyclique (CA)

=
=)

Jjd pA.em?,

=3

Potentiel / mV

4
=
=)

300 0 100 150 250 300

200
Temps /s Temps /s

Figure 1. 18: Signal carré de tension (a) appliqué entre -0,7V et 0V, et le chronoampérogramme cyclique

résultant (b) associé a la chaine galvanique : WQO3/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Platine vs Hg/HgO

La chronoampérométrie cyclique (CA) couplée avec la réponse optique in-situ permet de

calculer les temps de réponses, les quantités de charges ainsi que 1’énergie et la puissance

consommees.
III. 2. Propriétés optiques

I1I. 2. 1. Mesure optique par réflexion

Les indicateurs spécifiques de performances électrochromes sont généralement décrits a

partir de la mesure des spectres de transmission (T), d’absorption (A) ou de réflexion (R) des
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systemes ¢€lectrochromes. De fagon trés simplifiée, ces trois grandeurs sont reliées par la

relation suivante : R+ T+ A =1.

Pour les dispositifs électrochromes, deux types de fonctionnement se distinguent:
1) un fonctionnement en mode transmission pour lequel 1’échantillon laisse passer le rayon

incident et il n’y a pratiquement pas de lumiere réfléchie (R=0),d’ou: T+A=1

2) un fonctionnement en mode réflexion, pour lequel le dispositif électrochrome est opaque

et renvoie le rayon incident sous la forme d’un rayon réfléchi (T=0),d’ou: R+ A=1.

Dans le cadre de notre travail, les caractérisations optiques des afficheurs électrochromes
sur papier ont été étudiées, en collaboration avec Alexandre Fargue (ICMCB), par réflexion
diffuse, a I’aide d’une sphere intégratrice. Contrairement a la réflexion spéculaire, la réflexion
diffuse permet de mesurer I’ensemble des rayons réfléchis dans toutes les directions. La figure
I. 19b, présente une illustration de la réflexion spéculaire (trait continu) et diffuse (trait
pointié) par rapport a une mesure de blanc en utilisant le BaSO, standard (figure 1. 19a) [128].

(@) (b)

Rayon de Rayon de
HCsSure ‘mesure

Spéculaire

Rayon de Rayon de

référence\ référence

Fond blanc
standard
(BasO,)

Fond blang
standard
(BaSO,)

Fond blanc standard (BaSO,) —=ss==sl  Echantillon

Figure 1. 19 : Schéma illustrant la mesure de la ligne de base sur un blanc standard (a), et la distinction
entre la mesure de réflexion spéculaire (trait continu) et la réflexion diffuse (trait pointillé¢) (b) d’un

échantillon, a ’aide d’une sphére intégratrice dans un spectrophotométre optique [128]

Les spectres de réflexion R % enregistrés peuvent étre soit en mode classique (R % =
f(A)), soit en mode cinétique (R % = f(t)) en se fixant & une longueur d’onde donnée. Le
contraste optique AR % est défini par la différence de réflexion entre 1’état décoloré et 1’état
coloré.

Dans le domaine du visible, la notion de couleur, associée aux dispositifs ¢lectrochromes,

reste subjective et peut varier fortement d’un individu a un autre.
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I1I. 2. 2. Mesure de chromaticité dans I’espace colorimétrique

L’espace colorimétrique est un espace a trois dimensions sous forme de points désignant
les couleurs percues dans le visible, pour une longueur d’onde donnée. Il a ét¢ mis au point
par la commission internationale de 1’éclairage (CIE) [129-137], par remplacement des
espaces de couleur standards a savoir, 1I’espace Rouge-Vert-Bleu (RVB) définissant la couleur
des écrans. Sachant que 1’espace Cyan-Magenta-Jaune-Noir (CMJN), adapté a I’impression
d’encre, a également ¢té¢ développé afin de résoudre les problémes liés a la description des
couleurs vues par 1’ceil humain [138-142]. Ce qui a conduit a introduire un nouvel espace de
référence CIE XYZ qui permet, via la notion de luminance Y et de chrominance X et Z, de

représenter graphiquement I’ensemble des couleurs pergues sur le diagramme de chromaticité.

La mise en ceuvre de ce modele est réalisée a I’aide des valeurs normalisées des fonctions

colorimétriques X(A), ¥ (A) et Z (1) avec une bonne répartition spatiale (figure 1. 20a).

Le modele CIE L*a*b* est considéré comme le systéme mondial actuel représentant les
normes colorimétriques d’une image. Il est issu de la version développée de 1’espace CIE
XYZ depuis 1976. 1l permet d’indiquer le niveau de clart¢ L*, qui varie entre 0 (noir) et 100
(blanc), ainsi que les deux composantes de chromaticité a* et b*. Ces derniéres constituent un
plan bidimensionnel pour lequel 1’axe a* (divis¢ en +299 valeurs) désigne la magnitude du
rouge et (-300 valeurs opposées) du vert, perpendiculairement a I’axe b* dont les valeurs

(+299 et les valeurs opposées -300), correspondent respectivement au jaune et au bleu (figure

1. 20b).

(a) (b)
25 [

zZ(\)

15 |
- < (V)

Réflectance / %

T

380 480 580 680 780

Noir
Longueur d’onde / nm L*=0

Figure 1. 20: Spectre de fonctions colorimétriques x(1), y (A) et Z (A) (a) et schéma décrivant les

paramétres de chromaticité L*a*b* dans I’espace CIE L*a*b* (b)
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Les composantes X, Y, Z déduites du spectre de réflexion de la figure 1. 20a, permettent

de déterminer les parameétres L*a*b* suivant les équations ci-dessous [143] :

X Y780 x(Ai) » R(M)
Xn 100 * 2389 %(2i)

(1. 4)

Les équations de conversion de X, Y, Z en L*a*b* sont :

L =116 (= 13 16 I
= (Xn) - @5
2 X . 173 Y _1/3

a =500[G-) -G | (1. 6)

Y (173 Z 13

b'=200[G-) -(;) | (1.7)

Yn

En pratique, le systéme CIE*L*a*b* permet le calcul du contraste optique AE" des
afficheurs électrochromes en utilisant 1’équation (équation I. 8). Cette équation est fonction

des états optiques de I’afficheur en décoloration (L7, aj et by) et en coloration (L3, a; et by).
* * * 2 * * 2 * * 212
AE = [(Ly-Ly) +(az—a;y) +(b-b1)] (1.8)

De plus, lorsque les substrats (1) et (2) du dispositif électrochrome ne sont pas opaques,
les critéres de meérite optiques sont déterminés a partir de 1’évolution des spectres de
transmission. En effet, le contraste C et ’efficacité optiques m, associés au maximum de
sensibilité¢ de 1’ceil humain (le plus souvent a A = 550 nm [144]), sont respectivement définis,

par :

C= T % décoloré et n= l * lOg(T % décoloré) (sz.c-l)
T % coloré Q T % coloré

Le temps de commutation entre 1’état coloré et 1’état décoloré peut étre déduit a partir de

la chronoampérométrie cyclique couplée avec une mesure optique in-situ.

II1. 3. Performances électrochromes

III. 3. 1. Temps de commutation et effet mémoire

Le temps de commutation définit la durée (secondes ou minutes) que prend le dispositif
¢lectrochrome pour passer d’un état optique a un autre. Appelé également le temps de

réponse, il est li¢ a la vitesse de diffusion des charges d’une part au sein des matériaux
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d’¢lectrodes et d’autre part a la conductivité ionique et a la polarité¢ du solvant au sein de

1’¢lectrolyte [1].

Certains dispositifs électrochromes ont la particularité de persister en état coloré quand la
tension U n’est plus appliquée. Cette propriété électrochrome est désignée par I’effet mémoire

[145, 146].

I1I. 3. 2. Energie et puissance d’activation

Le calcul de I’énergie nécessaire a la commutation du dispositif électrochrome peut étre
effectué a partir de I’équation (équation 1. 9), en tenant compte de la tension d’activation U et

de la quantité de charges Q mises en jeu.
E=Q*U (Joules) (1.9

Il existe également le terme de puissance d’activation qui présente I'un des parameétres
d’entrée dans le cadre du projet PEPS. En ce sens, tenant compte de ses faibles valeurs chez
les dispositifs miniaturés, la puissance ( P = U. I, ou I est le courant ) prend souvent des
valeurs en dessous de 1 W. De plus, la puissance peut étre également représentée en décibels
(dB) qui permet d’exprimer les puissances de I’ordre de milliwatt en « dBmW » ou en
« dBm .», L’équation (équation 1. 10) permet la conversion de la puissance P(W) en P(dBm)

(tableau I. 1).
P(dBm) = 10 * log (1000 P(W)) (L 10)

Une attention particuliére sera portée au calcul de I’énergie et de la puissance qui
représentent un lien direct avec nos partenaires du projet PEPS, notamment avec la tache
« Collecte de I’énergie HF et Redressement » afin de communiquer avec les mémes grandeurs

physiques de 1’énergie/puissance fournie.

La maitrise de cette énergie est liée directement a 1’aptitude de réussir 1’objectif principal
du projet PEPS dont ce travail de thése constitue une tiche primordiale. La seconde partie de
ce chapitre sera donc consacrée au contexte du projet ANR PEPS ainsi qu’aux critéres de

choix du substrat papier.
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Tableau I. 1 : Convertion de la puissance W en dBm

pWw dBm puW  dBm mW dBm mW dBm W dBm
1 -30,00 100 -10,00 1 0,00 100 20,00 1 30,00
2 -26,99 125 -9,03 2 3,01 125 20,97 2 33,01
3 -25,23 150 -8,24 3 4,77 150 21,76 3 34,77
4 -23,98 175  -7,57 4 6,02 175 22,43 4 36,02
5 -23,01 200 -6,99 5 6,99 200 23,01 5 36,99
6 -22,22 225 -6,48 6 7,78 225 23,52 6 37,78
7 -21,55 250  -6,02 7 8,45 250 23,98 7 38,45
8 -20,97 275 -5,61 8 9,03 275 24,39 8 39,03
9 -20,46 300 -5,23 9 9,54 300 24,77 9 39,54
10 -20,00 325  -4,88 10 10,00 325 25,12 10 40,00
15 -18,24 350 -4,56 15 11,76 350 25,44 15 41,76
20 -16,99 375 426 20 13,01 375 25,74 20 43,01
25 -16,02 400 -398 25 13,98 400 26,02 25 43,98
30 -15,23 425 -3,72 30 14,77 425 26,28 30 44,77
35 -14,56 450 -3,47 35 15,44 450 26,53 35 4544
40 -1398 475 -3,23 40 16,02 475 26,77 40 46,02
45 -13,47 500 -3,01 45 16,53 500 26,99 45 46,53
50 -13,01 525 -2,80 50 16,99 525 27,20 50 46,99
55 -12,60 550 -2,60 55 17,40 550 27,40 55 47,40
60 -12,22 600 -222 60 17,78 600 27,78 60 47,78
65 -11,87 650 -1,87 65 18,13 650 28,13 65 48,13
70 -11,55 700 -1,55 70 18,45 700 28,45 70 48,45
75 -11,25 750 -1,25 75 18,75 750 28,75 75 48,75
80 -10,97 800 -0,97 80 19,03 800 29,03 80 49,03
85 -10,71 850 -0,71 85 19,29 850 29,29 85 49,29
920 -10,46 900 -0,46 90 19,54 900 29,54 90 49,54
95 -10,22 950 -0,22 95 19,78 950 29,78 95 49,78
100 -10,00 1000 0,00 100 20,00 1000 30,00 100 50,00
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Partie B : Projet PEPS

51



CHAPITRE I : Etat de [’art et contexte de [’étude

52



CHAPITRE I : Etat de [’art et contexte de [’étude

I. Projet ANR PEPS

Le projet PEPS, intitulé¢ (€lectronique imprimée pour I’emballage sécurisé¢ du futur), a
pour but de développer un dispositif basé sur un nouveau concept technologique reliant
I’affichage électrochrome et 1’¢lectronique imprimée, comme solution innovante de lutte
contre la contrefagon. Il s’agit d’une solution qui s’appuie sur 1’affichage électrochrome,
I’apport d’énergie et de redressement UHF, ainsi que sur des encres conductrices bas cott,

adaptées au substrat cellulosique.

Le systeme est composé d’un afficheur électrochrome qui va s’activer grace a 1’énergie
apportée par un téléphone portable mis dans un environnement proche du systeme. La
puissance ¢électrique ainsi regue par I’antenne sert a alimenter I’afficheur électrochrome via le

redresseur qui les sépare [147]. La figure 1. 21 récapitule le concept du projet PEPS.

Eco-congu et recyclable

Afficheur
électrochrome

Antenne Redresseur

Smartphone
800-900 MHz

Emballage (PEPS)
de produit original

Figure 1. 21 : Démonstration de dispositif PEPS [145]

Les applications ciblées concernent en premier lieu le domaine du luxe par
I’incorporation du dispositif directement sur I’emballage du produit visé. Ce dispositif sera
par conséquent difficilement imitable, facilement identifiable par les autorités (ou
éventuellement par les particuliers) lors des contrdles et avec un colt de revient estimé a

quelques centimes d’euro.

Le projet ANR-PEPS est un projet de recherche partenarial entre trois organismes de
recherche (IMEP, ICMCB, CTP) et deux entreprises (Luquet & Duranton, PYLOTE). Ce
projet est coordonné par Guy Eymin Petot-Tourtollet du CTP. La figure 1. 22 résume un

organigramme des différents partenaires et taches associées au projet.
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AGEMCE MATIONALE DELA WnpuR

Centre Technique du Papier >
(CTP): Coordination du projet
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Figure 1. 22 : Organigramme des partenaires PEPS

Le cahier des charges de ce projet repose sur les taches principales suivantes:

e La coordination du projet est assurée par le CTP qui se charge également de la gestion
des résultats acquis en termes de communication et de propriété intellectuelle.

e Luquet & Duranton fait état des contraintes industrielles a prendre en compte a la mise
en ceuvre du dispositif final en utilisant les procédés traditionnels de 1’industrie papeticre.

e [a tache technique du CTP consiste au développement des substrats cellulosiques avec
localement un état de surface proche de 50 nm de rugosité. Le papier doit avoir une propriété
barriére a la vapeur d’eau (10 g/m?/jour) suffisante pour garantir la pérennité du produit final
pendant le cycle de vie du produit (soit entre 6 et 12 mois). De plus, I'impression des
différentes couches est réalisé¢e au CTP.

e [a société Pylote est chargée de la préparation des encres conductrices permettant de
réaliser I’impression de I’antenne et la connectique. La température de recuit doit étre
compatible avec le papier ( T < 140°C ) et le cotit des encres doit tre le plus bas possible.

e [’IMEP développe le couple antenne et redressement ¢lectrique pour assurer

I’alimentation de 1’afficheur avec une puissance électrique.
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e L’ICMCB travaille a la recherche d’une solution pour réaliser un afficheur
¢lectrochrome a changement de contraste, a une tension d’activation inférieure a | 2 V|, avec
un effet mémoire de plusieurs dizaines de secondes.

e Le CTP s’occupe également de la production d’emballages actifs, dont I’analyse du
cycle de vie et la recyclabilité est prise en compte des leur conception.

e D¢s que les premiers prototypes sont disponibles, la validation scientifique et
technique des différentes briques s’effectue au stade pilote (CTP) et sur machine industrielle
(L&D).

e [’ensemble du projet est réalis¢ en accord avec les principes d’éco-conception:

analyse du cycle de vie et de recyclabilité par le CTP.

I1. Choix des papiers

Comme la finalit¢ du projet vise le domaine de I’emballage, le support papier est un
¢lément prépondérant dans la réalisation de tous les composants du dispositif PEPS en
¢lectronique imprimée. Par conséquent, la convergence vers un papier approprié¢ a nécessité
une étude approfondie des différentes caractéristiques d’un grand nombre de papiers existant
dans le marché de substrats cellulosiques.

Six supports de papier différents (référencés SP1 a SP6) ont été ainsi évalués de fagon a
obtenir le substrat le plus adéquat. Les papiers élaborés par CTP sont tous de nature
cellulosique, comportant une ou plusieurs couches minérales en surface (figure I. 23), qui
doivent répondre a certains critéres importants a savoir :

e Bonne affinité vis-a-vis des encres a la surface (angle de contact, énergie de surface,
porosité/perméabilité a la vapeur d’eau et a ’oxygene).

e Bonne stabilité thermique a haute température.

e Bon comportement di¢lectrique lors de I’interaction avec les ondes électromagnétiques

e Bonnes recyclabilité et biodégrabilité.

Couche minérale « d’impression » 7pm
H

Couche minérale 7pm

Couche minérale 6pm

Support fibreux 470pm

Traitement amidon 3um

Figure 1. 23 : Descriptif schématisant le substrat SP3
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Les caractérisations physico-chimiques et électromagnétiques préliminaires menées par
David Nguyen du CTP ont conduit a proposer, dans un premier temps, le papier SP3 comme
substrat commun approprié¢ a toutes les actions PEPS. Le tableau I. 2, récapitule la nature des

papiers examinés ainsi que 1’état de surface des imprimés vis-a-vis de 1’encre déposée.

Tableau I. 2 : Descriptif succinct des supports cellulosiques SP1, SP2, SP3, SP4, SP5 et SP6

. . Surface L
Echantillon = Type de papier d'impression, Avantages Inconvénients
barricre
Faibles variations
Papier brillant ~ Non absorbante,  dimensionnelles avec Mauvaise imprimabilité
pour Hydrophile I’humidité Difficilement recyclable, a
SP1 ¢lectronique Haute barriére Propriétés barriéres priori non biodégradable
imprimée Bonne propriétés
¢lectromagnétiques
Papier brillant \
P Trés absorbante,
pour Hydrophile Bonnes propriétés Mauvaise imprimabilité
P2 électroni . . Slect 5t iati i i 11
S ¢électronique Faible barricre électromagnétiques Variations dimensionnelles
imprimée
Carton type Moyen Propriétés Variations dimensionnelles
carton couché absorbante, électromagnétiques Faible rigidité, difficulté de
SP3 pour étui Hydrophile acceptables manipulation
(FBB) Pas de barriére = Bonne imprimabilité
Propriétés Propriétés électromagnétiques
Peu absorbante, p p gnetiqu
Papier t . Slect St édi
apier type Hydrophile ¢lectromagnétiques médiocres
SP4 étiquette Pas de barricre acceptables Variations de la quantité d’eau
Bonne imprimabilité avec I’humidité importantes
Papier t . Propriétés élect St
aplet type Peu absorbante,  Proche d’une étiquette roprietes clectromagnetiques
Stiquette collé . . &di
ctiquette cotle Hydrophile collée sur un carton medioeres
P . . .y iati 1 it¢ d’
SP5 sur carton type Pas de barricre Bonne imprimabilité Variations de la quantité d’eau
FBB avec I’humidité importantes
" Propriétés ¢lectromagnétiques
Couche barriére  Non absorbante,
i . médiocres
sur étiquette Hydrophile
SP6 , Propriétés barrieres Variations de la quantité d’eau
collée sur le Moyenne
.\ avec I’humidité importantes
carton barricre

Mauvaise imprimabilité
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Parallelement aux avantages et inconvénients récapitulés dans le tableau 1. 2 de chaque
substrat papier, la figure I. 24 montre les 6 types de papiers caractérisés en terme

d’imprimabilité de I’encre d’argent. Le SP3 apparait parmi les substrats présentant une bonne

adhésion (angle de contact a I’eau de 99°).

Difficulté de séchage Bonne

SP6 imprimabilité
R R e«

Mauvaise adhésion

Figure 1. 24 : Vue au microscope optique des angles de peignes interdigités pour les 6 substrats papiers

SP1 a SP6

Nous procéderons dans le second chapitre a 1’élaboration des films minces de WOj3 sur
SP3/Ag a température ambiante par une méthode développée en collaboration avec 1I’équipe
de Thierry Toupance a I’Institut des Sciences Moléculaires (ISM) de Bordeaux. Il s’agit de
dépot d’une solution colloidale de WO; par « Doctor Blade » suivie par un traitement sous

rayonnement Ultra-violets.
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CHAPITRE II

Nouvelle voie d’élaboration de films minces de
WO; pour la réalisation de dispositifs
¢lectrochromes sur substrat papier

Partie A : Synthese et caractérisation de films minces de WO;

Partie B : Etude des propriétés électrochromes de films minces de

WOj; et de dispositifs €lectrochromes correspondants
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La premicre partie (A) de ce chapitre concerne la préparation des films minces de WO3 a
partir d’une nouvelle voie d’¢laboration utilisant un traitement UV. L’influence des
caractéristiques morphologiques de la poudre précurseur commerciale ou synthétisée au
laboratoire sur les propriétés électrochromes des films minces de WOj; sont détaillées dans la
partie (B). Enfin, sont décrits I’assemblage et la caractérisation des dispositifs électrochromes
a base de films minces de Papier/Ag/WOs issus de la poudre synthétisée, d’oxyde de nickel
(NiO) ou de Bleu de Prusse (BP) comme contre-¢lectrode, et d’un liquide ionique lithi¢ sous

forme de membrane comme électrolyte.
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Partie A : Synthése et caractérisation de films minces de
WO;
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L’¢laboration des matériaux en films minces est souvent accompagnée d’un traitement
thermique a haute température [1]. L’enjeu de notre travail est de préparer des films minces sur
substrats papier nécessitant 1’utilisation de températures modérées inférieures a 100°C. Dans ce
contexte, nous présentons dans cette partie, la méthodologie expérimentale d’¢laboration des
films minces de WOs par « Doctor Blade », sur différents substrats (verre/ITO, PET/ITO et
papier/Ag), a partir de deux types de poudre de WOs3, ainsi que les techniques mises en ceuvre

pour leur caractérisation.

La méthode de préparation, utilisée pour la premiére fois pour les films minces de WOs,
se déroule suivant deux étapes a savoir le dépdt par « Doctor Blade » et le traitement sous
rayonnement UV a température ambiante. Ce dernier permet de densifier les couches par
¢limination des résidus organiques et de s’affranchir de 1’étape de séchage nécessitant des
températures élevées. L’efficacité de cette méthode a été démontrée par le groupe du professeur
Thierry Toupance (ISM, Bordeaux) dans le cas de films poreux de TiO, anatase et de SnO,
cassitérite pour dispositifs électrochromes et cellules solaires a colorant sur des substrats

plastiques [2-4].

Les poudres de WOs;, utilisées comme précurseurs, commerciale Aldrich (Ald.) et
synthétisée (Syn.) au laboratoire, sont définies par des morphologies et micro-textures

différentes. Cette étude a été réalisée en collaboration avec le groupe de Thierry Toupance.
I. Caractérisation des poudres de WO; précurseur

I. 1. Différents types de nanoparticules de WO;

La poudre WO;,,, commerciale est caractérisée par des tailles de particule de I’ordre de
100 nm [5]. La poudre WO3Syn. a ¢té synthétisée, par voie sol-gel a I’ISM, par la méthode a

pression autogeéne [6] des nanoparticules afin de réduire la taille de celles-ci. Cette méthode se
traduit par une réaction d’alcoolyse lente de I’hexachlorure de tungsténe (WCle) par 1’éthanol,
suivie d’un traitement a pression autogéne dans |’autoclave, permettant de controler la

géométrie et le diametre des particules, suivant la réaction :
WCI, +x CHOOH — WCl_(OC,H,) +x HCI

Ce processus est expliqué par ’agrégation-croissance des particules par murissement

d’Ostwald en présence du carbonyle diamide CO(NH;), (I’'urée). Autrement dit, la variation
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de la morphologie des particules de WOs3 provient de I’interaction des protons formés, lors de
I’alcoolyse du WClg, avec I'urée en tant que ligand. Cela se fait via la fonction carbonyle
(C=0) qui permet d’établir des liaisons hydrogeéne. Sachant que dans le procédé sol-gel, la
compétition entre hydrolyse/alcoolyse et condensation conditionne I’équilibre entre le
grossissement de particules denses et leur collage, déterminant ainsi, a I’échelle du nanometre,

la géométrie des especes formées.

Cette compétition est controlable chimiquement par 1’urée qui joue le role de régulateur
de pH de la solution colloidale afin de stabiliser la vitesse des réactions. Lorsque le traitement
a pression autogeéne s’acheve, le produit obtenu subit des étapes de lavage, de centrifugation
et de séchage a 60°C. La calcination est effectuée a 700°C pendant 2 heures sous air

conduisant a la formation d’une poudre jaune de WO}Syn..

Afin d’examiner leurs structures cristallines et morphologies, les poudres WO;,, et
WO3syn. ont ét¢ d’abord caractérisées par diffraction des rayons X et par microscope
¢lectronique en transmission (MET-HR). De plus, une étude de la microstructure des poudres,

par porosimetrie d’adsorption-désorption d’azote, a été réalisée pour déterminer la taille des

pores et la surface BET (voir annexe Al).
I. 1. 1. Etude structurale

La figure II. 1, compare les diffractogrammes de rayons X, entre 10° et 60° des poudres
WO;,,, et WO3Syn‘. Ces dernieres cristallisent dans le systéme monoclinique (G. E. P21/n;
fiche JCPDS associée n° 072-0677). La plus faible intensité¢ des raies de diffraction de la
poudre synthétisée tendrait & montrer une cristallinité 1égérement plus faible. De plus, la taille
des cristallites déduite de la formule de Scherrer [7], & partir des raies de diffraction (002, 020

et 200) est de 50 nm pour la poudre WOs, , et de 30 nm pour la poudre WO3Syn_.
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Figure II. 1 : Diffractogrammes de rayons X des poudres WO_:,AM| et WO3Syn indexés dans le groupe

d’espace P21/n

I. 1. 2. Etude morphologique

Les clichés de microscopie ¢lectronique a transmission des poudres de WOs, , et
W03Syn montrent des particules commerciales et synthétisées, de géométries variées

sphérique ou parfois rectangulaire de différentes tailles (figure II. 2). Toutefois, les particules

de la poudre WO}Syn. semblent plus isolées et mieux définies, de diameétre moyen estimé de
110 £ 5 nm alors que la poudre de WOs, ,, présente des particules de 120 = 5 nm de

diamétre. Des plans réticulaires espacés de 0,30 + 0,05 nm pouvant étre attribués au plan

(112) de la structure monoclinique, sont clairement identifiables sur les clichés HR-TEM

(figure 11. 22°, b’).
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Figure IL. 2 : Clichés de MET des poudres de WO3Am. et WO35vn.

I. 1. 3. Etude de la micro-texture des poudres de WO;

Afin de déterminer la surface spécifiques BET (Sger) des poudres ainsi que la taille des
pores, mesurés a partir de la méthode BHJ (décrite ci-dessous), voire leur volume, les poudres
ont été caractérisées par porosimetrie de sorption. Dans ce travail, les mesures d’adsorption-
désorption d’azote et les déterminations de surface spécifique ont été enregistrées sur un
appareil Micromeritics ASAP 2010. Avant chaque analyse, les échantillons ont été dégazés
sous vide a 150 °C pendant une durée suffisamment longue pour atteindre une pression trés

faible et constante.

Les calculs de la surface spécifique par modele BET (Brunauer, Emmett, Teller) [8] et les

distributions poreuses par la méthode BJH (Barett, Joyner, Halenda) [9] appliquée a la boucle
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d’adsorption ont été réalisés en utilisant la suite de logiciels Micromeritics. Le tableau II. 1
récapitule les valeurs de Sggt, du diamétre des pores et de leur volume pour les nanoparticules

de WO3A1d. et WO}Syn.'

Tableau II. 1 : Caractéristiques de nanoparticules de W03A1d et WO35yn

Sger  Diameétre des pores (nm) Volume poreux

Poudre 5 -l 3 -1
(m?.g") BJH (cm’.g™)

WOs, 8 21,0+0,5 0,045 + 0,005

WO 14 12,0+ 0,5 0,043 + 0,005

La comparaison des valeurs de surface spécifique BET, et de diametre des pores, montre

que la poudre WO3Syn. est caractérisée par la surface spécifique la plus élevée (14 m2.g™") ainsi

qu’un diamétre de pores associé (dpores (syn) = 12 nm), plus faible que celui de la poudre de

WOs3,,, (dpores (ala) = 21 nm).
I. 2. Conclusion

D’apres les caractérisations structurales et morphologiques réalisées sur les deux types de

poudre de WO3 monoclinique, la poudre WOs, , présente des cristallites, de 50 nm en taille
moyenne, plus grandes que les cristallites de la poudre de WO3Syn_, de 30 nm en taille
moyenne. De méme, la poudre WO3Syn, possede une surface spécifique BET supérieure a celle
de la poudre WOs;,,,, ce qui est censé avoir un effet direct sur les propriétés €lectrochromes

des films de WOs préparés, dans la suite de ce travail, a partir de ces poudres précurseurs.
I1. Préparation des films minces de WO3

II. 1. Premiers essais

La recherche d’une méthode de mise en forme adaptée aux substrats flexibles nous a
amen¢ a utiliser la sérigraphie, disponible dans notre laboratoire, pour déposer les films de
WO;. La préparation de 1’encre de WO3 a été réalisée a partir du protocole adopté pour
préparer les matériaux de cathode pour les piles a combustible [10]. Le mélange est constitué

de quatre ¢léments principaux :
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a) Emulsifiant (éthylcellulose),
b) Alcool (terpinéol),
¢) Solvant organique,

d) Materiau actif (la poudre de WOs, ).

Le substrat choisi pour les premiers dépdts est le verre. Apres le découpage, les substrats,
recouverts par I'ITO (achetés chez Solems®, Ry = 80 Q), sont placés dans un bain
d’isopropanol sous ultrasons pendant 15 min puis rincés avec 1’éthanol. Concernant le substrat

papier/Ag, nous privilégions de nettoyer la couche d’argent avec la vapeur d’éthanol.

Pendant le dépdt des films de WOs;, les parameétres influant I’épaisseur du film sont
principalement la vitesse de la raclette et la viscosité de I’encre. Les films sont ensuite placés
dans I’é¢tuve a 70-80°C pendant 20 min jusqu’a évaporation des solvants. L’épaisseur du

dépot mesuré avec un pied a coulisse numérique est de 1’ordre de 600 nm.

Il est a noter qu’aprés le dépot, un passage au four a T =400°C est nécessaire pour
densifier les films, ce qui n’est pas du tout faisable sur des substrats cellulosiques
inflammables a des températures supérieures a 140°C (température de combustion du papier
SP3). C’est pourquoi nous avons adopté la méthode par traitement UV utilisée par 1’équipe de

Thierry Toupance pour les cellules photovoltaiques organiques a colorant.

Nous présentons dans cette partie, la méthodologie expérimentale d’¢laboration des films
minces d’oxyde de tungsténe par « Doctor Blade », connue également par la méthode du

« scalpel », ainsi que les techniques mises en ceuvre pour leur caractérisation.

Dans des études préliminaires, des films commerciaux de WOs; sur des substrats de verre
pré-recouverts par un film de I’'ITO (systéme noté verre/ITO/WO3) ont été étudiés, et leurs

propriétés seront comparées avec les films que nous avons €laborés par la suite.
I1. 2. Préparation de films minces de WOj; par la technique de « Doctor Blade »
IL. 2. 1. Préparation de ’encre

La méthode « Doctor Blade » est caractérisée par sa simplicité lors de la mise en forme
des films sur différents types de substrat (verre, PET, papier,...) avant le séchage sous air.
Une fois qu’un film continu est formé, il subit une étape de séchage sous lumieére UV ou une

étape de séchage thermique pour éliminer les résidus organiques et condenser la couche de
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[WO,]

] et le

WO;. Cette technique est essentiellement influencée par le rapport molaire R=
substrat.

La figure II. 3, schématise le protocole de synthése par « Doctor Blade » utilisé pour

préparer les films minces de WO; ¢lectrochromes a partir des poudres de WO;,,, et de
WOgSyn_, sachant que les substrats ont été lavés et nettoyés de la méme maniére que les

substrats utilisés pour la sérigraphie.

Eau
Composés
WO organiques
3 -
. = Pentane-2,4-dione
i Aldrlc’h. ; =  Triton-X
= Synthétisée

Agitation | /48h

4

« Doctor Blade »

Traitement UV/3h

Température ambiante

Figure II. 3 : Procédure de préparation des films minces de WO; par « Doctor Blade »

Pour préparer les encres, solutions colloidales, nous avons mélangé dans deux ballons

séparés une masse de 0,72 g des poudres de WOs, , et de WO3Syn. avec 0,5 g de penta-2,4-

dione (dispersant, 99 % de Lancaster) et de 2,5 g d’eau déminéralisée. Apres 48 heures sous

agitation a température ambiante, nous avons ajouté 3 gouttes de Triton-X (surfactant).

Les solutions obtenues présentent une viscosité inférieure a celle du colloide préparé par
sérigraphie ce qui permet d’avoir des couches homogenes et uniformes. La mise en forme des
films a été réalisée artisanalement a I’aide des rubans adhésifs collés sur les bords des
substrats afin de définir les épaisseurs des films ainsi que maintenir le substrat immobile sous

le mouvement de la racle.

79



CHAPITRE II : Nouvelle voie d’élaboration de films minces de WO;3 pour la réalisation de
dispositifs électrochromes sur substrat papier

II. 2. 2. Traitement UV

Les films déposés sur verre/ITO, sur PET/ITO et sur papier/Ag, sont traités sous
rayonnements UV (lampe Philips HPL-N 125W) pendant 3 heures a l’air et a température
ambiante. Apres traitement UV, les films minces de WO; obtenus sont de couleur jaune
quelle que soit I’origine de la poudre de WOj; utilisée. Sur la figure II. 4 est donné un exemple

d’apparence visuelle des films minces de WOs, , , traités sous UV.

Figure II. 4 : Photos des films minces de W03Am oV déposés sur verre/ITO (a), sur PET/ITO (b) et sur
papier/Ag (c)
Les films présentent également une bonne adhésion aux substrats ainsi qu’une bonne
homogénéit¢ notamment sur substrat papier/Ag. L’épaisseur des films correspond

grossierement a celle du ruban adhésif. Soit 1 pm + 0,5 (figure II. 5).

Figure IL. 5 : Cliché MEB de la tranche du film mince WO3Ald v déposé sur verre/ITO aprés traitement
uv

De plus, des films minces de plus grandes épaisseurs (quelques dizaines de pm) ont été

obtenus par dépdts successifs.
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1I. 2. 3. Role du traitement UV

Une analyse thermogravimétrique (ATG) sous air (voir annexe All), couplée a la

spectroscopie de masse, sur des films minces de WO; Aoy €t de WO; ALLI80°C déposés sur du

verre et grattés avec une lame de scalpel a été réalisée. A titre d’exemple, la figure II. 6

représente 1’évolution de la masse entre 30° et 600°C.

105

100 | 55

95

9

Masse / %

8

80

—8— 180 °C
—_— TV

75 T

70 1 1 1 L 1
0 100 200 300 400 500 600

Température / °C

Figure IL. 6 : ATG sous air comparatif de deux films grattés de WO; . ’un traité thermiquement a

180°C (WO, ) et ’autre sous UV pendant 3 h (WO,

Ald.180°C Ald.UV)

L’évolution de la masse quasi constante indique que les différents constituants organiques
ne sont plus présents dans les films minces de WO3. Néanmoins, quelques résidus organiques
ont été observés. En effet, le spectrométre de masse a détecté¢ des fragments a m/z = (18),
(44), (42, 43, 58), (78) et (45, 30) attribués respectivement a 1’eau chimisorbée, au dioxyde de

carbone, au pentane-2,4-dione, au Triton X-100 et enfin a 1’éthanol.

Cette technique d’analyse a permis de confirmer le role du traitement UV sur les
composés résiduels existants dans les films bruts préparés a partir du protocole de synthése
par « Doctor Blade .», De plus, cette méthode de densification par traitement UV est originale

pour le dépo6t de films minces de WO3; comme matériau €lectrochrome déposé sur un substrat

papier [11].
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II1. Caractérisations des films

Afin d’étudier I’influence de certains parameétres de dépdt sur la morphologie et la
structure des films, les films minces de WOs3 ont été caractérisés par diffraction de rayons X
(DRX) et par microscopie ¢électronique a balayage (MEB). Les paramétres de dépdt envisagés
sont principalement la micro-texture de la poudre de WO; utilisée comme précurseur, la

nature du substrat et le traitement UV.

I11. 1. Etude par microscopie électronique a balayage des films minces de WQO;

Les images MEB des films minces WOs,,, . et WO3Syn.Brut déposés sur substrat papier/Ag, a
partir de la poudre WO3 A, €t de WO3Syn. avant le traitement UV, sont présentées sur la figure

IL. 7.

Figure IL. 7 : Vues au MEB de la surface des films de WOsAld Brut (a) et WO3Syn Brut (b) déposés sur

papier/Ag avant traitement UV (frais de dépot)

La figure II. 7a montre que la surface du film WOs3, . ~est moyennement homogene

avec la présence d’¢léments foncés, dispersés, vraisemblablement associés a des résidus
organiques. Une vue, 10 fois agrandie (encart figure II. 7a), d’une partie « propre » de la
surface permet d’estimer une taille moyenne (122 nm) de nanoparticules de WO; de formes
sphériques et relativement agglomérées. En revanche, a partir de la figure II. 7b représentative

du film WO3Syn.Brut préparé a partir de la poudre synthétisée au laboratoire, nous constatons

une trés bonne homogeénéité de la couche, et peu de traces de résidus organiques sont

observées.
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Ce film présente une morphologie plus poreuse avec des nanoparticules de la méme

forme que celles du film WO;, |, et de taille moyenne relativement petite (98 nm).

Les clichés MEB des films aprés traitement UV montrent des zones moyennement

homogeénes et des endroits non recouverts par la couche de WOs, ,;, correspondants au

substrat papier/Ag (figure I1. 8a).

5T _ O3sAv

Figure IL. 8 : Vues au MEB de la surface des films minces de W03,Ald oy (a) et WO3Syn oy (b) déposés sur

papier/Ag aprés traitement UV

Le grossissement en encart de la figure II. 8a fait apparaitre la nature granulaire du film et
une faible agglomération. Par contre, la figure 1. 8b met en évidence une surface de film trés

homogene de porosité visible pour le film WO3Syn.UV' Il est a préciser que ces résultats sont

reproductibles et similaires sur tous les substrats employés a savoir le verre/ITO, le PET/ITO

et le papier/Ag. Une coupe transversale de I’échantillon papier/Ag/WO3syn_UV (figure II. 9)

confirme la bonne adhérence entre le substrat papier et la couche d’Ag d’une part, et entre

cette derniére et la couche de WO3Syn Uy L’¢épaisseur du film mesurée est de 1,5 um environ.

o o TR TR |

Figure I1. 9 : Cliché MEB d’une coupe transversale de W03Syn v déposé sur papier/Ag
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I1I. 2. Etude par diffraction des rayons X des films minces de WO;

Dans le but d’étudier I’influence du type de poudres de WOs, utilisées dans la préparation
des films, sur la structure cristalline de ces derniers, sont comparés sur la figure II. 10 les

diffractogrammes des films minces de WOs,,, ., (figure II. 10a) et WO3Syn.Uv (figure I1. 10b)

déposés sur papier/Ag avant et apres traitement UV.

L’indexation des raies de I’ensemble des diagrammes de diffraction X confirme la
structure monoclinique de WO; (JCPDS n° 072-0677), identique a celle des poudres
précurseur. Toutefois, une augmentation d’intensité des raies de diffraction est observée apres
traitement UV. La taille des cristallites calculée par la formule de Scherrer est de 53 nm pour

le film mince WO; AUy St 35 nm pour le film mince WO3Syn.UV.

b * Substrat

a * * Substrat
papier/Ag

papier/Ag

Intensité / a.u.
Intensité / a.u.

WO,
* ~Syn.UV

WO;_

“Syn.Brut

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 S5 60
2-Théta heycy/ ° 2-Théta b/ °

Figure II. 10: Diffractogrammes de rayons X, avant et apres traitement UV, des films minces de WO;
déposés sur papier/Ag: WO;, 5 WO (@) et WO_,,Syn.Brut & W03syn.Uv (b), les raies de diffraction

marquées par une étoile (*) correspondent au substrat
IV. Conclusion

L’¢tude des films minces de WO;3 déposés par « Doctor Blade » a permis de mettre au
point une technique d’¢élaboration originale de couches minces a température ambiante. Celle-
ci utilise une densification des films sous rayonnement UV conduisant a des couches

uniformes et homogenes en particulier les films de WO3Syn.Uv issus de la poudre ayant la

surface spécifique BET la plus élevée (figure II. 11). De plus des analyses DRX sur les films

déposés sur du papier/Ag (ou sur verre/ITO) confirment la structure monoclinique.
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Colloide

Papier

« Doctor Blade »

Figure II. 11 : Vue schématique illustrant la méthode UV utilisée pour la mise en forme des films

minces de WO; aaoy € de WO, Syn.UV déposés sur substrats papier/Ag ainsi que leurs morphologies

Dans la partiec B de ce chapitre, le comportement électrochimique et optique des films

minces de WO;3,,,, €t WO3syn‘UV déposés sur verre/ITO, sur PET/ITO et sur papier/Ag, sont
comparés. Les propriétés électrochromes des dispositifs, préparés a partir de WO3Syn.UV sur

papier/Ag avec I’oxyde de nickel (NiO) ou le bleu de Prusse (BP) comme contre électrode,

sont ensuite présentées.
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Partie B : Etude des propriétés électrochromes des films
minces de WOj; et des dispositifs correspondants
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A T’origine, le cahier des charges du projet PEPS concernait un afficheur électrochrome
fonctionnant a une tension d’activation de | 2 V|. Cette valeur « élevée » nous a conduit a
associer les films minces de WOs3 a des ¢lectrolytes initialement a base de lithium. La
caractérisation ¢€lectrochimique des films a été réalisée dans une cellule électrochimique a
trois électrodes utilisant une contre électrode de platine et une électrode de référence de
I’oxyde mercurique (Hg/HgO) (E°pnn = 0,098 V a 25°C). Les électrolytes envisagés sont (i)
un mélange d’un sel lithié (0,3 n eq) Lil contenant un couple redox (13_/1_), dans un liquide

ionique BMII, et (i) LiTFSI (0,3 M) dans BMITFSI. L’utilisation de ce dernier sera détaillée

dans la préparation des dispositifs complets.

I. Propriétés électrochromiques des films minces WO; Aoy €t WO3Syn.UV

I. 1. Caractérisation en électrolyte lithié a base de Lil dans BMII

La présence du couple redox (IS-/I-) dans 1’¢lectrolyte permet de s’affranchir de la contre

¢lectrode dans le systeme électrochrome complet. Le platine joue, ici, le role de conducteur
¢lectronique et peut étre éventuellement remplacé par de I’'ITO ou tout simplement un
matériau conducteur. Ce couple redox intermédiaire est largement utilisé dans les cellules
photovoltaiques organiques a colorant (cellules de Gritzel [12,13]) dont le role important est
de favoriser la mobilité des trous (porteurs de charges positives).

Le cyclage ¢€lectrochimique de 1’¢lectrolyte Lil/BMII entre deux é€lectrodes de platine et
I’¢lectrode de réference Hg/HgO a montré une stabilité dans la gamme de potentiel entre -0,8
Vet+0,8V, (i. e. : j = 0 mA.cm™ sur toute la plage [-0,8 V +0,8 V] (voir annexe AlIl, figure
AllL 1)) .

Le voltampérogramme, obtenu entre -1 V et +1 V a une vitesse de balayage de 10 mV/s,
d’un film mince de WO; (commercial') déposé par pulvérisation cathodique sur verre/ITO,
adopte I’allure classique de film de WO; amorphe [14] ( figure II. 12a). Les quantités de
charges équivalentes en oxydation et en réduction sont (Q+ = 13 mC/cm?, Q.= 12 mC/cm?).
L’évolution de la transmission optique ex-situ a -1V et +1V montre un contraste significatif
de 6,7 a 550 nm correspondant a une transmission optique augmentant de 11 % a 74 % entre

état coloré (-1 V) et état décoloré (+1 V) (figure II. 12b). L’efficacité de couleur obtenue est

' Pour cette étude lancée dés le début du projet, les films minces de WOj5 sur papier n’avaient pas encore été
optimisés, d’ou 'utilisation des films commerciaux de la compagnie HEF.
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de 69 cm?/C (2 comparer avec une valeur de 44 cm?C d’un film de WOs; cyclé dans les

mémes conditions électrochimiques en milieu (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI [15]).

0,15 90
—&—Coloré a -1V Vs Hg/HgO
0,1 80 - b —s—Décoloré a -1V Vs Hg/HgO
0,05 70 s
o 60
g 0 .
> £ 50
E -0,05 =
= 40
-0,1 30
-0,15 20
-0,2 10
-0,25 | | | 0 1 1 1 1 1
-1 -0,5 0 0,5 1 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
E vs. (Hg/HgO) / V Longueur d’onde/ nm

Figure IL. 12 : Voltampérométrie cyclique entre -1V et +1V du film mince WQO; déposé sur substrat
verre/ITO par pulvérisation cathodique (PVD) avec la chaine galvanique : verre/ITO/WQO; PVD/0,3 n eq.
Lil/BMII/Pt vs Hg/HgO (a), et la variation de transmission optique ex-situ associée entre 1’état coloré (-

1V) et I’état décoloré (+1V) (b)

La présence de I'ion triiodure I, dans I’¢lectrolyte est associ¢ a une couleur rouge orangé

intense ce qui aura pour conséquence des couches électrolytiques non transparentes. C’est
ainsi que nous avons réorienté notre stratégie et choisi de travailler avec des électrolytes
transparents et plus précisement le (0,3 M) HTFSI/BMITFSI (n = 66,88 cP a 25°C).
L’utilisation préférentielle de ce liquide ionique comme électrolyte résulte du fait qu’il permet
de réaliser des caractérisations électrochimiques en milieu liquide sans dégrader le substrat

papier, et qu’il peut étre polymérisé¢ avec du PMMA.

I. 2. Caractérisation du comportement électrochrome en électrolyte protonique a

base de (0,3 M) HTFSI/BMITFSI

Les propriétés optiques des systemes sont mesurées en réflexion diffuse conformément a
la nature non transmissible du substrat papier. Afin d’avoir des résultats homogenes, les films
minces de WOj3; déposés sur verre/ITO et sur PET/ITO sont également présentés en mode de

réflexion optique.
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I. 2. 1. Films minces de WO3 déposés sur substrat verre/ITO

L2.1.1.WOs,, .\

La figure II. 13a présente les voltampérogrammes réalisés sur un film mince de

WO, ALLUY dépos¢ sur un substrat verre/ITO dans une cellule a trois ¢lectrodes
(verre/ITO/WOs3,,, /(0,3 M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO) pour un potentiel fixe en
décoloration a +0,7 V et un balayage du potentiel en coloration de +0,2 V a -0,1 V. La vitesse

de balayage est de 10 mV/s. L’évolution de la réflexion ex-situ correspondante est représentée

sur la figure II. 13b.

0,15 26

bEHInitial
0,1 a A —-0,2V
0.05 25 1 -0,V
’ oV
0 24 .0,
£.0,05 R
< = 23
E .01
o~
-0,15 ——[0,2V 0,7V] 22
02 ——[0,1V 0,7V]
[0V 0,7V] 21
0,25 1 —[-0,1V 0,7V]
_0’3 1 1 1 1 1 1 1 20 -
01 0 01 02 03 04 05 06 0,7 350 450 550 650
E vs. (Hg/HgO) / V Longueur d’onde/ nm

Figure IIL. 13 : Voltampérogrammes a [+0,2V +0,7V], a [+0,1V +0,7V], a [0V +0,7V] et a [-0,1V +0,7V] du

film mince WO, déposé sur substrat verre/ITO, avec la chaine galvanique : verre/ITO/WO3Ald Uv/(0,3

Ald.UV

M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO (a), et la variation de la réflexion optique ex-situ associée (b)

Les cyclages entre [0 V +0,7 V] et [-0,1 V 40,7 V] montrent I’apparition de deux pics de
réduction situés a +0,15 V et a -0,1 V (pour le 3™ cycle), et de deux signatures d’oxydation
situés a +0,2 V et a +0,4 V, en accord avec le caractere cristallisé des films [16]. Le pic de

réduction a plus haut potentiel n’est associ¢ qu’a une faible diminution de réflexion (AR[0 v

V] 1,3 % @ 550 nm) et correspond & une premiére étape d’insertion des protons H' au

sein de WO5 (Q.= 2,8 mC.cm?, x. = 0,057) (figure II. 13b). De plus, la figure II. 14b confirme

un début de coloration bleue de WO; AUy SUr verre/ITO.

2. Q=F *n(WO;) * x o, F= 96500 C (c. f. I1I. 1. 1, ChI)
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Le deuxieme «pic » de réduction de plus grande intensité¢ traduit la deuxiéme étape

d’insertion de protons [x. = 0,11] associ¢e a la coloration bleue foncée de WOs3, , ;, (figure

II. 14b). La différence de réflexion entre 1’état initial et 1’état coloré a -0,1V vs Hg/HgO est de

AR o0 o1y =37 % @ 550 nm.

| initial | S (10r¢ 20,1V Coloré 4 -0,1V

Figure II. 14 : Photos correspondantes au film verre/ITO/WO;,Ald ov a I’état initial (a), coloré a +0,1V

(b), et coloré a -0,1V (c)

L2.1.2.WOs o

L’allure des voltampérogrammes du film mince de WO3syn'UV déposé sur verre/ITO,
cyclé dans la cellule électrochimique : Verre/ITO/Wogsyanv/(Oﬁ M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs
Hg/HgO, est proche de celle obtenue pour le film mince de WOs, ., (figure II. 15a).
Cependant, les densités de courant ( j ) sont nettement plus élevées de 1’ordre de 2 a 3 fois

supérieures en valeur absolue. A titre d’exemple, a 0 V, (| jWO3Syn.UV | =1-0,6 mA.cm™ |) > (|

Jwog g oy = 20,2 mA.cm™ ).

Ces meilleures performances électrochimiques sont associées a une variation de réflexion
plus élevée (figure II. 15b). En effet, la réflexion optique de WO3Syn.UV a 550 nm diminue de
55,0 % a 3,8 % en coloration, soit un contraste optique AR de 51,2 %. De plus, la figure II
15b présente des variations de réflexion nettes et significatives par rapport a celui du film

WOs;,,, vy En effet, des pics d’absorbtion situés entre 600 et 700 nm ne sont observes que

pour le film issu de la poudre precurseur WO;, .
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Figure IL 15 : Voltampérogrammes a [+0,2V +0,7V], a [+0,1V +0,7V], a [0V +0,7V] et a [-0,1V +0,7V] du

film mince W03,Syn ov déposé sur substrat verre/ITO, avec la chaine galvanique : verre/ITO/WO3Syn UV/(0,3

M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO (a), et la variation de la réflexion optique ex-situ associée (b)

Le tableau II. 2 compare les quantités de charges en réduction Q_ et en oxydation Q, entre
[-0,1 V +0,7 V], les taux d’insertion x, et x correspondants et le AR calcul¢ a la longueur

d’onde de 550 nm, pour les deux films minces de WO; Aoy €t WO3Syn.UV sur verre/ITO.

Tableau II. 2 : Caractéristiques électrochimiques et optiques des films minces WOsAld oy WO3Syn ov

déposés sur verre/ITO, cyclés entre -0,1V et +0,7V dans la cellule électrochimique a trois électrodes :

verre/ITO/WO5/(0,3 M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO.

Substrat : Q- Q. X x. Ax AR @
Verre/ITO (mC/em?) (mC/em?) 550nm
WOs,,4.0v 4.8 6,3 0,07 0,11 0,04 3,7%
WO3Syn.UV 8’1 11’2 0?14 0:18 0,04 51,2%

Les meilleures performances électrochromes du film mince W03Syn yy ©n termes de

quantités de charges électrochimiques, taux d’insertion et de désinsertion et du contraste

optique AR sont a correler a un film plus homogeéne en relation avec des tailles de

nanoparticules de la poudre précurseur WO3Syn' plus petites et d’une surface spécifique (BET)

plus élevée que la poudre commerciale. L’irreversibilité électrochimique Ax associée a la
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différence de quantités de charges en réduction Q. et en oxydation Q. correspond a la réaction

secondaire de formation du dihydrogéne (2H" + 2¢” = H,).
I. 2. 2. Films minces de WQO; déposés sur substrat flexible PET/ITO

De fagon similaire les films minces de WO; Aoy ©t WO3SynUV déposés sur le

poly(téréphtalate d’éthyléne), (PET) revétu par I'ITO, ont été cyclés dans les mémes

conditions électrochimiques et caractérisés optiquement.

1.2.2.1.WOs,,, v

Le film mince WOs3, , .,y @ €té cyclé de fagon progressive entre [+0,2 V +0,7 V], [+0,1 V
+0,7 V], [0 V 40,7 V] et [-0,1 V 0,7 V] avec une vitesse de balayage de 10 mV/s dans une

cellule ¢€lectrochimique a trois €lectrodes, soit la chaine galvanique, PET/ITO/WOs3, |, /(0,3

M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO. Les figures II. 16a et b montrent respectivement les
voltampérogrammes du 2™ cycle pour chaque domaine de balayage ainsi que la variation de
réflexion optique associée aux différents états de coloration.

L’allure des voltampérogrammes apparait plus aplatie que celle observée pour les films

minces de WOs, ., déposés sur verre/ITO et de densités de courant beaucoup plus faibles en

valeur absolue. La quantit¢ de charges échangées lors du cycle [-0,1 V +0,7 V] est de 2,8

mC/cm? pour un ARssonm associé diminuant de 30 % a 21 %.
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-0,12 ——[-0,1V 0,7] oV  ——-0.1V
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Figure IL. 16 : Voltampérogrammes a [+0,2V +0,7V], a [+0,1V +0,7V], a [0V +0,7V] et a [-0,1V +0,7V] du
film mince WO3Ald oy déposé sur substrat PET/ITO, avec la chaine galvanique : PET/ITO/WO‘Q,Ald UV/(0,3

M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO (a), et la variation de la réflexion optique ex-situ associée (b)
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Les spectres de réflexion optique illustrés sur la figure II. 16b montrent que le film mince

de WOs3, ;v adopte un changement de couleur, significatif, & partir de +0,1 V vs Hg/HgO.

Nous notons de nouveau les pics situés entre 600 et 700 nm qui sont généralement associés

aux films issus de la poudre précurseur de WOs, .

L2.2.2.WOs

De fagon similaire au film déposé sur verre/ITO, le film mince WO3Syn_UV déposé sur
PET/ITO présente de meilleures performances €lectrochimiques que le film mince WOs, -
L’allure des voltampérogrammes souligne « un pic » en coloration a = +0,1 V et un en
décoloration a = +0,5 V. Les quantités de charges en oxydation et en réduction (Q: = 5,8
mC/cm?, Q. = 6,2 mC/cm?) entre -0,1 V et +0,7 V, sont augmentées considérablement par

rapport a celles du film WOs3, , ., (Q+ = 2,8 mC/em? Q. = 3,0 mC/cm?) (tableau II. 3). De

méme, le taux d’insertion résultant est de x; = 0,10, 2,5 fois supérieur que celui du film mince

W03, 40y (1= 0,04).

0,2 —
s0 | b
0,1 B 70
0 L 60
E 50
g 0l =40
= &
-0,2 30
—=[0,2V 0,7V]
—+[0,1V 0,7V] 20 /
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—[-0,1V 0,7V] f ov —-0,1V
_0’4 1 1 1 1 1 1 1 0 I : : :
01 o o1 02 03 04 05 06 0,7 350 450 550 650
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Figure IL. 17 : Voltampérogrammes a [+0,2V +0,7V], a [+0,1V +0,7V], a [0V +0,7V] et a [-0,1V +0,7V] du
film mince WO; — déposé sur substrat PET/ITO, avec la chaine galvanique : PET/ITO/WOQO; Svn Uv/(0,3

M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO (a), et 1a variation de la réflexion optique ex-situ associée (b)
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Tableau II. 3 : Caractéristiques électrochimiques et optiques des films minces WO3A1.1 oy ¢t WO3Syn ov

déposés sur PET/ITO, cyclés entre -0,1V et +0,7V dans la cellule électrochimique a trois électrodes :

PET/ITO/WO5;/(0,3 M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO

Substrat : Q- Q. X4 X. AX AR @

PET/ITO (mC/em?) (mC/cm?) 550nm
WO,y 2.8 30 004 005 001  9,0%
WOsg oy 58 62 0,10 011 001  486%

En accord, les variations de réflexion optique pour le film mince WOs déposé sur
yn.UV

PET/ITO sont plus ¢élevées (figure II. 17b et tableau II. 3). La réflexion optique Rssonm, entre
I’état jaune (+0,7 V) et 1’état bleu foncé du film (-0,1 V), diminue de 77,2 % a 30,4 %, soit un
contraste optique AR de 48,6%. Les figures II. 18a, b et ¢ représentent respectivement les trois

¢états de couleur a +0,1 V,a 0 V et a -0,1 V du film mince WO3Syn.UV lors des mesures en

réflexion optique illustrées sur la figure II. 17b.

e

B nitial | Color¢a+0,1V ||| Coloréa-0,1V
= 4 I = ' I ==

Figure II. 18 : Photos correspondantes au film PET/ITO/ WO3Am oy a I’état initial (a), coloré a +0,1V

(b), et coloré a -0,1V (c)

En conclusion quel que soit le substrat verre/ITO ou PET/ITO, le film mince WO3Syn.UV

présente de meilleures propriétés électrochromes.
L. 2. 3. Films minces de WQO3; déposés sur substrat papier/Ag

Les films minces de WOs, . ¢t WO3Syn.Uv déposés sur papier/Ag, ont été cyclés

¢lectrochimiquement entre -0,1 V et +0,5 V, et caractérisés optiquement. Le potentiel
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d’oxydation a été choisi a +0,5 V afin de s’affranchir de I’oxydation de la couche d’Ag
(Ag/Ag" =0,698 V vs ENH).

I. 2. 3. 1. Comparaison du comportement électrochrome des films minces de

WOs, 4.0y €t WO3Syn.UV

Les figures II. 19(a, b) et II. 19(c, d) comparent les voltampérogrammes et les réflexions

optiques des films minces WO; Aoy €t WO:;Syn UV associées a chaque état de couleur en

réduction a +0,2 V, +0,1 V, 0 V et -0,1 V vs Hg/HgO. L’allure des voltampérogrammes sur
substrat papier reste similaire a celle observée pour les autres substrats. Les densités de

courant du film mince WO;34 (-0,8 mA.cm™ a -0,1 V) sont a nouveau supérieures (en
yn.UV
valeur absolue) a celles du film mince WO;,,, ,, (-0,45 mA.cm? a -0,1 V) Les réflexions

optiques a 550 nm diminuent de 60,1 % (+0,5 V) a 39,3 % (-0,1 V), soit un contraste AR de
20,8 % pour le film mince WOs, v €t de 50,0% (+0,5 V) a 25,8 % (-0,1 V), soit un

contraste AR de 24,2 % pour le film mince WO35yn.UV'

Il faut noter que les mesures optiques sont réalisées en ex-situ, et que les films ont un
temps d’auto-décoloration de quelques minutes, par conséquent, les valeurs de contraste en

réflexion sont a priori sous-estimées. L’aspect visuel des films minces WO3Syn vy & Iétat

initial, coloré¢ a +0,1 V et a -0,1 V est présenté sur la figure II. 20 (a, b, ¢). Le film color¢ a -
0,1 V adopte un bleu intense (figure II. 20c). En décoloration, une augmentation significative
de courant se produit au-dela de +0,5 V pour les films déposés sur Papier/Ag (figure II. 21)

associée a une dégradation de I’aspect visuel de la couche Ag/WOgsyn.UV. Entre +0,5 V et +0,6

V le film passe d’une couleur jaunatre a une couleur grise (figure II. 22b). Le phénomeéne est
attribué a I’oxydation de ’argent sachant que le potentiel standard du couple redox Ag/Ag’

est situ¢ a +0,698 V vs ENH (+0,600 V vs Hg/HgO).
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Figure II. 19 : Voltampérogrammes a [+0,2V +0,7V], a [+0,1V +0,7V], a [0V +0,7V] et a [-0,1V +0,7V] des

films minces WO; vy (@) et WO35yn oy (c) déposés sur substrat papier/Ag, avec la chaine galvanique :

PET/ITO/WO5/(0,3 M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO, et la variation de la réflexion optique ex-situ

associée (b, d)

ey Color¢ a-0,1V

T

Figure II. 20 : Photos correspondantes au film papier/Ag/W O;,Ald ov respectivement a I’état initial (a),

coloré a +0,1V (b), et coloré a -0,1V (¢)
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Figure IL. 21 : Voltampérogrammes du film papier/Ag/WO; = a allure modifi¢e quand il est décoloré a

+0,7V, avec la chaine galvanique : papier/Ag/WO3Ald UV/(0,3 M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO

Décoloré a T Décoloré a
+0,5V Vs Hg/HgO +0,6V Vs Hg/HgO
Figure II. 22 : Photos de papier/Ag/WO;Syn oy associées a une décoloration normale a +0,5V (a) et une

décoloration excessive a +0,6V (b)

—= WO,
Syn.UV

PRSI BT ST SN S S R S S T TST .W(u)?Alldiquu N
-0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E vs. (Hg/HgO) / V Q Q. Q Q.

Figure II. 23: Voltampérogrammes comparatifs des films minces WO;, oy et WO3Sy oy déposés sur

papier/Ag avec la chaine galvanique : papier/Ag/W0;/(0,3 M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO (a), et

organigramme comparant les quantités de charges Q. et Q. et les taux d’insertion x associés
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Les quantités de charges déduites du second cycle sont respectivement de Q; = 7,5
mC.cm? et Q. = 9,5 mC/em pour le WO3Syn‘UV contre Q: = 3,0 mC/cm™ et Q.= 5,1 mC.cm
pour le WOs3,, - Elles correspondent respectivement a des taux d’insertion (x. = 0,16 et x; =
0,13) et (x. = 0,08 et x; = 0,05) (figure II. 23). Comme mentionné précédemment la différence

des taux d’insertion entre coloration et décoloration Ax provient de la formation du

dihydrogene H,.

Le tableau II. 4 récapitule les caractéristiques €¢lectrochimiques et optiques des deux films

minces WOs3, 1y €t WO3SynUV déposés sur substrat papier/Ag,

Tableau I1. 4 : Caractéristiques électrochimiques et optiques des films minces WO3Ald oy €t WO3Sy“ v

déposés sur papier/Ag, cyclés entre -0,1V et +0,7V dans la cellule électrochimique a trois électrodes :

papier/Ag/W05/(0,3 M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO

Substrat : Q- Q. X+ X. AXx AR @
Papier / Ag (mC/cm?) (mC/cm?) 550nm
WO, v 30 50 005 008 003  208%
WOsg oy 75 93 013 016 003  242%

En accord avec ses meilleures propriétés €lectrochromes, dans la suite de cette partie le

film W03Syn py & et choisi pour les caractérisations plus avancées telle que I’étude de

durabilité.

I. 2. 3. 2. Etude de durabilité des films minces de WO3Syn.Uv

La figure II. 24a, b illustre des études de durabilité par voltampérométrie cyclique (CV)
et I’évolution des quantités des charges en fonction de nombre de cycle, pour la chaine

galvanique papier/Ag/WO3Syn_Uv/(0,3 M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO.
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Figure II. 24: Evolution des voltampérogrammes du film mince WO; Syn.TV déposé sur papier/Ag entre [-
0,1V 0,5V] avec la chaine galvanique : papier/Ag/WO; syn.U ‘/(0,3 M) HTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO cyclé

500 fois (a), et I’évolution des quantités de charges en oxydation en fonction du nombre de cycles (b)

Au cours des 500 premiers cycles, le film mince WO3Syn py Présente une bonne

réversibilité entre [-0,1 V +0,5 V] pour des quantités de charges comprises entre 7,5 et 8,5
mC.cm™. La légeére augmentation des quantités de charges en début de cyclage pourrait étre
attribuée a une meilleure mouillabilité de I’interface électrolyte/film.

La visualisation des films apres 500 cycles entre les états coloré et décoloré confirme la

persistance des bonnes caractéristiques optiques (figure II. 25).

. Coloré a-0,1V Décoloré a +0,5V
Aprés 500 CV lors du 500+1 CV [ lors du 500+1 CV

Figure II. 25: Photos associées au film mince WO3Syn ov déposé sur papier/Ag apres 500 cycles (a), coloré

a -0,1V apres 500 cycles (b), décoloré a +0,5V aprés 500 cycles (c)
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I. 3. Analyse de surface par spectroscopie de photoélectrons X

Cette étude a été réalisée en collaboration avec C. Labrugere au Centre de Caractérisation

des Matériaux Avancés (CeCaMA) de I’Université Bordeaux1.

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS), dont le principe de base et le mode
opératoire sont décrits en annexe AIV, consiste a analyser les €lectrons €émis d’une substance
irradiée par des photons X ( hv = 1486,6 eV, dans notre étude, source Alg,). Elle permet
d’accéder directement a I’énergie de liaison des niveaux ¢€lectroniques spécifiques a chaque
atome. Méme s’il ne s’agit que d’une analyse de surface, nous la mettrons ici a profit pour

estimer le degré d’oxydation du tungsténe dans les films minces ‘WOgSyn uy, avant et apres

coloration a | 1V| (potentiel plus important que | 0,1V| pour éviter la décoloration rapide du
film a I’air) dans (0,1 N) H3PO,4. (L’utilisation de cet ¢électrolyte a été privilégiée car de
nombreux pics d’impuretés (soufre, fluor, azote,...) sont détectés par XPS quand le film est

coloré en liquide ionique (0,3 M) HTFSI/BMITFSI.

Les spectres XPS généraux des films de W03Syn uye Initial et apres coloration, sont

illustrés sur la figure I1. 26a, b. Ces spectres révelent I’existence des pics principaux W4f et
Ols de WOs; dans les deux films, ainsi qu’un pic de carbone Cls, en raison de la
contamination naturelle de leur surface. Avant coloration, le pic du carbone Cls (284,5 eV)
révele un taux non négligeable (58,8 % at.) en surface du film initial. La teneur en carbone est

moins importante (40,3 % at.) apres la coloration du film dans ’acide phosphorique.

a Ols b
Cls Ols
2 Waf
; [75]
: 2 Cls Waf
o H /
o
700 600 500 400 300 200 100 0 700 600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy / (ev) Binding Energy / (ev)

Figure II. 26: Spectres XPS généraux des films W03,Syn oy déposés sur papier/Ag, initiaux (a) et apres

coloration (b) a -1V vs Hg/HgO dans (0,1 N H;PO,)
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La décomposition des spectres en composante gaussienne-lorentzienne a permis
d’évaluer les états d’oxydation du tungsténe W®' et W>* et de I’oxygéne 0% et « O™ .», A I’état

initial du film WO3Syn.UV, le spectre W4t (figure II. 27a) est constitu¢ d’un doublet W4f;, et

Wdfs),, respectivement, a 35,3 eV et 37,4 eV, la séparation (AE) du spin-orbite W4f;,-W4fs,
est de 2,1 eV. Ces pics ont une largeur a mi-hauteur (FWHM) de l'ordre de 1,02 eV avec un
rapport d'intensit¢ de 0,78. La position de 1'énergie de ce doublet correspond a I'état

d'oxydation W®' [17, 18].

L’introduction dans le fit d’un doublet plus basse énergie 34,2 et 36,3 eV conduit a une
quantité quasi négligeable de W>" [19, 20]. Les pourcentages de la composante W4fy,
calculés (basés sur un rapport d’aire de pic (tableau II. 5)) de W®* et W>" sont respectivement,
99,66 % et 0,34 %. Aprés coloration, le doublet correspondant & Iétat d’oxydation W>* est
nettement révélé (figure II. 27b). Les calculs effectués a partir des composantes W4ty
(orange et rose), montrent qu’approximativement 23 % du WO ont été réduits, soit un film
bleu réduit (H,WOs;) composé de 23,43 % de W et 76,60 % du W°'. Ce résultat est
relativement cohérent avec le taux de tungsttne W>° (28 %) obtenu par calculs

¢lectrochimiques (dans (0,1 N) H;POy).

Tableau II. 5 : Proportions de la composante W,, et O,/,, respectivement, des spectres W4f et Oy,

dessommeés pour les films minces WO3Syn vy déposés sur Ag/SP3, a Iétat initial, et apres coloration

Composante Initial Coloré
W 5, (35,2 40,1 eV) 99,66% 76,60%
W55 (34,2 20,1 eV) 0,34% 23,43%

0% (530,1 £0,2 eV) 63,62% 62,64%
“O™“ (531,3+0,2¢eV) 36,37% 37,36%

Le spectre XPS Ols de WOSSyn.Brut (figure II. 27a’) a ¢été décomposé¢ en quatre

composantes. Chaque contribution correspond a un environnement chimique pour 1’oxygéne.

Ainsi, la premiére composante (composant principale) a une énergie de liaison voisine de 530
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eV (63,62 %), le pic est attribué aux atomes d'oxygene dans WO; steechiométrique [18, 21].
La seconde composante observée a 531,3 eV a été attribuée aux atomes d'oxygeéne en zone
déficitaire [21]. L'énergie de liaison de la troisiéme composante a 532,4 eV est liée a
I'oxygene des liaisons carbonées de type O — C [21], provenant de la pollution. Par ailleurs, la

composante localisée a 533,5 eV, est typique de I’oxygene des molécules d’eau [22].

Dans le cas du film coloré (figure II. 27b”), l'intensité du pic de la seconde composante de
I'0O1s (531,1 eV) augmente considérablement. L'intensité du pic de la premiére composante

(530,0 eV), li¢ a l'atome de O dans la structure WOs; steechiométrique, reste toutefois

prépondérante.
w4t ) Ols
_ @ 37,4 "
S g P
= 5 E
g8 2
39 38 37 36 35 34 33 534 532 530 528
Binding Energy / (ev) Binding Energy / (ev)
b 35,4 b’ 530,0
3
ne f 3 ,5 N
S ¢z 34,2 P
e = g
O o S
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Figure II. 27: Spectres XPS W4f (a et b) et Ols (a’ et b’) sur des films WO3Syn v déposés sur papier/Ag,

initiaux (a et a’) et aprés coloration a -1V vs Hg/HgO dans (0,1 N H;PO,) (b et b’)

Aprées avoir montré les bonnes performances électrochromes des couches minces de WO3

¢laborées avec succeés sur substrat papier, leurs performances dans les dispositifs

¢lectrochromes complets ont été étudiées.
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I1. Dispositifs électrochromes sur substrat papier

I1. 1. Réalisation des dispositifs

Une structure a cinq couches laminées a été initialement choisie pour la préparation des

systemes complets. Les films minces de WO35yn.Uv déposés sur papier/Ag, en tant

qu’électrode de travail, ont été assemblés avec deux matériaux de contre €lectrode ayant des
propriétés électrochromes de type anodique, a savoir I’oxyde de nickel (NiO) ou le bleu de
Prusse (BP) déposés sur substrat plastique (PET/ITO). Ceux-ci ont ¢été choisis parmi les
matériaux ¢électrochromes, développés au sein de notre laboratoire, dans le cadre des projets

européens antérieurs Nanoeffect [23] et Innoshade [24] notamment.

La figure II. 28 représente la structure schématique des deux systémes électrochromes
réalisés, WO3//Ni1O et WO3//BP, dont la couche électrolytique, est constituée d’une membrane
de (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. Une proportion de 40 % en masse de poly(méthacrylate de
méthyle) (PMMA) [25] a permis de polymériser la membrane ¢électrolytique a 80°C pendant

2h, au cours de I’assemblage.

PET

ITO

NiO ou Bleu de Prusse
(0,3M) LiTFSI/BMITFSI +

40%PMMA
WO,

Ag

Papier

Figure II. 28: Schéma descriptif des dispositifs électrochromes réalisés, associés au WO;//NiO ou WO;//BP

Le choix de (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI comme couche é¢électrolytique dans la préparation
des systémes électrochromes est li¢ principalement a la stabilité chimique des électrodes en
milieu lithié, puisque 1’oxyde de nickel et le bleu de Prusse se décomposent spontanément
dans les milieux acides tel que le (0,3 M) HTFSI/BMITEFSI et que le WO3 est connu pour étre

stable en milieu lithié.

105



CHAPITRE II : Nouvelle voie d’élaboration de films minces de WO;3 pour la réalisation de
dispositifs électrochromes sur substrat papier

IL. 1. 1. Propriétés électrochromes du dispositif WO3 // NiO

IL. 1. 1. 1. Avant assemblage

Avant I’assemblage du dispositif électrochrome, le film mince de W03Syn déposé sur

UV
substrat papier/Ag et le film mince de NiO déposé sur substrat PET/ITO, ont été cyclés

chacun simultanément par voltampérométrie cyclique dans (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI en
milieu liquide avec les chaines galvaniques schématisées comme  suit:

papier/Ag/WO3Syn_UV/(0,3 M) LiTFSIU/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO (figure II. 29a) et
PET/ITO/NiO/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO (figure II. 29b).

La figure II. 29a montre une bonne réversibilité¢ en cyclage du film mince WO3Syn_Uv en

milieu lithié correspondant a une quantité de charges en réduction de 4,5 mC.cm™ et & un taux

d’insertion X calculé de 0,07.

Le film mince de NiO utilisé pour ce travail a été déposé sur substrat ITO/PET par voie
sol gel a 300°C a I’institut NIC « National Institut of Chemistry-Slovenia » dans le cadre du
projet Innoshade. Le caractére non steechiométrique des films ("Ni;xO") leur confeére un

comportement électrochimique original [26].
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Figure II. 29 : Voltampérogrammes des films minces papier/Ag/WO;,Syn oy (a) et PET/ITO/NiO (b) avec la

chaine galvanique : substrat/TCO/EC/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO

En effet, en accord avec le caractére non steechiométrique du film mince de "NiO”, le
voltampérogramme (figure II. 29b) apparait aplati et d’allure pseudo-capacitive, avec des

densités de courant maximum comprises entre -20 et +20 pA.cm™. La quantité de charges Q.
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correspondante est de 2,30 mC/cm? pour un changement de contraste optique, mesuré par
transmission, variant de T =75 % a T = 65 % associés respectivement a 1’état incolore et a

I’état brun de 1’oxyde de nickel [15]. Rq :le dispositif WO3//NiO n’est clairement pas équilibré au niveau

des quantités de charges mais nous voulions ici montrer la faisabilité du concept.
IL. 1. 1. 2. Aprés assemblage

La figure II. 30 montre 1’évolution du spectre en réflexion en fonction du temps mesuré a
550 nm pour le dispositif WO3//NiO. Le changement de contraste a été observé entre -1,5 V et
+1,5 V avec un AR de 5 % stable durant les 10 premiers cycles. De plus, les photos
correspondantes illustrées dans la figure II. 30 montrent que le systeme WO3//NiO se colore

€n marron.

R/ %

26 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L _I,SV
0 60 120 180 240 300 360 420 480

Temps / s

Figure II. 30 : Variation de réflexion optique a 550 nm du dispositif papier/Ag/WO3syn UV/(0,3 M)

LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/NiO/ITO/PET mesurée in situ lors du cyclage chronoampérométrique

entre -1,5V et +1,5V pour une durée de 20 s par demi-cycle. Photos associées aux états de couleur (encart)

Toutefois, les courbes de voltampérométrie ou de chronoampérométrie cyclique associées
a ce systeme ¢lectrochrome ont révélé des allures trés aplaties. Ceci est en accord avec la
forme aplatie du voltampérogramme du film de NiO en milieu liquide, représenté dans la

figure II. 29b. En conséquence, 1’oxyde de nickel a été remplacé par le bleu de Prusse (BP).
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II. 1. 2. Propriétés électrochromes du dispositif WO; // BP

Les films de bleu de Prusse (BP), déposés sur substrat d’ITO/PET (Bekaert®, 45-80 /o)
par ¢lectrodéposition a 60°C, utilisés dans ce travail avaient été élaborés dans le cadre de la

thése de Sandrine Duluard [25].
IL 1. 2. 1. Avant assemblage

La figure II. 31 montre le voltampérogramme du film mince de bleu de Prusse déposé sur
substrat ITO/PET cyclé dans une cellule a trois électrodes pour la chaine galvanique :

PET/ITO/BP/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO.

Les quantités de charges associées sont de I’ordre de 15 mC.cm?, soit nettement

supérieures a celles enregistrées dans le cas de WO3Syn uy- Par conséquent, cette electrode ne

se sera pas limitante pour le dispositif WO3//PB. Le bleu de Prusse commute du bleu (+0,5 V)
au transparent (-0,1 V) (éq. L. 3, ch. I, p13).

0,2

_0,2 -....|...|..|..|...|....

-0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E vs. (Hg/HgO) / V

Figure IIL. 31 : Voltampérogrammes du film mince de Bleu de Prusse (BP) déposé sur PET/ITO entre -
0,1V et +0,5V avec la chaine galvanique : PET/ITO/BP/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO

IL. 1. 2. 2. Aprés assemblage

Le dispositif WO3//BP a été cyclé entre -1 V et +0,7 V a une vitesse de balayage de 10
mV/s. Le voltampérogramme illustré sur la figure II. 32 montre D’existence d’un pic

cathodique centré a -0,1 V, résultant des réactions de réduction de WOgSmUV et d’oxydation

de BP conduisant a la coloration bleue du dispositif. Cette couleur est de plus en plus intense

108



CHAPITRE II : Nouvelle voie d’élaboration de films minces de WO;3 pour la réalisation de
dispositifs électrochromes sur substrat papier

jusqu’a -1 V. Le pic de décoloration correspondant apparait a partir de +0,5 V, soit une
décoloration compléte a +0,7 V. La persistance de la coloration bleutée de BP est en accord

avec une quantité de charges Q. insuffisante de 6,3 mC.cm™ pour le dispositif.

-1 -08 -0,6 04 -02 0 02 04 06

Tension / V

Figure II. 32: Voltampérogrammes entre -1V et +0,7V du dispositif, papier/Ag/WO3Svn ov /(0,3 M)
LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/BP/ITO/PET. Photos associées aux états coloré et décoloré (encart)

La durabilit¢é du dispositif WO3//BP a été¢ étudiée par chronoampérométrie cyclique
(figure II. 33a), couplée a des mesures de réflexion optique in-situ a 550nm en fonction du

temps (figure I1. 33b), jusqu’a 100 cycles entre -1 V et +0,7 V (pour 2 minutes par cycle).

Les cycles répétitifs illustrés dans la figure II. 33a montre que le dispositif électrochrome
WO3//BP atteint un maximum en cyclage au bout des 10 premiers cycles. Le cyclage est

ensuite stable et réversible. Les mesures de réflexion issues des premiers cycles ont révélé un

AR de 13 % (figure I1. 33b).
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Figure II. 33 : 100 cycles chronoampérométriques, entre -1V et +0,7V, du dispositif : papier/AgNVO3Syn ov

/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/BP/ITO/PET, avec I’évolution des quantités de charges (encart)
(a), et la variation de réflexion in situ a2 550 nm associée aux 5 premiers cycles chronoampérométriques

pour une durée de 2 minutes par cycle

Apres avoir réalisé avec succes les premiers dispositifs électrochromes sur papier a basse
température, les caractérisations électrochimique et optique effectuées sur le systéme

¢lectrochrome papier/Ag/Wogsyn’UV/(Oﬁ M) LiTFSI/BMTFSI. 40 % PMMA/BP/ITO/PET ont

permis de mettre en évidence de bonnes performances électrochromes en tant qu’afficheurs

¢lectrochromes avec une tension de commutation de | 1 V|.

II. 2. Conclusion

Dans ce travail nous avons mis au point une nouvelle méthode de préparation de couches
minces ¢électrochromes de WO; a basse température dédiée principalement aux substrats
flexibles tels que le PET et notamment le papier. Ce dernier a été utilisé¢ pour la premiere fois
comme support pour les films minces de WO; traités sous UV conduisant a de bonnes
performances électrochromes. La méthode UV s’est révélée étre treés efficace pour densifier

les films et les résultats obtenus sont en effet tout a fait satisfaisants.

Les performances en électrochromisme ont été étudiées de facon comparative entre les

films minces de W03,y €t WO3Syn.UV déposés sur différents substrats (verre/ITO, PET/ITO
et papier/Ag). Les films minces électrochromes de WO3Syn.Uv issus de la poudre WO3Syn.

synthétisée, possédant une surface spécifique plus grande (S, = 14,0 m’.g™") que celle de la

BET

poudre WO3,,, (S;.; = 8.0 m”.g"), sont caractérisés par une surface trés homogéne et de

BET

110



CHAPITRE II : Nouvelle voie d’élaboration de films minces de WO;3 pour la réalisation de
dispositifs électrochromes sur substrat papier

morphologie poreuse. De plus, le film mince WO3Syn.Uv déposé sur papier/Ag a présenté des

performances électrochromes prometteuses avec un taux d’insertion x de 0,13, de contraste

optiques AR de 24,2 % a 550 nm et d’une stabilité électrochimique allant jusqu’a 500 CV.

Les dispositifs €lectrochromes réalisés a base du film mince de W03Syn v déposé sur

papier/Ag et du bleu de Prusse déposé sur PET/ITO, ont montré des propriétés ¢lectrochromes
plus intéressantes a celles du systéme analogue WO;3//NiO a savoir une bonne tenue au
cyclage jusqu’a 100 cycles et un contraste optique en réflexion (AR = 13 %) quasi-stable tout
au long du cyclage. Le systtme WO;3//BP déposé sur substrat papier et commutant a | 1 V| a
¢té considéré un bon candidat pour le dispositif ¢lectrochrome du projet PEPS. Toutefois,
notre partenaire I’IMEP s’est retrouvé face aux contraintes liées au faible rendement des
antennes réceptrices existantes. En effet, le circuit électronique congu pour alimenter
I’afficheur électrochrome ne pouvait pas délivrer une tension d’activation supérieure a | 0,7
V|. Cette contrainte nous a amen¢, dans les travaux du prochain chapitre, a nous orienter vers
les matériaux électrochromes organiques ayant des bonnes propriétés électroniques et

¢lectrochromes afin de pouvoir obtenir des systémes électrochromes fonctionnant a | 0,7 V|.
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CHAPITRE III

Dispositifs électrochromes a architecture
simplifiée

Partie A : Nouveaux dispositifs ¢lectrochromes a architecture

simplifiée a base d’une contre-¢lectrode métallique

Partie B : Réalisation et caractérisation des dispositifs ¢lectrochromes

simplifiés a 4 et 3 couches pour le projet PEPS
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Au cours du 2°™ chapitre, nous avons pu démontrer, pour la premiére fois, 1’élaboration
de couches électrochromes de WOs; sur du substrat papier cellulosique. Des dispositifs
¢lectrochromes complets ont ¢galement été réalisés a partir des films de WO3 déposés sur
papier par la méthode UV. Ce troisiéme chapitre se découpe en deux grandes parties, A et B.
Dans la partie A, les premiers essais sur des afficheurs électrochromes commerciaux ACREO
[1] et NTERA [2], nous ont servi de base de réflexion pour optimiser le choix des matériaux
en fonction de I’évolution du cahier des charges du projet PEPS. Ainsi des dispositifs
¢lectrochromes novateurs, a architecture simplifiée a 4 couches voire 3 couches, ont été

développés.

Plus précisément dans la partie B de ce chapitre, la nécessité de travailler avec une
tension d’activation de | 0,7 V| a conduit a remplacer le WO; par des matériaux polymeres
¢lectrochromes a base de PEDOT et a utiliser une contre ¢lectrode métallique a base d’Ag.
Les propriétés électrochimiques et optiques des dispositifs, préparés a partir du PEDOT et
d’Ag, sont caractérisés dans leurs structures simplifiées a 4 ou 3 couches en utilisant une
membrane ¢lectrolytique a base de (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI polymérisée par 40 % de
PMMA. La fin de cette partie est dédiée aux calculs des temps de commutation et de I’énergie

avant et apres plusieurs centaines de cycles de I’afficheur.
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Partie A

Nouveaux dispositifs électrochromes a architecture
simplifiée a base d’une contre-¢électrode métallique
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Au cours de ce travail nous avons mené en paralléle la caractérisation de deux dispositifs
commerciaux, ACREO [1] et NTERA [2] et le développement et I’optimisation de dispositifs

a base de I’oxyde ¢électrochrome WO3Syn‘UV préparé dans le chapitre précédent. De plus, les

dispositifs €lectrochromes ont ét¢ simplifiés en remplagant le matériau de contre ¢électrode et

la couche conductrice « TCO » par un métal.

I. Caractérisation des dispositifs électrochromes commerciaux

I. 1. Dispositif ACREO®

Les dispositifs ACREO [1] délivrés par le CTP, sont des dispositifs symétriques utilisant
deux matériaux électrochromes a base de PEDOT :PSS mis en juxtaposition et couverts par
un ¢lectrolyte solide. Ils commutent pour des tensions de [-1,5 V +1,5 V] (schéma [3] de la
figure III. 1a). Les courbes de réflexion optique entre état coloré (-1,5 V) et état décoloré

(+1,5 V) sont représentées sur la figure III. 1b.

b 65 |

a
U,
‘ :
M} |'\"|+\_‘l Electrolyte
<«e’'ox [Fe | repoTPSS
Substrat
25 7 o Decoloré a +1,5V —5Coloré a-1,5V
15 [ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
350 450 550 650

Longueur d’onde/ nm

Figure III. 1 : Schéma représentant une vue transversale du dispositif ACREO [3] (a). Comparaison des
courbes en réflexion optique du dispositif ACREO dans son état décoloré et son état coloré pour des

tensions appliquées de + 1,5 Vet -1,5V (b)

La tension élevée (= 1,5 V) nécessaire a la commutation de ces dispositifs ainsi que le
faible contraste optique de AR =7 %, calculé a la longueur d’onde de 550 nm, se sont révélés

rédhibitoires par rapport au cahier des charges du projet PEPS.

Nous inspirant de la structure ouverte d’ACREO et en collaboration avec le CTP, un

nouveau "prototype” de structure ouverte et simplifiée (Figure III. 2), a base de deux films
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minces de WO3SynUV déposés sur SP3/Ag et encapsulés par une membrane protonée,

commandée spécialement pour cette étude a la société Solvionic [4], de (0,3 M)

HTFSI/BMITEFSI. 40 % PMMA, a été étudié.

a b

(0,3 M) HTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA

Substrat papier SP3
=[x
Ag WO3Syn uv
-+

Figure III. 2 : Premier prototype horizontal, a base de deux électrodes de WO35yn oy déposées sur SP3/Ag

et encapsulées par une membrane électrolytique de (0,3 M) HTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA. Vue de face

(a), et vue transversale (b)

La caractérisation électrochimique de ce nouveau prototype a montré une coloration

partielle du WO3Syn.UV a| 1 V]. Ce changement de contraste s’est manifesté seulement sur les

bords des films par une coloration bleue, car les ions de 1’¢lectrolyte circulent difficilement
d’une ¢lectrode a 1’autre. De plus, contrairement a la structure verticale (sandwichée), la
structure horizontale se caractérise par des couches déposées en géométrie plane qui induit
une résistance interne du dispositif. Ainsi, ces premiers tests sur ce type d’architecture n’ont
pas été continués car ils correspondent a une fenétre de cyclage en tension toujours supérieure

10,7 V).

I. 2. Dispositif NTERA®

Afin de continuer a décortiquer les dispositifs électrochromes commerciaux, des
dispositifs NTERA, a multicouches superposées en structure verticale [5], ainsi que les encres

utilisées a leurs mise en forme, ont été commandés.

L’étude en chronoampérométrie cyclique a différents potentiels a savoir [-1,5 V, 0 V], [-1
V, 0 V] et [-0,7 V, 0 V] couplée avec une caméra, des dispositifs NTERA montre une
commutation rapide a une tension de -1,5 V. De plus nous avons noté une commutation rapide

(9 secondes) pour des tensions de -1 V et une décoloration a 0 V du dispositif a base de
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PEDOT :PSS comme couche conductrice TCO (figure III. 3a). Tandis que celui a base I'ITO

comme couche conductrice ne fonctionne pas a cette valeur de tension (figure II1. 3b).

—e—NTERA avec L b —8—NTERA Avec ITO
PEDOT:PSS comme TCO1
comme TCOI 0,8 r
Coloré a -1V

& 0,6 =06 |

3 3

< < L

g E Pas de coloration a -1V

=04 ~ i 0,4 r

o, || DécolorealVv Décoloré a 0V - | Décoloré a OV Q Décoloré a OV

0 Lol 1ol @ 1éd1 1 | — |

162 164 166 168 170 16 18
Temps /s

20 22 24 26
Temps /s

Figure III. 3 : Courbe de chronoampérométrie cyclique de coloration a -1V pendant 1,3s des dispositifs

NTERA a base de PEDOT :PSS (a) et a base d’ITO (b). Les deux dispositifs se décolorent a 0V

Le dispositif NTERA est constitué de sept couches superposées entre deux substrats
flexibles de PET (tableau III. 1, figure III. 4).

Tableau III. 1 : Composition de I’afficheur NTERA et role de chaque couche de dispositif NTERA

caractérisé dans la figure III. 3a

1) (2) 3) “4) ) (6) (7
PEDOT :PSS Résine Ti0,- TiO, SnO, :Sb Carbone LiTFSI-
d’époxy viologenes (ATO) graphite cellulose
TCO Masque EC1 Séparateur  Contre-  Conducteur Electrolyte

¢lectrode  électronique

La couche externe de I’empilement est le PEDOT :PSS (1). La résine d’époxy (2) permet
de réaliser des écrans avec une zone d’affichage bien déterminée. Il s’agit d’une couche non
continue, située entre le TCO et I’EC1, bloquant le passage des électrons a 1’exception de la
zone d’affichage. Le matériau électrochrome ECI1, a base de TiO,-viologenes (3), est séparé
du matériau de contre ¢lectrode, SnO, :Sb (ATO) (5), par une couche de TiO; (4). Le graphite

(6) en contact d’EC2 joue le role de conducteur électronique.
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Figure III. 4 : Architecture verticale a 7 couches du dispositif NTERA dans I’état coloré a -1 V et I’état
décoloré a 0 V. La tension est appliquée entre le PEDOT :PSS (+) et le carbone graphite (-)

De plus, de facon inattendue la couche électrolytique (7) termine I’empilement. Le
repositionnement de cette couche dans une configuration plus classique c’est-a-dire entre
deux matériaux électrochromes a conduit a une simplification progressive du dispositif. Apres

chaque modification, les afficheurs ont été¢ envoyés a I’'IMEP pour caractérisation.

I1. Nouvelle génération de dispositifs électrochromes a architecture simplifiée

Le dispositif NTERA a 7 couches a ainsi ¢ét¢ modifié pour proposer un dispositif
simplifié a 4 voire 3 couches présentant les mémes performances électrochromes. Cette étude
a d’ailleurs fait I’objet d’'une demande de brevet le 7 mars 2013 et d’une extension a
I’international le 6 mars 2014 [6]. La premiere simplification consiste au remplacement de la
couche de contre ¢électrode EC2 et de la couche de conducteur électronique, TCO2/carbone

graphite, par une seule couche a base de métal conducteur.

Dans la suite les dispositifs électrochromes simplifiés seront désignés par (D4) pour 4

couches et (D3) pour 3 couches.
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I1. 1. Dispositif a quatre couches (D4)

Un exemple de dispositif ¢électrochrome D4 est décrit sur la figure II1. 5. Il comprend un

conducteur électronique (1) en contact avec I’¢lectrode de travail (EC1) (2), une contre

¢lectrode en matériau métallique (4) et un électrolyte solide (3) séparant les deux électrodes.

A

-«

-«

U<|IVI=/=

e

s
P -

(1)
(TCO)

(2)
(EC1)

(3)

Electrolyte —

()
Métal

A

»/7+_
.

—

Figure III. 5 : Nouvelle architecture simplifiée a 4 couches des dispositifs électrochromes a base de métal

comme contre électrode. La tension d’activation est inférieure a | 1 V|

Dans le dispositif D4, le potentiel standard redox du matériau conditionnera la tension

d’activation du dispositif électrochrome. Dans ce travail, comme métal, I’argent (E°pnyg =

0,799 V) et le cuivre (E°gng = 0,340 V) ont été privilégiés. Dans la suite nous démontrerons

la réalisation du dispositif électrochrome D4 activable a -0,7 V (cf. Partie B, 1. 4. 1. 2).

I1. 2. Dispositif a trois couches (D3)

Dans le cas, ou le matériau ¢électrochrome est également un matériau conducteur il est

possible de s’affranchir totalement des couches collectrices de courant. Le dispositif
¢lectrochrome est alors seulement constitué de 3 couches (D3): une électrode de travail

¢lectrochrome (EC1) (1), un électrolyte solide (2) et une contre électrode métallique (3)

(figure I11. 6).
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Métal
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Figure III. 6 : Dispositifs électrochromes a 3 couches (D3) a base d’un matériau électrochrome conducteur

et d’un métal comme contre électrode. La tension d’activation est inférieure a |1V |
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Les résultats issus des premiers essais de fonctionnement se sont révélés extrémement
encourageants. Un exemple de dispositif simplifié, commutant instantanément des | 0,7 V| et
se décolorant tout aussi instantanément a 0 V ou en circuit ouvert, sera détaillé dans la suite
de ce travail (cf. Partie B, 1. 4. 2. 2). Ces critéres (coloration rapide et décoloration a 0 V ou

en circuit ouvert) sont extrémement avantageux dans le cadre du projet PEPS.

Il est a noter que les dispositifs électrochromes simplifiés D4 et D3 de configuration
verticale devraient étre moins couteux et plus aisés a fabriquer du fait de leur nombre réduit
de couches. De plus, nous pouvons nous attendre a une diminution du temps de commutation
et de I’énergie nécessaire au fonctionnement en comparaison avec des dispositifs

¢lectrochromes a cinq couches [7].
I1. 3. Dispositif a configuration horizontale

Des dispositifs €lectrochromes a 4 et 3 couches ont également été¢ développés avec une
configuration horizontale. Le matériau électrochrome EC1 déposé (D4) ou non (D3), sur un
conducteur électronique, est positionné cote a cote, mais sans contact, avec la contre électrode
métallique. L’ensemble est "encapsulé” par 1’¢lectrolyte solide, lui-méme supporté ou non par

un substrat transparent ou translucide (figure II1. 7).

. Electrolyte

\
L p—

Contre électrode métallique

EC1

Collecteur électronique

Figure III. 7 : Nouvelle architecture simplifiée de structure horizontale des dispositifs électrochromes (D3)

a base de métal comme contre électrode. La tension d’activation est inférieure a |1 V)|

Cette configuration correspond a une amélioration du prototype présenté précédemment

dans la figure IIl. 2, contenant deux électrodes de méme nature a base de WO3Syn_UV.

Toutefois, le matériau EC2 correspond a un métal conducteur et non pas a un matériau
¢lectrochrome. Lorsque la couche conductrice électrochrome est auto-supportée, il n’est pas

nécessaire d’utiliser de substrat au-dessus du dispositif.
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I1. 4. Caractéristiques des matériaux utilisés

II. 4. 1. Matériau électrochrome EC1

Les polymeéres ¢lectrochromes utilisés dans les premiers afficheurs réalisés au
laboratoires sont, le poly(3,4-¢éthyléne dioxythiopheéne) (PEDOT) dans les dispositifs D4 ou le
PEDOT :PSS dans les dispositifs D3. L’¢épaisseur de 1’¢électrode de travail varie généralement

de quelques nanométres a plusieurs microns, typiquement entre 40 nm et 10 um environ.

II. 4. 2. Electrolyte

Lorsque I’électrolyte solide est un liquide ionique gélifié ou plastifié, celui-ci peut en
outre renfermer au moins un sel de lithium. Dans un tel cas, ce sel de lithium est choisi parmi
les sels de lithium utilisables a titre de sel d’¢lectrolyte dans les solutions définies dans le
chapitre précedent avec une concentration inférieure a quelques moles par litre de liquide

ionique.

Les agents gélifiants utilisables pour solidifier les liquides ioniques ou les solutions d’au
moins un sel d’électrolyte et/ou d’au moins un acide peuvent par exemple étre choisis parmi

les acrylates, la cellulose, la nitrocellulose, les carboxyméthylcelluloses (CMC), etc...

L’¢lectrolyte solide présente de préférence une épaisseur variant de quelques dizaines a

plusieurs centaine de micromeétres environ, et encore plus préférentiellement de 50 a 200 um.

II. 4. 3. Matériau de contre électrode métallique

Le matériau métallique de la contre électrode est choisi parmi les métaux dont le potentiel
d’oxydoréduction correspond a la partie haute de la fenétre de tension de fonctionnement du
dispositif €lectrochrome. L’échelle des potentiels standard d’équilibre par rapport & ’ENH
permet notamment d’identifier I’argent (Ag"/Ag = +0,799 V) et le cuivre (Cu*"/Cu = +0,340
V) (figure III. 8).
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N E° (V)
Aurt +2e & Au 1,500
Pt +2e & Pt 1,200
@ Agt+e @ Ag 0,799 | &
- Rt
s £
&~ Cu?*+2e & Cu 0,340 |
» =
i)
= . . =
= NiZ* +2e" & Ni -0,230 | &
= Q
2 | Ferr+2e ¢ Fe -0,440 | 5
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Zn** +2e & Zn -0,760 R
AP+ 3e & Al -1,660
Lit+e- & Li -3.040
v

Figure III. 8 : Classification des couples redox de quelques métaux suivant leur potentiel standard

d’équilibre par rapport a PENH

Ce matériau métallique peut se présenter sous la forme d’un matériau massif tel que par
exemple une feuille ou une grille, sous la forme d’une couche mince (ayant typiquement une
épaisseur inférieure ou égale a 20 um) ou bien sous la forme d’un matériau « discontinu »

constitué¢ par exemple de nanofils (percolants entre eux) et disposés sur un substrat.

L’épaisseur de la contre électrode peut varier de quelques nanomeétres a plusieurs
centimetres. Par ailleurs, dans les dispositifs D4 et D3, le substrat de la contre ¢lectrode peut
étre facultatif lorsque celle-ci présente une épaisseur suffisante, généralement de 1’ordre de

100 pm a quelques cm environ, lui conférant une bonne rigidité.

I1. 5. Mécanisme proposé

Dans ces nouveaux dispositifs électrochromes [6], de nouveaux processus
¢lectrochimiques ont été mis en évidence grace a I'utilisation du métal qui est en contact avec
I’¢lectrolyte. Ces dispositifs sont novateurs en ce sens qu’ils utilisent un métal conducteur
(MC) s’oxydant et se réduisant réversiblement lors du fonctionnement du dispositif
¢lectrochrome. Le mécanisme présent dans les dispositifs électrochromes classiques a 5

couches est décrit par 1’équation III. 1 :

Energie
a.EC1 + b.M(EC2) ¢ummp2.M,(EC1) + b.EC2 (avec y=bx/a) 1IL. 1

¢lectrique
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Dans laquelle EC1 et EC2 représentent respectivement les matériaux électrochromes des
¢lectrodes et M est une espece ionique invitée. Dans ce cas, M migre réversiblement d’une

¢lectrode a ’autre (de EC1 a EC2) via I’¢lectrolyte conducteur de 1’espéce ionique invitée M.

Dans le dispositif électrochrome conforme a D4 ou D3, I’espéce ionique invitée est un
cation « M" » issu de 1’électrolyte (El. = M™ + P°) lequel, réagit réversiblement avec EC1.
Simultanément le métal s’oxyde réversiblement en libérant MC*" dans I’électrolyte assurant
ainsi la neutralité ¢€lectrique du dispositif. Ainsi, le métal joue simultanément les roles de
contre électrode et de conducteur électronique. Ce phénoméne peut étre représenté par

I’équation III. 2 :

Energie
a.EC1 +b.MC +c.M" 4ummmmh 2 M (EC1) + bMC*" (avec y=c/a et z=c/b) 1IL 2

électrique

La borne haute de la fenétre de tensions de fonctionnement du dispositif électrochrome

est généralement inférieure a | 1,5 V| et de préférence inférieure ou égale a | 0,7 V.

II1. Conclusion

L’¢tude des dispositifs électrochromes commerciaux a permis de développer une
nouvelle génération de dispositifs simplifiés fonctionnant a des tensions inférieures a | 1 V| et
surtout a 0,7 V|. Le dispositif électrochrome D4 résultant comprend en général un conducteur
¢électronique transparent TCO1, en contact avec un matériau électrochrome ECI1, un
¢lectrolyte solide ou polymere, et une contre ¢lectrode en un matériau métallique, suivant la
premiére simplification des dispositifs commerciaux. Cette premiere configuration peut €tre
modifiée en remplagant ’ensemble de TCOl1 + ECI1 par un matériau électrochrome

conducteur tel que le PEDOT :PSS donnant naissance aux dispositifs encore simplifiés (D3).

La simplification des dispositifs €¢lectrochromes peut étre élargie a des applications telles
que I’affichage de données, les rétroviseurs,... Dans la partie B, les architectures D4 et D3

seront appliquées au projet PEPS.
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Partie B

Réalisation et caractérisation des dispositifs
¢électrochromes simplifiés a 4 et 3 couches pour le projet
PEPS
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La réalisation des afficheurs D4 et D3 décrits dans la partie A de ce chapitre nécessite
une étude préalable de tous les matériaux qui les constituent. Il s’agit de caractériser
séparément leurs propriétés électrochimiques et optiques notamment celles du matériau

¢lectrochrome et de la contre électrode, couche d’Ag dans notre cas, avant I’assemblage.

I. Caractérisation électrochimique et optique des matériaux constituant les

dispositifs électrochromes avant assemblage

I. 1. Matériaux polymeres électrochromes a base de PEDOT

Le matériau électrochrome EC1 utilisé dans la réalisation des afficheurs pour PEPS est un
film de PEDOT déposé sur PET/ITO pour les dispositifs D4 et son dérivé PEDOT :PSS
déposé sur PET pour les dispositifs D3.

1. 1. 1. PEDOT sur substrat PET/ITO

Les films de PEDOT, déposés sur PET/ITO par le procédé « roll to roll », ont été fournis
par U. Posset [8] de [Dinstitut Fraunhofer (ISC) dans le cadre du projet européen
« Innoshade .», Le film mince PEDOT a été cyclé dans une cellule a trois ¢lectrodes avec la
chaine galvanique : PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO a une vitesse
de balayage de 10 mV/s et une fenétre de potentiel comprise entre -1 V et +1 V. La figure III.
9 présente le cyclage voltampérométrique réalisé avec une mesure in-situ de la variation de
transmission optique a 550 nm nous permettant d’évaluer les potentiels de début de coloration

et de décoloration (équation III. 3).

0,04

0,02

% /L

-1 -0,6 -0,2 0,2 0,6 1
E vs. (Hg/HgO) / V

Figure III. 9 : Dix premiers voltampérogrammes entre -1 V et +1 V, couplés avec la variation de
transmission optique in-situ du film mince de PEDOT déposé sur PET/ITO, avec la chaine galvanique :

PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO
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Les dix premiers cycles montrent un comportement électrochimique réversible avec deux
pics associés a la réduction (coloration bleue) et 1’oxydation (transparent) du PEDOT situés

respectivement a -0,7 V et a +0,2 V vs Hg/HgO.
PEDOT' CI' + Li* + ¢ € PEDOT" + Li'CI I 3

Ces potentiels correspondent au début de la stabilisation de la valeur de transmission a
savoir 10 % associée a la coloration et 60 % associée a la décoloration, soit un contraste
optique (Ty/T.) de 6. La quantité de charges Q. relevée au 10°™ cycle est de 5,0 mC.cm™ ce

qui représente une efficacité optique n de 155 cm2.C™.

1. 1. 2. PEDOT :PSS sur substrat PET

L’utilisation de PEDOT :PSS conducteur permet de s’affranchir de la couche de
conducteur ¢lectronique dans les dispositifs D4, d’ou les dispositifs a seulement 3 couches
D3. Les films minces (500 Q/o, e = 125 nm) déposés sur PET par le procédé « roll to roll »
sont d’origine commerciale Agfa [9]. Le film PEDOT :PSS a été cyclé dans une cellule a trois
¢électrodes, avec la chaine galvanique : PET/PEDOT :PSS/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Pt vs
Hg/HgO a une vitesse de balayage de 10mV/s et une fenétre de potentiel comprise entre -1 V
et +1 V. La figure III. 10 illustre pour les dix premiers cycles, le cyclage voltampérométrique
(a) et le cyclage chronoampérométrique en appliquant -1 V/60s pour la coloration et +1 V/60s

pour la décoloration (b) réalisés en paralléle et leurs réponses optiques a 550 nm mesurées in-

situ.
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Figure III. 10 : Dix premiers voltampérogrammes entre -1 V et +1 V couplés avec la variation de
transmission optique in-situ a 550 nm du film de PEDOT :PSS déposé sur PET, avec la chaine
galvanique : PET/PEDOT :PSS/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO (a) et chronoampérogrammes

associés a 120s pendant un cycle (b)
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De fagon identique au film de PEDOT sur ITO, le PEDOT :PSS se colore réversiblement

du transparent au bleu suivant 1’équation III. 4 [10].
PEDOT PSS + Li" + ¢ €-> PEDOT’ + Li'PSS”  1II. 4

La figure III. 10a montre qu’apreés une courte période de formatage de I’ordre de 10
cycles, le cyclage de PEDOT :PSS est réversible avec une quantité¢ de charges Q. de 1,7
mC.cm™ et associé a une variation de transmission allant de 83 % a 66 % soit un contraste

(Tb/Tc) de 1,3 et une efficacité de couleur 1 de 58 cm2.C™.

La durée de commutation a 90 % du PEDOT :PSS, calculée a partir de la figure III. 10b,
est de 4 s en coloration (t;) et de 5 s en décoloration (t,) avec une transmission optique allant,
approximativement, de 66 % a 81 %, ce qui représente un contraste comparable a celui obtenu

en voltampéromeétrie cyclique (figure III. 10a).

1. 1. 3. Bilan

Le tableau III. 2 récapitule les caractéristiques ¢€lectrochromes des films
PET/ITO/PEDOT et PET/PEDOT :PSS déduites a partir des cyclages €lectrochimiques dans
un liquide ionique lithi¢ a base de (0,3 M) LiTFSI/BMITFSIL

Tableau III. 2 : Caractéristiques électrochromes des films : PET/ITO/PEDOT et PET/PEDOT :PSS dans
(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI

Film électrochrome Q. (mC.cm™) Tb/Tc a M (em2.C™ Temps de
550nm commutation (s)
PET/ITO/PEDOT 5,0 6,0 155 te =2/t,=3[11]
PET/PEDOT :PSS 1,7 1,2 58 to =4/t,=5

L’absence du conducteur ¢électronique ITO entraine des performances du film
PEDOT :PSS a premiére vue moins intéressantes, de 1’ordre de 37 % de I’ensemble des
propriétés €lectrochromes observées pour le film PET/ITO/PEDOT. Toutefois, comme désiré

dans la simplification des dispositifs D3, il présente 1’avantage d’étre utilisé seul.

?: Les valeurs des temps de commutation ont été obtenues pour une surface du film de 1 cm?
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I. 2. Contre électrode métallique : film de Cu sur papier SP3

Le matériau clé constituant les dispositifs ¢lectrochromes D4 et D3 est un métal
conducteur jouant le double role de contre ¢électrode et conducteur électronique. Ainsi des
essais sur des démonstrateurs, ou la contre électrode métallique est a base de cuivre, ont été

réalisés a partir des plaques de cuivre lithographiées.

Ces démonstrateurs ont montré de bonnes performances €lectrochromes ainsi que de bons
rendements énergétiques. Cependant, les dépdts de cuivre par flexographie sur papier ont été
abandonnés suite a I’oxydation rapide des particules de cuivre a I’air (figure III. 11a, b). De
plus le transfert de cette encre, en flexographie, entre le cliché et le papier est difficilement

réalisable malgré la modification de la viscosité de I’encre et de la taille particules.

Figure III. 11 : Vue au microscope optique des lignes flexographiques de cuivre de mauvaise qualité (a),

(b)
En conséquence, dans le cadre du projet PEPS, I’argent a été choisi pour la préparation
des dispositifs complets.
I. 3. Contre électrode métallique : film d’Ag sur papier SP3

Le dépdt des films d’Ag de quelques micromeétres a été réalisé, en collaboration avec
Anastasia Delattre et Guy Eymin du CTP, en utilisant la technique de flexographie a

température ambiante sur du substrat papier SP3, a partir d’une encre développée par le CTP.

L. 3. 1. Caractérisation des films d’Ag déposés sur SP3

La figure III. 12 représente des images prises par microscope optique (figure III. 12a) et
par MEB (figure III. 12b), de la surface d’un film d’Ag déposé sur SP3, en quatre

grossissements différents de 1’image allant de x 10 a x 20k.
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1S5kU  XZe,a08 Hmn ICMCB-CNRS

Figure III. 12 : Clichés de surface du film d’Ag flexographique déposé sur SP3, sur microscope optique (a)

et sur MEB (b) avec 4 grossissements différents a savoir x 10, x 40 illustrés sur (a) et x 1k, x 20k sur (b)

Contrairement au film de Cu le film d’Ag déposé sur papier SP3 présente une couche
homogene (figure II1. 12a) et poreuse d’une surface bien texturée avec des particules de tailles

tres diverses sous forme de « chou-fleur » (figure III. 12b).

La conductivité électrique des films d’Ag sur SP3 a été caractérisée par mesure 4 pointes

a P'IMEP (tableau III. 3). Une résistivité de I’ordre de 9.107 Q.m est calculée.

rrrrrr

4 pointes sur des films d’Ag sur SP3

Essai 1 2 3 4 5 6

p (Q.m) 9.20.107  9.87.107 8.71.107 1.05.10° 1.11.10° 8.90.10”

o (S/m) 1,09.10°  1,01.10° 1,15.10° 0,95.10° 0,90.10° 1,12.10°

I. 3. 2. Cyclage électrochimique

Le cyclage électrochimique entre 0 V et +0,7 V des films SP3/Ag dans une cellule a 3
¢lectrodes schématisée comme ceci : SP3/Ag/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/ Pt vs Hg/HgO est
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illustré sur la figure III. 13. La mesure du potentiel d’équilibre Eocy avant cyclage est
représentée en encart. Celui-ci se stabilise au bout de quelques minutes a une valeur de 0,54

V. De plus I’aspect visuel du film est intact aprés cyclage.
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Figure III. 13 : Cent voltampérogrammes entre 0 V et +0,7 V du film d’Ag déposé sur SP3 avec la chaine
galvanique : SP3/Ag/ (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO, et courbe de stabilité de potentiel a POCV

en fonction du temps (encart)

L’allure du voltampérogramme montre que 1’Ag s’oxyde progressivement, au cours du
cyclage, a +0,7 V. Cette oxydation est accompagnée par un pic de réduction situ¢ a +0,6 V
dans un comportement électrochimique de type faradique. De plus ce film d’Ag présente un

potentiel d’équilibre E,., parfaitement stable vis-a-vis de 1’électrolyte avant et apres cyclage.

Ces résultats montrent que 1’Ag possede des -caractéristiques ¢électrochimiques
intéressantes lui permettant de jouer, a la fois, le role de conducteur électronique et de contre

¢électrode dans les dispositifs électrochromes complets D4 et D3.

I. 4. Préparation et caractérisation des afficheurs électrochromes simplifiés apres

assemblage

Les deux dispositifs D4 et D3 sont montés de fagon monolithique en utilisant une couche
d’¢électrolyte de (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI polymérisée avec 40 %, en masse, de PMMA
assurant une adhérence totale de 1’¢électrode de PEDOT et I’¢électrode d’Ag et ensuite

caractérisés par des techniques électrochimiques et optiques.
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I. 4. 1. Dispositif a 4 couches

Le dispositif a 4 couches réalisé est désormais noté par la composition suivante :

D4yp : PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3

I. 4. 1. 1. Assemblage de ’afficheur D4, p

La membrane électrolytique composée d’un mélange de (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI et de
40 % massique de PMMA est déposée sur le film de PEDOT sur substrat PET/ITO (1) par la
méthode de « Doctor Blade » (figure III. 4a). L’ensemble est ensuite chauffé a une
température d’environ 100°C pour éliminer une partie de la butan-2-one afin que 1’électrolyte

forme une membrane (2) qui ne soit pas totalement seche (Figure I1I. 14b).

2 Membrane

| PET/PEDOT . | PET/PEDOT

102 pm 100 pm

Figure III. 14 : Vues au microscope optique de coupe transversale montrant un film de PEDOT sur
ITO/PET (1) (a) et aprés dépét d’une membrane (2) a base de (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI . 40 % PMMA

par « Doctor Blade »

Puis, le film SP3/Ag (3) est appliqué a la surface. Le séchage a I’étuve est complété pour
¢liminer le reste du solvant (figure II1. 15a, b). Ensuite, les afficheurs électrochromes ont été

découpés en morceaux faisant 1 (cm x cm).

e Y

1 PET/ITO/PEDOT

2 Membrane

e

1l mm. .

Figure III. 15 : Vues au microscope optique de surface du dispositif 4 couches D4, :
PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3, aprés assemblage (a), et sa coupe

transversale (b)
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En résumé, dans la figure III. 15, le dispositif électrochrome a quatre couches, de
structure verticale D4y p, présentant des couches homogenes et bien adhérentes entre elles est

constitué des éléments suivants :

- Support transparent en polyéthyléne téréphtalate (PET) (1);

- Conducteur ¢lectronique : oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO) (épaisseur = 100 nm);

- Electrode de travail ¢lectrochrome : poly(3,4-éthylénedioxythiophéne)
(PEDOT) (épaisseur =1 um);

- Electrolyte solide : (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA (2) (épaisseur = 150 pm);

- Contre électrode/Conducteur électronique : couche d’encre a I’argent métallique
(épaisseur = 5-10 pm) ;

- Support de la contre ¢lectrode : papier SP3 (3).

1. 4. 1. 2. Caractérisation électrochrome

Au départ, I’afficheur D4y p est 1égérement bleuté et se décolore a 0 V. De plus, la tension

d’équilibre observée a partir de la courbe figure III. 16a, est de -0,23 V.

L’afficheur électrochrome obtenu a ensuite été cyclé en dispositif «solidea 2
¢lectrodes», dans le domaine de tension [0 V -0,7 V] appliqué entre 1’¢lectrode de PEDOT et
I’¢lectrode d’Ag. Les figures III. 16a et b montrent, respectivement, un cycle
voltampérométrique et un extrait des 5 premiers cycles de chronoampérométrie (pendant 60 s
par demi-cycle) du dispositif électrochrome ainsi obtenus présentant un premier cyclage des

nouveaux dispositifs ¢lectrochromes a base d’Ag comme contre électrode.

Le voltampérogramme du D4;p montre une allure semi-capacitive dans la partie
anodique, pour laquelle la densit¢ de courant semble étre stable en fonction de potentiel.
Pourtant dans la partie cathodique, nous remarquons la présence d’un "pic” de réduction du
PEDOT a -0,7 V, traduisant une coloration du dispositif induite par les €lectrons provenant de
I’oxydation, simultanée, de 1’électrode d’Ag. La quantité de charges expérimentale Q. est de

1,5 mC/cm?.

De plus, la forme asymétrique de la courbe pourrait étre expliquée par la tension de
décoloration 0 V qui est inférieure au potentiel d’oxydation du PEDOT (+0,3 V vs ENH)

observé lors de son cyclage électrochimique en milieu liquide (cf. figure III. 9).
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Par ailleurs, la courbe de chronoampérométrie cyclique associée met en évidence un
processus ¢lectrochimique stable li¢ aux réactions réversibles [12] du PEDOT et de I’Ag entre

-0,7Vet0OV.
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Figure III. 16 : Voltampérogrammes entre -0,7V et 0V du dispositif complet a 4 couches D4 :
PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3 (a) et chronoampérogrammes associés
a 120 secondes par cycle (b)

A 1’électrode de travail, nous avons :
+ X .o+, Y - 0, X yetpq , Y -
(PEDOT ,Cl)+—Li +—BMI +¢ < PEDOT +—Li Cl + =—BMI CI
x+y x+y x+y x+y
Et a la contre électrode, nous avons :
Ag & AgJr +¢
Ag" + TFSI < Ag'TFST
D’ou la réaction globale est :
(PEDOT", CI) + =~ Li* + 2= BMI + Ag + TFSI ¢ PEDOT’+ - Li'Cl + - BMI'CI’
x+y x+y x+y x+y
+ Ag TFSI

Sachant que, x et y sont des nombres entiers.
Les mesures optiques du dispositif D4;p ont été réalisées in-situ dans 4 états optiques
différents, a savoir en circuit ouvert, a -0,7 V,a-1 Veta 0 V. La figure III. 17a représente la

variation des spectres de réflexion entre 350 et 700 nm correspondants. La différence de
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réflexion, a la coloration, par rapport a 1’état initial montre que le dispositif modifie,
remarquablement, ses propriétés optiques a la valeur de -0,7 V avec un AR de 4,5 % associé a

550 nm. En effet, le spectre de réflexion a -0,7 V est trés proche a celui mesuré a -1 V.

Par ailleurs, les deux courbes a la décoloration a savoir en circuit ouvert et a 0 V sont
quasiment superposables. L’afficheur D4;p se colore en moins de 5 secondes, a 90 % du

contraste (figure III. 17b).
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Figure III. 17 : Spectres de réflexion optique entre 350 et 700 nm, a I’état initial, a 0V, a -0,7V et a -1V (a)
et cinétique, a 550 nm, a 0V [160s, 180s], -0,7V [180s, 240s] (b), du dispositif D4;p a 4 couches :
PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3

Les photos du dispositif coloré a -0,7 V et décoloré a 0 V sont, respectivement, illustrées
sur la figure III. 18a et la figure III. 18b. A -0,7 V le dispositif présente une couleur bleue
intense, et peut étre réversiblement décoloré a 0 V dans une couleur, bleue claire,

caractéristique du PEDOT.

Figure III. 18 : Photos du dispositif a 4 couches D4 (S =1 cm*cm) pour coloration a -0,7 V (a) et une

décoloration a 0V (b)

Afin de mener une étude quantitative des propriétés optiques de nos dispositifs, les

parametres de chromaticité L*a*b* ont ét¢ mesurés a 1’aide d’un spectrophotometre portable
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Konica Minolta CM-700D. Le tableau III. 4 récapitule les valeurs moyennes de L*, a* et b*

obtenues avec une répétabilité de I’ordre de 6 mesures. Les contrastes AE* ([(L*Col.—L’;léwl.)2 +

]1/2) calculés sont déterminés par rapport a 1’état décoloré a 0

* * 2 * * 2
(acol._adécol.) + (bcol._bdécol.)
V. A -0,7 V le dispositif adopte un contraste de 44 qui a été considéré satisfaisant pour

I’application PEPS.

Tableau III. 4 : Parametres de chromaticité L*, a*, b* et contraste AE* du dispositif D4;p:

PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3

Tension (V) L* a* b* AE*
0 48,12+1,0 -1,02+0,20 0,82 + 0,50 -
-0,7 1835+1,0 12,22+0,20 -2834+0,50 44
-1 1091+1,0 16,80+0,20 -28,75+0,50 51

Il est apparu donc qu’une couche électrochrome EC2 et un conducteur électronique
(TCO) peuvent avantageusement é&tre substitués par une couche unique de matériau
métallique conducteur (MC) jouant a la fois le réle de contre électrode et de conducteur de

courant.
1. 4. 1. 3. Etude de durabilité

Afin d’estimer sa durabilité électrochimique, le dispositif D4;p a été cyclé jusque 100
cycles. La figure III. 19 représente 1’évolution de cyclage voltampérométrique (figure III. 19a)
entre -0,7 V et 0 V et en chronoampérométrie cyclique (figure IIl. 19b) évalués dans des

conditions ¢lectrochimiques identiques au cyclage initial de la figure III. 16.

Le dispositif a 4 couches montre une bonne tenue électrochimique entre -0,7 Vet 0 V, les
deux courbes de la figure III. 19a, b sont réversibles avec des quantités de charges quasi-

stables apres 100 cycles.
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Figure III. 19 : Cent voltampérogrammes entre -0,7 V et 0 V de ’afficheur a 4 couches D4, p:
PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3 avec I’évolution de la quantité de

charge en réduction (encart) (a) et chronoampérogrammes associés a 120 secondes par cycle (b)

L’évolution des propriétés optiques associ¢es a cette ¢tude de durabilité sera présentée

dans le paragraphe II.
L. 4. 2. Dispositif a 3 couches (D3)

I. 4. 2. 1. Assemblage de ’afficheur D3 p

De fagon similaire au dispositif D4 p, nous avons préparé un dispositif €lectrochrome a
trois couches D3;p a structure sandwich constitu¢é de la chaine électrochimique

suivante PET/PEDOT :PSS/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSL 40%PMMA/Ag/SP3 a savoir:

- Support transparent en polyéthyléne téréphtalate (PET) (1);

- Electrode de travail/Conducteur €lectronique : monocouche de matériau €lectrochrome
conducteur : PEDOT:PSS sous la forme d’une encre commerciale de référence Orgacon ICP
1050 (Agfa) déposée sur un substrat de PET;

- Electrolyte solide : I’¢lectrolyte a été préparé en utilisant du (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI
et 40 % massique de PMMA (épaisseur = 150 pm) (2);

- Contre ¢électrode/Conducteur ¢lectronique : couche d’encre a I’argent métallique
(épaisseur = 5-10 um).

- Support de la contre ¢lectrode : papier SP3 (3).

142



CHAPITRE III : Dispositifs électrochromes a architecture simplifiée

Apres assemblage et découpage des dispositifs, la figure III. 20a montre un afficheur
D31p de 1cm de cOtés a son état brut. Par rapport aux afficheurs a base de PEDOT déposé sur
ITO/PET D4yp, I’afficheur a base de PET/PEDOT :PSS est initialement moins bleuté (figure
III. 15a).

b
1 PET/PEDOT:PSS

2 Membrane

Figure III. 20 : Vues au microscope optique de surface du dispositif 3 couches D3y :
PET/PEDOT :PSS/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3, aprés assemblage (a), et sa coupe

transversale (b)

La section transversale, en microscope optique, représentée sur la figure III. 20b a permis
de mesurer I’épaisseur de la membrane (2) (~ 120 um) tout en examinant la bonne adhérence

entre les couches d’électrodes.

1. 4. 2. 2. Caractérisation électrochrome

Au départ, afficheur D3;p est 1égérement bleuté et se décolore a 0 V. La tension

d’équilibre observée a partir de la courbe figure III. 21a, est de -0,16 V.

L’afficheur D3 p a ensuite ¢té cyclé dans des conditions de cyclage comparables a celles
utilisées antérieurement, pour 1’afficheur D4;p. La figure III. 21a associée a I’afficheur D3yp,
montre un comportement ¢électrochimique, en voltampérométrie cyclique, similaire a celui
observé auparavant pour 1’afficheur D4y p. Toutefois, les quantités de charges échangées sont
moins importantes que celles obtenues a partir de I’afficheur D4;p contenant un conducteur
¢lectronique (ITO) au niveau de I’¢lectrode de travail (PEDOT). Soit, Q. = 0,8 mC.cm™ contre

1,5 mC.cm™ pour I’afficheur D4yp.

De plus, le chronoampérogramme associé (figure III. 21b) présente une bonne
réversibilit¢é des cycles. Il est a noter que les densités de courant ne s’annulent pas

véritablement quand 1’afficheur atteint sa coloration saturée, ce qui a été attribué a la

143



CHAPITRE IlI : Dispositifs électrochromes a architecture simplifiée

résistance non négligeable au sein du PEDOT :PSS. Ce phénoméne ne se manifeste pas dans

le fonctionnement des afficheurs D41 p.
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Figure III. 21 : Voltampérogrammes entre -0,7 V et 0 V du dispositif complet a 3 couches D3, p :
PET/PEDOT :PSS/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3 (a) et chronoampérogrammes

associés a 120 secondes par cycle (b)

A 1’électrode de travail, nous avons :
(PEDOT", PSS") + —Li* + 2= BMI' + ¢ & PEDOT’ + —— Li'PSS" + -~ BMI'PSS’
x+y x+y x+y x+y
Et a la contre électrode, nous avons :
Ag < Ag' +¢
Ag" + TFST < Ag'TFSI
D’ou la réaction globale est :
(PEDOT", PSS) + — Li" + =—BMI' + Ag + TFSI < PEDOT’+——Li'PSS +
x+y x+y x+y
—_BMI'PSS + Ag TFSI
x+y

Sachant que, x et y sont des nombres entiers.

La mesure de variation de la réflexion optique de I’afficheur D3;p a été réalisée in-situ

avec une activation a -0,7 V,a -1 Vet a 0 V (figure III. 22a). La superposition du spectre a 0

V avec celui mesuré juste apres assemblage de 1’afficheur confirme la décoloration efficace
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de celui-ci a 0 V. Celle-ci peut également étre réalisée par des simples court-circuits entre

I’¢lectrode de PEDOT :PSS et I’¢lectrode d’Ag.

L’afficheur D31 p montre un AR de 6 % calculé a 550 nm entre 0 V et -0,7 V. L’afficheur

D3 p se colore en moins de 12 secondes, a 90 % du contraste (figure I1I. 22b).
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Figure III. 22 : Spectres de réflexion optique entre 350 et 700 nm a I’état initial, a 0V, a -0,7V et a -1V (a)
et cinétique, a 550 nm, a 0V [0, 3s], -0,7V [3s, 40s] (b), du dispositif D3, p a 3 couches :
PET/PEDOT :PSS/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3

L’aspect visuel de I’afficheur électrochrome D3;p a I’état coloré a -0,7 V (figure. II1. 23a)
et a I’état décoloré a 0 V (figure. III. 23b) est représenté par la figure III. 23. Le contraste

optique peut étre amélioré par accroissement de I’épaisseur de la couche de PEDOT :PSS lors

du dépot de celui-ci sur PET.

Figure IIL. 23 : Deux photos du dispositif a 3 couches D3, p : PET/PEDOT :PSS/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI.
40 % PMMA/Ag/SP3, coloré a -0,7 V (a) et décoloré a 0 V

Les parametres de chromaticité associés a 1’afficheur D31p sont récapitulés dans le
tableau III. 5. Un contraste de 34 a été obtenu quand I’afficheur est coloré a -0,7 V contre 47

pour une coloration a -1 V. Par rapport a I’application PEPS, le contraste a -0,7 V a été validé.
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Tableau III. 5: Paramétres de chromaticité L*, a*, b* et contraste AE* du dispositif D3;p:

PET/PEDOT :PSS/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3

Tension (V) L* a* b* AE*
0 5483+1,0 -0,61+0,20 1,92+0,50 -
-0,7 4741+1,0 9,02+0,20 -30,11+0,50 34
-1 31,40+ 1,0 10,23+0,20 -37,60+0,50 47

1. 4. 2. 3. Etude de durabilité

La stabilité¢ électrochimique du dispositif électrochrome D3;p, étudiée par cyclage
voltampérométrique (figure III. 24a) et chronoampérométrique (figure III. 24b) a 100 cycles,

a été évaluée en configuration « solide a 2 électrodes » a 10mV/s.

Analogiquement aux résultats de durabilité du dispositif D4p, la figure III. 24a et la
figure III. 24b montrent que 1’afficheur D3;p possede également des comportements
¢lectrochimiques réversibles et une bonne stabilité entre -0,7 V et 0 V. La quantité de charges

obtenue est quasi-constante tout au long du cyclage.
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Figure III. 24 : Cent voltampérogrammes entre -0,7 V et 0 V de P’afficheur a 3 couches D3, p:
PET/PEDOT :PSS/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3, avec I’évolution de la quantité de

charges en réduction (encart) (a) et chronoampérogrammes associés a 120 secondes par cycle (b)
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I. 5. Mesures d’impédance par spectroscopie électrochimique (EIS)

En vue d’une meilleure compréhension des mécanismes ¢électrochimiques mis en jeu dans
les dispositifs électrochromes simplifiés D4p et D3rp, une étude par spectroscopie
d’impédance électrochimique (EIS) (voir annexe AV) a été menée en collaboration avec
Laura Manceriu et Aurélien Flura a 'ICMCB. Les spectres d’impédance ont été¢ enregistrés

dans la gamme de fréquence de 1-10° Hz avec une amplitude de potentiel alternatif de 25 mV.

Pour mener a bien cette étude, nous avons débuté par des mesures EIS de la couche
¢lectrolytique a base de (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 PMMA% suivie ensuite par les

mesures EIS des dispositifs électrochromes complets D4;p et D3p.
I. 5. 1. Couche électrolytique : (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA

La couche électrolytique a été encapsulée entre deux plaques d’acier inoxydables et
placée entre deux ¢électrodes d’un impédancemetre VSP-Biologic. Le diagramme
d’impédance de Nyquist est représenté sur la figure III. 25. Ce diagramme est représentatif de
la polarisation d’un matériau ¢électrolytique entre deux électrodes bloquantes. Dans la limite
des conditions expérimentales, un arc a haute fréquence et un phénomeéne capacitif a basse
fréquence peuvent étre observés. Ce diagramme a été déconvolué a 1’aide du logiciel Zview?2
(Scriber associate”) ; le meilleur fit a été obtenu a ’aide du circuit équivalent représenté sur la
figure II1.25, constitué d’une résistance série Rg, d’un circuit R;//CPE; en parall¢le, puis d’un
CPE,. Afin de simplifier la discussion, on admettra qu’un CPE ("Constant-Phase Element”)
représente un processus capacitif, dont la valeur de la capacité n’est pas fixe mais distribuée
autour d’une valeur moyenne [13]. En se basant sur les résultats de la littérature [14], il est
proposé que le circuit constitué de Rg + R;//CPE; définit la résistance de polarisation de
I’¢lectrolyte. In fine, Ri//CPE; traduit le déplacement d’espéces ioniques chargées dans
I’¢électrolyte, probablement Li", BMI" et TFSI". Le phénoméne CPE, traduit I’accumulation de
charges a I’interface électrolyte/électrode bloquante. Ce phénoméne peut étre attribué a la
double couche de Helmotz [15] de capacité C, non déterminée, ou les électrodes bloquantes

sont inertes faces aux éventuelles réactions d’oxydo-réduction.
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Figure III. 25 : Diagramme d’impédance électrochimique de la membrane (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40
% PMMA. Electrodes d’acier inoxydable

A partir des valeurs de résistance de polarisation Rg + R, il est possible de déterminer la

valeur de la conductivité ionique de 1’¢lectrolyte suivant la relation :

o =d/(S* R+ Ry))

Avec d I’épaisseur de 1’¢lectrolyte (200 um) et S la surface de la membrane (2.98 cm?).
Une valeur de conductivité ionique o; de 0.01 mS.cm™ a ainsi été calculée a 25 °C pour la

membrane électrolytique (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA (Tableau I11.6), en accord
avec la theése de Sandrine Duluard [16].

Tableau III. 6 : Caractéristiques de mesure d’impédance électrochimique de la membrane (0,3M)

LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA a savoir : ’épaisseur d, la surface S et la conductivité calculée o

Membrane d (cm) S (cm?) 6; (mS.cm™)

(0,3M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA 0,02 2,98 0,01

I. 5. 2. Dispositif complet D4, p

Apres avoir caractérisé la couche électrolytique par EIS, I’afficheur D4, p a été étudié de

la méme maniére. Ceci a été réalisé en reliant les deux électrodes de I’'impédancemeétre a

I’¢lectrode de PEDOT et a la contre €lectrode d’argent.
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Les diagrammes de Nyquist ont été enregistrés a 1’état coloré (U = -0,7 V) et a 1’état

décoloré (U =0 V). Ces derniers sont présentés sur la figure I11.26.
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Figure III. 26 : Diagrammes d’impédance électrochimique de ’afficheur complet D4, p a I’état coloré, U =

-0,7 V (a) et a I’état décoloré U=0YV (b)

Les valeurs de fit obtenues a 1’aide du logiciel de fit Zview sont rapportées dans le

tableau III. 7.

Tableau III. 7 : Caractéristiques de mesure d’impédance électrochimique de I’afficheur complet D4, p

U (V) R R,//CPE; R,//CPE, CPE;
RS R1 C] n Rz Cz n CPE3 n
(Q.em®)  (Qem®)  (Fem?) (Q.cm®)  (F.em?) (F)
-0,7 121 299,6  2,4.10" 0,84 94 1,7.10° 0,74 1,1.10° 0,54
0 136,6 267 2,6.10"° 0,83 86 23.10° 0,76 1,8.10% 0,66

Le processus décrit par le circuit équivalent R;//CPE; présente une capacité d’environ
2.10"° F.em™, qui dans le domaine des céramiques conductrices ioniques correspond a la
capacité de charge de joint de grains. Par analogie, il est proposé que ce processus correspond
aux déplacements d’ions au sein de I’électrolyte (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA
[14]. Le phénomene capacitif CPE; correspond au blocage des charges a la contre électrode
d’argent, comme observé précédemment avec les électrodes d’acier (cf. Figure II1.25). Par
contre, par rapport au diagramme de 1’¢lectrolyte seul, une nouvelle contribution R,//CPE,
apparait a f, ~ 900 Hz. Ce phénoméne présente une capacité d’environ 2.10° F.cm™, dont la

valeur correspond a la capacit¢é de double-couche bien connu aux jonctions
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¢lectrode/¢€lectrolyte [17-19]. L’apparition de ce processus indique que des ions sont capables
de traverser cette double-couche, et de transiter de 1’¢lectrode a I’électrolyte ou inversement.

Il est par exemple possible que le cation Li' puisse franchir cette barriére pour se combiner

avec le contre-ion Cl provenant du PEDOT, formant ainsi le composé « LiCl » & I’interface.
Finalement, il est notable que la résistance de polarisation des processus est plus élevée
lorsque I’on surimpose une tension de U = -0,7 V a la cellule, par rapport a la mesure a igo = 0
A. Cela peut s’expliquer dans la mesure ou le PEDOT ne présente pas le méme état

d’oxydation lorsque ce dernier est coloré ou décoloré.
L. 5. 3. Dispositif complet D3y p

Dans le cas de I’afficheur D3;p a 3 couches, le diagramme d’impédance obtenu a I’état

coloré (U =-0,7 V) et a I’état décoloré (U = 0 V) est représenté sur la figure I11.27.
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Figure III. 27 : Diagramme d’impédance électrochimique de I’afficheur complet D3, p a I’état coloré, U = -

0,7V (rouge) et a I’état décoloré U =0V (bleu)

Par rapport au résultat précédent, le diagramme obtenu est constitué d’un R//CPE suivi
d’un CPE, dont la définition est correcte a U = 0 V mais se dégrade a U = -0,7 V. Le fait
marquant dans ce diagramme est que la résistance de polarisation globale de I’afficheur D3;p
est fortement supérieure a celle de I’afficheur de D4.p. La différence entre les deux
architectures étant la présence de la couche conductrice d’ITO, cela indique que 1’absence de

cette couche de collectage ralentit les phénomenes de transfert plus évidents a -0,7 V.

Ces résultats montrent que ’afficheur D4, p présente des processus électrochimiques

favorables en termes de rapidité et d’impédance électrochimique.
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I. 6. Conclusion

En conclusion, les résultats présentés ont permis de valider 1’utilisation des dispositifs
D3y p et D4y p pour I’application PEPS. L’¢tude électrochimique des électrodes constituant ces
dispositifs a été réalisée préalablement afin de déterminer un domaine de tension appropri€.
Les ¢lectrodes a base de PEDOT ont montré de bonnes propriétés électrochromes dans

LiTFSI/BMITEFSI avec un léger avantage pour le PEDOT déposé sur PET/ITO.

L’¢lectrode d’Ag a également été évaluée dans une cellule électrochimique en montrant
une bonne cyclabilité en milieu liquide ionique. Les afficheurs préparés possédent des
couches uniformes et trés homogenes offrant de bonnes performances électrochromes a -0,7 V
méme aprés 100 cycles voltampérométriques avec une tres faible perte de capacité au cours
du cyclage. Le contraste optique obtenu de [Dafficheur D4p (PET/ITO/(0,3 M)
LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3) est de I’ordre de AE* =47 a -0,7 V contre AE* =
34 pour I’afficheur D3yp.

Le comportement ¢électrochimique des afficheurs, établi par spectroscopie d’impédance, a
permis de privilégier I’afficheur D4;p pour des raisons de conductivité et de cinétique
¢lectrochimique. De plus, en vue de coupler I’ensemble antenne-redresseur réalisé¢ par 'IMEP
a l’afficheur é€lectrochrome, les parametres d’entrée communs ont été définis. Le parametre

énergie a été privilégié au parametre tension d’activation.

Parallelement, des caractérisations approfondies ont été réalisées avant et apres cyclages
pour P’afficheur D4;p. Ces caractérisations concernent essentiellement le calcul du temps de
commutation (t./ty) et de I’énergie d’activation E ainsi que I’évolution de la morphologie des

électrodes.
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I1. Calcul du temps de commutation et de I’énergie a partir des propriétés
électrochromes de ’afficheur a 4 couches D4 p

I1. 1. Avant cyclage

II. 1. 1. Temps de coloration/décoloration et énergie d’activation

Les mesures de chronoampérométrie cyclique couplées a la réponse optique en réflexion

in-situ, ont permis de déterminer les temps de commutation et 1’énergie nécessaire pour

atteindre un état optique saturé de 1’afficheur électrochrome D4pp.

La figure III. 28a illustre les 6 premiers cycles enregistrés entre -0,7 V et 0 V pendant 60

s par demi-cycle. La réflexion optique de I’afficheur se stabilise quand la densité de courant

s’annule totalement avec un contraste AR correspondant de 8 %. La figure III. 28b montre un

agrandissement du 2"

cycle, illustrant la forte vitesse de commutation du dispositif D4;p. La

commutation s’opere en moins de 5 secondes en coloration et en 7 secondes en décoloration,

ce qui est, typiquement, dans le méme ordre de rapidité qu’en montage en électrolyte liquide.
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Figure III. 28 : Chronoampérométrie cyclique, entre -0,7V/60s et 0V/60s, et variation de la réflexion
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optique en fonction du temps, mesurée in-situ, du dispositif D4, p a 4 couches : PET/ITO/PEDOT/(0,3M)

LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3 (a). Grossissement sur le 2°™ cycle (b)

De plus, une évaluation précise du temps de commutation et du courant associé au
phénoméne de coloration/décoloration (par chronoampérométrie cyclique) a conduit a

I’établissement d’un bilan Energie (mJ)-Puissance (dBm) en adéquation avec I’avancement de

la tiche de récupération d’énergie développée par I’'IMEP.
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Les mesures effectuées ont montré que 1’afficheur a 4 couches contenant un conducteur
¢lectronique (ITO) se colore pour une énergie consommée E ~ 0,5 mJ.cm™ équivalente a une

puissance de 0,26 mW.cm™ (P =-12 dBm a -0,7 V) et associée a un temps de coloration de 5

secondes.
II. 1. 2. Effet "mémoire” ou temps d’auto-décoloration

La figure III. 29a représente la variation de la réflexion optique en fonction du temps
associée a deux cycles d’activation a -0,7 V/5sec., une auto-décoloration en circuit ouvert
(effet mémoire) et une décoloration forcée a 0 V. Aprés un pulse de coloration a -0,7 V
pendant 5,3 s (soit 0,33 mJ), le dispositif revient lentement a son état d’équilibre montrant une
quasi-absence d’effet mémoire. Deux pulses successifs de décoloration (0 V) et de coloration
(-0,7 V) ont entrain¢ une légere sur-coloration de I’afficheur suite a 1’énergie emmagasinée

non libérée.
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Figure III. 29 : Spectres de variation de la réflexion optique en fonction du temps du dispositif D4, a 4
couches PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3 (a) permettant de déterminer

le temps d’auto-décoloration aprés chaque cycle d’activation a -0,7 V pendant 5,3 s aprés un zoom (b)

De plus le graphe de la variation de réflexion signifiant le retour a I’équilibre prend une
forme exponentielle expliquant 1’auto-décoloration rapide. Ce retour instantané nous

renseigne également sur la présence d’une capacité identique a celle d’un condensateur [20].
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I1. 2. Apres cyclage

L’évolution des propriétés optiques des dispositifs a également été étudiée apres une
période de 100 cycles [-0,7 V 0 V]. Les afficheurs fonctionnent avec une grande stabilité dans

le temps.
IL. 2. 1. Propriétés optiques apreés cyclage

Apres le cyclage de 100 CV entre -0,7 V et 0 V, la mesure de réflexion optique in-situ
lors d’une réactivation de I’afficheur D4;p a -0,7 V et a 0 V (figure III. 30), correspond a un
contraste en AR a 550 nm de 5 %. Sachant que le AR avant cyclage est aux alentours de 8 %,

soit 37,5 % de perte en performances optiques.
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Figure III. 30 : Spectres de réflexion ex-situ, entre 350 nm et 700 nm, a I’état initial, a 0V et a -0,7V du

dispositif a 4 couches D4;p aprés 100 cycles voltampérométriques

II. 2. 2. Temps de coloration/décoloration et énergie consommée

Afin d’étudier la dégradation des performances ¢électrochromes de 1’afficheur apres 100
cycles voltampérométriques, nous avons réalis¢ la méme mesure in-situ de
chronoampérométrie cyclique entre -0,7 V et 0 V du suivi de sa réponse optique en réflexion
(figure III. 31a). L’allure de la courbe montre la bonne réversibilité des cycles avec un AR de

4 % (similaire a celle obtenu a partir du spectre de R % = f(t)).

L’agrandissement de cette courbe de chronoampérométrie cyclique et optique est
présent¢ sur la figure III. 31b. Cet agrandissement permet d’apprécier la vitesse de

commutation de ce dispositif. 90 % de la commutation du dispositif est obtenu en 5,8
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secondes (soit un surtemps de 0,5 secondes par rapport au 2™ cycle). De plus sa

consommation ¢lectrique est toujours trés faible (0,33 mJ.cm™).
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Figure III. 31 : Chronoampérométrie cyclique, entre -0,7V/60s et 0V/60s, et variation de la réflexion
optique en fonction du temps, mesurée in-situ, du dispositif a 4 couches D4, : PET/ITO/PEDOT/(0,3 M)
LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3 aprés 100 cycles voltampérométriques (a). Grossissement sur le

2™ cycle (b)

Afin de comprendre I’origine de la dégradation des dispositifs ¢lectrochromes D4y p, le

cyclage des afficheurs a été étendu jusqu’a 500 CV entre -0,7 Vet 0 V.
II. 2. 3. Morphologie du dispositif
IL. 2. 3. 1. Microscopie ¢électronique a balayage

Le dispositif D4;p a ensuite été observé par MEB en coupe transversale avant (figure I11.
32a) et apres 500 cycles (figure I11. 32b). La couche de PEDOT (1) a été également examinée
dans I’état brut du film et aprés 500 cycles en milieu liquide entre -0,7 V et 0 V a trois

électrodes.

Les clichés MEB de la coupe transversale dans la figure III. 32 ont permis de mettre en
¢vidence la dégradation partielle de 1’afficheur D4y p, cyclé 500 fois, notamment 1’¢électrode de
PEDOT, ce qui a affaibli ’adhérence de cette couche avec les couches adjacentes. Une légere
augmentation de 1’épaisseur du PEDOT (1) accompagnée d’une rétractation de la membrane
¢lectrolytique (2) ont été observées (figure III. 32b). Ce gonflement de PEDOT est souvent
observé quand une couche polymérique est soumise a des processus électrochimiques

successifs [21].
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Apres 500 cycles

Figure III. 32 : Clichés de coupe transversale du dispositif a 4 couches D4, : PET/ITO/PEDOT(1)/(0,3 M)
LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA (2)/Ag (3)/SP3 avant cyclage (a) et apreés 500 cycles voltampérométriques
a[-0,7v0V](b)

Les traces blanches sur la figure III. 32a sont dues aux impuretés lors du polissage de

I’échantillon.
I1. 2. 3. 2. Microscope a force atomique

La couche d’Ag a également été caractérisée avant et apres 500 CV a [-0,7 V, 0 V] par
AFM (Digital Instrument DI300, Veeco Co), en ayant décoll¢ 1’afficheur électrochrome D4y p.
Cette étude a été réalisée en collaboration avec C. Labrugere a la PLateforme Aquitaine de
CAractérisation des MATériaux (PLACAMAT), Université de Bordeaux.

Les mesures AFM ont confirmé la grande rugosité des couches d’Ag brut déposé sur SP3.
La figure III. 33 montre des clichés de surface sur une vue perpendiculaire (a) et angulaire (b)
associés. La rugosité moyenne mesurée est de I’ordre de 37,0 nm, sur une section de 10 pm de
coté, ce qui représente une surface privilégi€e pour les processus €lectrochimiques. De plus, la

figure I11. 33b montre une topographie rugueuse des particules de type chou-fleurs.

10,0

0 2,5 5,0 7,5 10,0
Figure III. 33 : Clichés AFM 2D (a) et phase (b) de la surface du film d’Ag brut déposé sur SP3
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Ces mesures par AFM ont été¢ poursuivies sur le méme échantillon aprés 500 CV sur de
nombreux endroits de la surface d’Ag. Un seul exemple est représenté sur la figure I11. 34. La
rugosité a légerement évoluée au cours du cyclage révélant une valeur moyenne de 39,5 nm
(figure III. 34a). Ce résultat montre que 1’Ag conserve sa morphologie initiale sans apriori

d’apparition de dendrites formées a sa surface.
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Figure III. 34 : Clichés AFM 2D (a) et phase (b) de la surface du film d’Ag déposé sur SP3 aprés
désassemblage du dispositif a 4 couches cyclé a S500CV

Remarque : Les propriétés chimiques et morphologiques de la couche d’Ag déposée sur
papier par flexographie ont été comparées avec celles d’Ag plaque et d’Ag film déposé par
pulvérisation cathodique. La structure lisse de ces derniers a engendré une détérioration plus
rapide de [’Ag lors des processus électrochimiques réversibles avec apparition d’une couleur
noire significative d’une oxydation de I’Ag. Ces différences de comportement en fonction de

la morphologie de la couche d’Ag restent pour ['instant a [’état d’observation.

II1. Conclusion

Les travaux de caractérisation sur des dispositifs industriels ACREO et surtout NTERA
qui utilisent des polymeres €lectrochromes, nous ont conduit a développer des nouveaux
dispositifs électrochromes simplifiés, économiques et rapides a 4 ou 3 couches. L’utilisation
d’un matériau métallique en contre-¢électrode ainsi qu’un matériau qui soit a la fois conducteur
électronique et électrochrome a 1’électrode de travail, ont permis de s’affranchir totalement
des couches spécifiquement dédiées a la fonction de « conducteur électronique .», Ceci
autorise, dans le cas d’une industrialisation des dispositifs novateurs D4 et D3, de diminuer
fortement le colit de production d’un dispositif €lectrochrome car 1’utilisation d’un substrat

revétu par une couche d’oxyde transparent conducteur réalisée principalement par dépot
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physique (PVD) ou dépdt chimique en phase vapeur (CVD) n’est alors plus requise pour la

contre électrode.

Les premiers prototypes issus de cette simplification, ont été caractérisés par des cyclages
¢lectrochimiques couplés avec des mesures optiques avant et apres assemblage. Ceci a permis
de mettre en évidence des performances électrochromes tres intéressantes des deux afficheurs.
Les propriétés optiques affinées a partir de la détermination des paramétres de chromaticité
dans I’espace colorimétrique CIE*L*a*b* ont réveélé des contrastes optiques retenus par le
projet PEPS (AE* = 47 pour D4rp et AE* = 34 pour D3;p). L’afficheur D41p a base de
PEDOT déposé sur PET/ITO a montré des phénomenes de transfert de charges plus rapides
que ceux évalués, dans I’afficheur D3;p a base de PEDOT :PSS, par spectroscopie
d’impédance électrochimique. Il commute en moins de 5,3 s a une énergie d’activation de
0,33 mJ.cm? avec une auto-décoloration estimée a quelques dizaines de minutes. Ces
caractéristiques diminuent légerement au cours des cyclages électrochimiques. L’étude de
I’état morphologique des couches a montré que la dégradation d’un afficheur D4;p cyclé 500
fois est éventuellement due au décollement de la couche de PEDOT. La couche d’Ag mesurée

par I’AFM n’a pas trop évoluée apres le cyclage profond.

Néanmoins, afin de pouvoir activer les dispositifs D3 et D4 par la puissance de la bande
WiFi, I'IMEP cherche a avoir des dispositifs électrochromes de grandes résistances internes.
Au cours du 4™ chapitre, I’optimisation de ces dispositifs sera basée sur le développement
d’un nouvel ¢lectrolyte a base de BMITFSI plastifié avec du vernis sous UV, plus adapté aux
techniques d’impression. En parall¢le, plusieurs afficheurs sont ainsi ¢laborés a I’'ICMCB et
au CTP en rajoutant une ou deux couches supplémentaires dans I’empilement des dispositifs

et caractérisés a I’ IMEP.

Par ailleurs, une autre piste d’amélioration consiste a réduire la surface d’une électrode
face a ’autre, a savoir des dispositifs a pixels ou 'utilisation d’une contre €lectrode en argent
sous forme de grille, sera mise au point. Ce travail détaillé dans le chapitre IV a été effectué
en collaboration avec Anastasia Delattre du CTP et Inés Kharrat de I’'IMEP.

Enfin, de nouveaux électrolytes, basés sur des sels de NaCl aqueux, gélifiés avec de la
gélatine alimentaire, seront utilisés dans des dispositifs complets et caractérisés dans le

prochain chapitre.
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CHAPITRE 1V

Optimisation des afficheurs électrochromes
dans le cadre du projet PEPS
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Apres avoir réalisé, avec succes, des afficheurs fonctionnant a | 0,7 V|, leur activation en
collaboration avec nos partenaires de I’'IMEP a révélé une contrainte supplémentaire liée a
leur faible résistance interne (100 < R <400 Q, pour D4;p). Ainsi, au cours du 4me chapitre,
différentes voies sont explorées pour augmenter cette résistance et en particulier une
formulation originale de la membrane électrolytique. Cette nouvelle composition a base de
BMITFSI et de vernis associée a un traitement UV a été optimisée pour I’impression des
afficheurs a I’échelle « semi-industrielle » par flexographie au CTP. Aprés évaluation par
spectroscopie d’impédance de différentes configurations d’afficheurs, un premier prototype a

¢été réalisé sur un emballage de parfum.

Des afficheurs électrochromes contenant un nouvel électrolyte aqueux a base de NaCl ont
été également proposés dans ce chapitre. La gélification de la solution de NaCl diluée avec un
mélange contenant de la gélatine alimentaire et des nanofibrilles de cellulose (NFC) fournies
par le CTP, a été mise au point. Les afficheurs a base de cet électrolyte peuvent étre

réactivables par brumisation.
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I. Optimisation de la résistance interne des afficheurs électrochromes PEPS

Rappelons que I’objectif du projet PEPS est ’activation d’un afficheur électrochrome par
un téléphone portable via un systéme de redressement. Le paramétre privilégié¢ n’est plus la
tension d’activation mais 1’énergie (E) ou la puissance (P) développée aux bornes de
I’afficheur. Globalement I’activation des systémes é¢électrochromes pendant un instant (t)
s’effectue avec une puissance (P) récupérée a la sortie de I’antenne, et convertie en €nergie
¢lectrique ( E =P * t) entre les bornes de I’afficheur. Cette énergie dépend essentiellement de
la résistance interne (R) des afficheurs a savoir les formules suivantes:

U2
Sachantque : P=U * | =U*(g) donc: E= = F t

La diminution de I’énergie d’activation requiert ainsi une résistance élevée. Les
afficheurs D4;p et D3;p caractérisés dans le chapitre précédent ont été modifiés de fagon a
obtenir des systemes plus résistifs. Pour cela, I’électrolyte (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI a été
remplacé par le BMITFSI seul.

I. 1. Electrolyte a base de BMITFSI
I. 1. 1. Etude en milieu liquide

Le BMITFSI possede des caractéristiques physico-chimiques [1] proches de celles [2] du
(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. Cependant, la mesure de viscosité, effectué¢e a I’'ISM de Bordeaux,
a partir d’un viscosimeétre rotatif a révélé que le BMITFSI est 1égérement moins visqueux (n
@o°c) = 69,2 cP) que lorsqu’il est mélangé avec le LiTFSI (n, (200c) = 73,7 cP). La conductivité
ionique des électrolytes a été mesurée par spectroscopie d’impédance électrochimique et
donnée en valeur moyenne de trois échantillons. Ainsi, 1’électrolyte a base de BMITFSI seul
(0i= 5,1 mS.cm™) serait 1égérement plus conducteur que lorsque ce dernier est mélangé avec

le sel de lithium LiTFSI (3,6 mS.cm™) avec une molarité de 0,3 M.

Les propriétés électrochromes des films de PEDOT déposés sur PET/ITO (figure IV. 1a)
et du PEDOT :PSS déposé sur PET (figure IV. 1c¢) en milieu liquide BMITFSI ont été
évaluées simultanément dans la configuration conventionnelle en trois électrodes par
voltampérométrie cyclique couplée in-situ avec la mesure de transmission optique a 550 nm.
Les films de PEDOT fonctionnent avec un bon comportement électrochimique en cyclage,
4éme

réversible des le cycle apres disparition progressive d’un pic cathodique a -0,4 V et d’un
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pic anodique a 0 V. L’allure «pseudo-capacitive » est associée a une variation de

transmission allant de 10 % a ’état coloré a 65 % a 1’état décoloré.

La quantité¢ de charges Q. associée est de 4,8 mC.cm™?, proche de celle obtenue pour le
méme film cyclé en milieu (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI (5,0 mC.cm™). Le voltampérogramme
du film PEDOT PSS (figure IV. 1b) montre une forme rectangulaire caractéristique du
comportement « pseudo-capacitif » avec une disparition des pics cathodiques des le
cycle. Cependant, la premiére signature de décoloration est décalée vers les valeurs
supérieures de potentiel (+0,3 V). La quantité de charges réversible Q. reste faible de 1,4

mC.cm? avec un AT de 14 % entre une transmission a 1’état coloré de 68 % et une

transmission a 1’état décoloré de 82 %.
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Figure IV. 1 : Voltampérogrammes, entre -1V et +1V, couplés avec la transmission optique in-situ du

PEDOT déposé sur PET/ITO (a) et du PEDOT :PSS déposé sur PET (c), avec la chaine galvanique :

EC/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO. (b) et (d) présentent respectivement deux comparaisons de comportement de

PET/ITO/PEDOT et de PET/PEDOT :PSS cyclés dans (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI et dans BMITFSI
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Les films minces de PEDOT se colorent réversiblement du transparent au bleu suivant les

équations IV. 1 et IV. 2 :

PEDOT' CI' + BMI" + ¢ €= PEDOT" + BMI' CI IV.1
PEDOT' PSS  + BMI' + ¢ €<= PEDOT" + BMI' PSS V.2

La modification des propriétés optiques réversibles pourrait étre assimilée a un cycle
d’hystérésis. La largeur de ce dernier donne une indication sur la rapidité du systéme. Ainsi,
la figure IV. 1b montre que le cycle d’hystérésis du PEDOT :PSS est 1égérement plus étendu
que celui du PEDOT déposé sur ITO (Figure IV. 1a) indiquant des processus électrochromes
plus lents. Plusieurs raisons peuvent étre suggérées telles 1’absence d’une couche d’oxyde

transparent conducteur (ITO) et du caractere plus hydrophile du film PEDOT :PSS.

Utilisant la méme chaine électrochimique, la variation de la transmission optique a 550
nm a été mesurée, cette fois-ci, en association avec des cyclages chronoampérométriques
opérés a -1 Veta +1 V pendant 60 secondes chacun. La figure IV. 2a montre un changement
de coloration brutal correspondant a un temps de commutation de moins de 17 secondes, un
contraste optique (Tb/Tc) de 9,3 et une efficacité de couleur 1 de 202 cm2.C™' (avec Q. = 4,8
mC.cm?). La décoloration du film de PEDOT quant a elle est trés proche de la coloration

soit, 18 secondes.

Par ailleurs, et de fagcon attendue, le film de PEDOT :PSS présente des temps de
commutation plus lents que ceux du film de PEDOT déposé sur ITO a savoir, coloration au
bout de 34 secondes et décoloration au bout de 24 secondes. Le contraste optique (Ty/T) est
de 1,2 associé a une efficacité de couleur 1 de 57 cm2.C™" (avec Q. = 1,4 mC.cm?). 1 faut de
plus souligner que dans les deux systemes la densité de courant j ne s’annule pas apres 60

secondes, traduisant 1’existence de réactions parasites ou de courant de fuite.
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Figure IV. 2 : Chronoampérogrammes et variation de la transmission optique in-situ du film de PEDOT
déposé sur PET/ITO (a) et du PEDOT :PSS déposé sur PET (b), avec la chaine galvanique :
EC/BMITFSI/Pt vs Hg/HgO entre -1 V et +1 V pendant 60 secondes chacun

En résumé, les films de PEDOT sur ITO et de PEDOT :PSS ont un bon fonctionnement
¢lectrochrome en électrolyte liquide BMITFSI. L’utilisation de ce dernier a permis de réduire
les quantités de charges échangées tout en améliorant le contraste optique et I’efficacité de
couleur (tableaux IV. 1). Nous rappelons que les caractéristiques électrochromes, obtenues
lors des cyclages réalisés dans le liquide ionique lithi¢, du PET/ITO/PEDOT et de
PET/PEDOT :PSS sont respectivement, de (Q. = 5,0 mC.cm? 1 = 155 cm2.C™") et (Q. = 1,7
mC.cm? 1 =57 cm2.C™"). Toutefois, le temps de commutation est passé de quelques secondes

(moins de 5 secondes) a quelques dizaines secondes (tableau IV. 1).

Tableau III. 1 : Caractéristiques électrochromes des films : PET/ITO/PEDOT et PET/PEDOT :PSS
cyclés dans BMITFSI

Q. Th/Tc ] Temps de

Film électrochrome ) . 1 . 4
(mC.cm?) a 550nm (cm?.C) commutation” (s)

PET/ITO/PEDOT 4,8 9,3 202 te =17/t,=18

PET/PEDOT :PSS 1,4 1,2 57 t. =34/t,=24

Dans I’objectif de réaliser une membrane électrolytique plastifiée, le BMITFSI a été

mélangé avec du PMMA et chauffé a 100°C. La polymérisation de BMITFSI reste incompléte

*: Les valeurs des temps de commutation ont été obtenues pour une surface du film de 1 cm?
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entrainant une mauvaise qualit¢ de la membrane. Par la suite, nous avons envisagé, en accord
avec le CTP, d’utiliser un vernis susceptible de "solidifier ” le liquide ionique sous 1’effet
d’une photo-polymérisation amorcée par UV. De plus cette approche permet de s’affranchir
des contraintes rencontrées lors de I’impression de la couche électrolytique a base de PMMA

par flexographie.
I. 1. 2. Optimisation de la composition BMITFSI-vernis UV

Pour optimiser la nouvelle couche électrolytique, il a été nécessaire d’étudier la quantité
de vernis adéquate, le temps de polymérisation sous UV ainsi que les propriétés
¢lectrochimiques de la membrane résultante. Ainsi, quatre solutions a base de 1’¢lectrolyte
BMITFSI contenant des proportions massiques différentes en vernis (40 %, 50 %, 60 % et 80
%) ont été préparées. La lampe UV utilisée, (Fusion UV, Light Hammer 6) (figure IV. 3a, b),
est munie d’un systéme a passage roulant, rapide et facile a manceuvrer. Elle est ajustée a 100
% en puissance avec une vitesse de traitement de 20 tr/min.

Systeme
d’évacuation

Sortie de Entree [de
1I’¢chantillon I’échantillon
& — i

Figure IV. 3 : Dispositif de traitement UV (Fusion UV, Light Hammer 6) du CTP : vue de la face (a), vue

latérale (b), avec 100 % en puissance d’une vitesse de 20 tr/min

Dans le but de réaliser des systémes laminés ou monolithiques, la polymérisation, sur des
mélanges électrolytiques, a d’abord été effectuée a 1’air (figure IV. 4a) et a travers le PET
(figure IV. 4b), avec des fractions massiques optimisées du vernis de 80 % et 60 %. Ces deux
quantités de vernis ont été¢ soigneusement déterminées suivant la durée (t = 2 min, t = 3 min)
envisagée, nécessaire afin d’obtenir une membrane parfaitement séche et bien adhérente aux

substrats.
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oE -

i 2 £i2 3 Ai/BMITFSL 80% vernis UV/SP3

.

|
- 2w = 3% pET/BMITFSL 60% veris UV/SP3

a

Figure IV. 4 : Couches de BMITFSI. 80 % vernis UV et de BMITFSI. 60 % vernis polymérisées sous UV a

Pair (a) et a travers le film de PET (b) pendant deux temps différents a 2 min et 2 3 min

Les échantillons ayant ét¢ mis sous UV pendant 3 minutes présentent a 1’ceil nu une
solidification compléte que ce soit pour la couche de BMITFSI contenant 80 % vernis UV
(figure IV. 4a) ou celle mélangée avec 60 % vernis UV (figure IV. 4b). Le tableau IV. 2

récapitule les résultats obtenus sur ces échantillons.

Tableau IV. 2 : Etat de la couche de BMITFSI-vernis UV en fonction du temps de la polymérisation

sous UV, effectuée a I’air (pour 80 % de vernis) et a travers le PET (pour 60 % de vernis)

Temps (min) A Pair A travers le plastique
1 mouillé fragile
2 Moitié polymérisé Moins solide
3 Sec Solide et bien coll¢
4 Sec Solide et bien collé

I. 1. 3. Réalisation des afficheurs a base de BMITFSI-vernis UV
I. 1. 3. 1. Etude préliminaire

Les performances de la couche é€lectrolytique, I’élément qui assure la mobilité des ions
entre les électrodes de PEDOT et 1I’Ag, dépendent de plusieurs parameétres (température,
viscosité, épaisseur, pH ...). Il faut donc noter que le changement d’un état liquide a un état

solide de I’¢lectrolyte aura des conséquences directes sur le fonctionnement de 1’afficheur,
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sachant que dans la préparation de nos afficheurs, leur résistance interne devait étre supérieure

a quelques centaines d’ohms.

Apres avoir fixé le temps de polymérisation du mélange BMITFSI-vernis UV, il a été
convenu d’examiner les performances de la couche électrolytique, incorporée dans un
afficheur a 4 couches « PET/ITO/PEDOT/BMITFSI-vernis/Ag/SP3 .», Ainsi, deux afficheurs
ont été¢ préparés avec une couche d’¢électrolyte BMITFSI-vernis, dont la quantité massique
varie selon les compositions (60 % et 80 %) du vernis UV. Le tableau IV. 3 récapitule les
résultats de I'influence de vernis UV sur les temps de commutation a savoir le temps de

coloration et de décoloration des afficheurs a 4 couches (1 et 2) activés -0,7 V.

Tableau IV. 3 : Récapitulatif des temps de coloration et décoloration des afficheurs a base de 60 % et

80 % de vernis préparés. L’activation des afficheurs a été réalisée avec une pile

Quantité Temps de coloration Temps de décoloration
Afficheur . . .
du vernis a-0,7v agv
1 60 % rapide (t ~ 5 s) (t~85s)
2 80 % Moins rapide (t <8 s) (t>105)

Les deux afficheurs se colorent quelle que soit la proportion de vernis ajoutée. Toutefois,
le temps de coloration et le retour a 1’état décoloré (U = 0) augmentent avec la concentration
du vernis dans I’¢électrolyte. L afficheur (1) dont la composition de vernis 60 % a été retenue
au regard de ses bonnes propriétés électrochromes, en termes de commutation et notamment

de sa tenue mécanique.
I. 1. 3. 2. Impression des afficheurs par flexographie

Compte tenu de la possibilité de polymériser une couche d’électrolyte aprés avoir été
imprimée par sérigraphie, nous avons adopté cette procédure pour pouvoir réaliser, a I’échelle
industrielle, I’ensemble des afficheurs électrochromes pour PEPS. Des afficheurs ont été
imprimés au CTP, par flexographie, en trois configurations possibles et leur comportement
¢lectrique a ¢été ¢étudié en collaboration avec I'IMEP. Pour I’impression de la couche
¢lectrochrome, seule I’encre de PEDOT :PSS ¢était disponible. Les trois configurations

¢étudiées sont :
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> (i) Ddgy: PET/ITO/PEDOT :PSS/BMITFSL. 60 % vernis UV/Ag/SP3
> (i) D3gy: PET/PEDOT :PSS/BMITFSI. 60 % vernis UV/Ag/SP3
> (iii) D3gyA: Air/PEDOT :PSS/BMITFSL. 80 % vernis UV/Ag/SP3

Les afficheurs (i) D4gy et (i1)) D3gy ont été préparés par voie laminée de fagon
relativement aisée, tandis que ’afficheur (iii) D3gvA a ét€¢ préparé par voie monolithique
(supporté par un seul substrat SP3). L’encre aqueuse de PEDOT :PSS Agfa a ¢t¢ d’abord
chauffée a 60° C pour obtenir une viscosité adéquate a la flexographie (50 < ngsec) < 500 cP).
Les premiers essais d’impression effectués sur du papier SP3, ont conduit a des couches
continues (e = 2 um) d’une résistance carrée de 8 kQ. Cette derniere tend a décroitre apres

superposition des dépots de PEDOT :PSS.

Par ailleurs, pour un substrat recouvert d’Ag, la figure IV. 5 montre que le PEDOT :PSS,

ayant un caractére hydrophile, a été déposé de fagcon non homogene sur la couche d’Ag.

Air/"PEDOT:PSS"/Ag/SP3

Figure IV. 5 : Vue de dessus au microscope optique montrant une mauvaise adhérence du PEDOT :PSS

(bleu) sur la couche d’Ag/SP3 (grise)

Le dépot de la couche électrolytique consiste a obtenir un film dense et suffisamment
¢épais. Une couche électrolytique épaisse (e ~ 100 pm) est réalisable par impression
simultanée des couches de BMITFSI. 80 % vernis UV si celles-ci sont completement seches
apres chaque cycle de traitement sous UV. Cette procédure permet d’éviter d’éventuels court-
circuits entre 1’électrode de travail et la contre-¢lectrode. La proportion 80 % en vernis dans
BMITFSI a conduit aux couches denses pouvant constituer un « canevas » pour la couche de

PEDOT :PSS oud’Ag.

Toutefois, dans la configuration (iii) D3gyA le PEDOT :PSS ne s’imprime quasiment
pas, par flexographie, sur la couche BMITFSI. 80 % vernis (figure IV. 6). Cette
incompatibilité entre les couches imprimées I'une sur ’autre a ét¢ attribuée a une différence

de tensions de surface.
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Air/"PEDOT:PSS"/BMITFSI. 80% vernis UV/Ag/SP3

Figure IV. 6 : Vue de dessus au microscope optique d’une impression monolithique de mauvaise qualité

du PEDOT :PSS sur la couche de BMITFSI. 80 % vernis UV déposée sur Ag/SP3

Par contre, ’impression de PEDOT :PSS sur I’¢lectrolyte a été réalisée avec succes par la
méthode spray permettant de réussir la configuration (iii) D3gyA. La figure IV. 7 représente

I’afficheur résultant dans son état optique décoloré a OV (figure IV. 7a).

Toutefois, la tension d’activation de | 1V| (figure IV. 7b) reste supérieure a la valeur

convenue par PEPS, soit | 0,7 V|.

Air/PEDOT:PSS/BMITFSI. 80% vernis UV/Ag/SP3

Figure IV. 7 : Vues de dessus au microscope optique de ’afficheur D3gyA, apres une impression réussie
du PEDOT :PSS par spray sur BMITFSI. 80 % vernis, décoloré a 0 V (a) et coloré a -1V (b)

I. 1. 4. Caractérisation par spectroscopie d’impédance des afficheurs réalisés

L’ensemble des systemes fonctionnels préparés a été caractérisé en collaboration avec
Ines Kharrat a 'IMEP par mesure d’impédance. Le banc de mesure est constitué d’un
analyseur d’impédance Agilent 4291A [3]. A titre d’exemple, la figure IV. 8 illustre le
changement de couleur de I’afficheur D3gy a 3 couches en contact avec la sonde de mesure.
L’impédance de I’afficheur étudié est sous forme réelle et imaginaire (réactance), mesurée
lors de I’activation des systémes a 0 V (figure IV. 8a), a -0,7 V (figure IV. 8b) et a -1V (figure
IV. 8c).
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--

Figure IV. 8 : Illustration du changement de couleur de ’afficheur (ii) D3gy :
PET/PEDOT :PSS/BMITFSI. 60 % vernis/Ag/SP3,a0V (a),a-0,7V (b)eta-1V (c)

Les courbes d’impédance obtenues ont été enregistrées dans une large bande de
fréquence, comprise entre 40 Hz et 100 MHz. En effet, la valeur de la résistance R a haute
fréquence nous renseigne sur la résistance intrinseque de la couche électrolytique. La
représentation de la partie réelle en fonction de la partie imaginaire (Im(Z) = f (Re(Z)))

conduit aux diagrammes de Nyquist (cf. ch. IIL, fig. III. 25).

Dans I’objectif de comprendre 1’évolution de la résistance des afficheurs PEPS, nous
avons d’abord caractérisé en paralléle un afficheur D4p (étudié¢ dans le chapitre I1I) comme
témoin, et son équivalent D4y dont 1’¢électrolyte (0,3 M) LiTFSI/BMITFSIL 40 % PMMA a
¢été remplacé par celui polymérisé avec 60 % vernis UV. La figure IV. 9 présente les courbes
de variation de la résistance et de sa réactance associée, a 0 V, a -0,7 Vet a -1 V, relatives a

I’afficheur D4 p (figure IV. 9a et 92°) et a ’afficheur D4,y (figure IV. 9b et 9b’).

Techniquement, la réactance dépend fortement de la fréquence f. Elle traduit, par conséquent,

w * C

pulsation du signal électrique.

le comportement capacitif ( ) ou inductif (® * L) des afficheurs ou o (o = 2n * f) est la

Dans les deux afficheurs D4p (figure IV. 9a) et D4,y (figure IV. 9b), la résistance R
augmente de fagon linéaire 2 moyenne et a basse fréquence (1 - 10° Hz). La valeur de celle-ci
augmente proportionnellement avec la valeur absolue de la tension appliquée, a savoir du 0 V
au -1 V. De plus, la résistance R 4 -0,7 V a augmenté de 90 Q (figure IV. 9a) a 440 Q (figure
IV. 9b) apres avoir remplacé le PMMA par le vernis UV dans [’¢électrolyte (0,3 M)
LiTFSI/BMITESI. Par contre, I’allure de la résistance R n’est pas influencée par la tension
appliquée, puisque les courbes d’impédance réelle a 0 V, a -0,7 V et a -1 V sont superposées

en hautes fréquences (10° - 10° Hz) (figure IV. 9b).
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Un comportement similaire est déduit de I’évolution de la réactance associée a 1’afficheur

D4.p (figure IV. 92°) et D4y (figure IV. 9b’). Compte tenu des valeurs négatives de la

réactance de tous les afficheurs analysés, il a été convenu d’admettre la présence d’une

capacité¢ (C) reflétant la difficulté pour les charges a transiter aux différentes interfaces.

Toutefois, a hautes fréquences, la réactance tend vers une valeur nulle.

L’afficheur D4,y (figure IV. 9b”) montre des valeurs de Z(Im) plus grandes en valeur

absolue que celles remarquées dans la variation de la réactance (figure IV. 9a’) associée a

I’afficheur D4;p. Ce qui peut vraisemblablement expliquer I’augmentation du temps de

décoloration (décharge lente) de I’afficheur D4,y a base de vernis UV.
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Figure IV. 9 : Courbes d’impédance en fonction de la fréquence de I’afficheur D4 p,
PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3 (résistance (a) et réactance (a’)), et de
D4,y, PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 60 % vernis UV/Ag/SP3, (résistance (b) et réactance
(b)), réalisée a0 V,a-0,7Veta-1V
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Par ailleurs, la résistance mesurée dans les afficheurs imprimés D4y et D3gy a base de
BMITEFSI. 60 % vernis UV a considérablement augmenté quand 1’¢électrolyte ne contient pas
de sel de lithium (LiTFSI). En effet, la figure (IV. 10a) montre que les résistances, a 0 V, a -
0,7 Vet a -1V, de l’afficheur a 4 couches D4gy sont a peu pres 2,5 fois plus grandes que
celles déterminées précédemment dans I’afficheur D4 p (figure IV. 9b). Quant a I’afficheur a
3 couches D3gyA, les valeurs de résistance sont de nouveau multipliées par 2, a savoir 2 kQ

(a-0,7 V) (figure IV. 10b).

La réactance des afficheurs a toutefois varié¢ de fagon moins significative ce qui permet
de mettre en évidence que I’utilisation du liquide ionique sans sel de lithium conduit a
augmenter la résistance sans influencer, considérablement, sur le comportement capacitif des

afficheurs (figure IV. 10a’ et 10b”).

Il est & noter que la variation d’impédance de 1’afficheur D4gy adopte un comportement
exponentiel croissant a basses fréquences, ainsi que cette variation reste stable tout au long de
la bande de fréquence (figure IV. 10a et 10a’). Cependant, pour ’afficheur D3y, pour lequel
I’¢électrode de travail ne comprend qu’une monocouche de PEDOT :PSS (sans ITO), les
courbes d’impédance sont généralement sensibles a la valeur que prend la tension de
coloration (-0,7 V ou -1 V) et de décoloration (0 V). En I’occurrence, ce résultat se traduit par
I’existence de capacités quasi-constantes vis-a-vis de la fréquence, car I’absence de
conducteur de courant adjacent au PEDOT :PSS crée un effet capacitif invariable a

P’interface.
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Figure IV. 10 : Courbes d’impédance en fonction de la fréquence de ’afficheur D4y
PET/ITO/PEDOT/BMITFSI. 60% vernis UV/Ag/SP3, (résistance (a) et réactance (a”)), et de D3y
PET/PEDOT :PSS/BMITFSI. 60% vernis UV/Ag/SP3, (résistance (b) et réactance (b’)), mesuréea 0V, a
-0,7Veta-1V

I. 1. 5. Bilan

Afin de rendre imprimable a 1’échelle industrielle les afficheurs électrochromes (D4yp et
D3;p), réalisés préalablement pour I’application PEPS, nous avons soigneusement modifié la
couche ¢électrolytique de ces afficheurs en mettant en forme une nouvelle couche constituée
du liquide ionique (BMITFSI), sans ions de sels électrolytiques, polymérisable sous UV avec
du vernis. L’étude de I’'impédance des afficheurs résultants, a 4 couches D4y et a 3 couches
D3y imprimés par flexographie, a permis de démontrer, de fagon indépendante, 1’influence

du BMITFSI et du vernis sur la variation de la résistance R.
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Parmi les afficheurs analysés, 1’afficheur D4gy a été, par conséquent, retenu en vue de ses
caractéristiques favorables pour 1’application PEPS. Le tableau IV. 3 récapitule les

caractéristiques de ces afficheurs.

Tableau IV. 3 : Résultats récapitulatifs des caractéristiques des afficheurs D4, p, D4, y, D4gy et D3gy

analysés par spectroscopie d’impédancea 0 V,a-0,7Veta-1V

£ -0,7V -0,7V -0,7V -0,7V

§ coloration coloration Coloration coloration

3 instantanée instantanée moins rapide lente

@OV 400 @ OV 1,08k @ 0V 1,40k @0V

@ 88 @ -0,7V 450 @ -0,7V 1,L1I0k @-0,7V 2,00k @-0,7V

~ 265 @-1,0V 520 @-1,0V 1,25k @-1,0V 3.50k@-1,0V
Résistances trées  Résistances peu élevées  Résistances plus Résistances

% faibles (=80 Q) Diminue en HF ¢levées que (D4V)  de I'ordre de kQ

3 Quasi-constante Augmente avec la tension Augmentation Comportement

E Augmente Mais reste faible a 0 V remarquable correct

[P}

g en HF en HF

g Homogene Inhomogéne Homogene Homogene

1. 2. Modification des matériaux d’électrodes

Simultanément a I’optimisation effectuée sur 1’¢lectrolyte, les matériaux d’électrodes ont
¢galement ¢ét¢ modifiés afin de diminuer I’énergie d’activation des systémes. La contre
¢lectrode d’Ag a d’abord été élaborée sous forme de grille de fagon a limiter sa surface active.
Ensuite des optimisations de 1’¢électrode de travail ont également été entreprises par le biais de
’utilisation d’un masque d’époxy a base d’une résine acrylique, ou encore, d’une couche

¢lectrochrome supplémentaire (ex : TiO,-viologenes).
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I. 2. 1. Contre électrode sous forme de grille

Généralement, la surface des couches d’Ag fait 1 cm * cm. La réduction de cette surface
a été réalisée grace a la mise en forme d’¢lectrodes sous forme de grilles de trois dimensions
différentes. Les dimensions de la grille varient dans les trois échantillons d’afficheurs
représentés dans la figure IV. 11. Ces afficheurs a 4 couches, PET/ITO/PEDOT/(0,3 M)
LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag(Grille)/SP3, sont appelés D41 pG. Seul I’afficheur illustré
sur la figure IV. 11a a révélé des changements de coloration perceptible a -0,7 V. Les autres

afficheurs (figure IV. 11b et 11c) ne fonctionnent qu’au-dela de -1V.

L 100 /i400 L 100/i800 L100/i1200

Figure IV. 11 : Afficheurs D4, G a base d’une contre électrode en grille d’Ag avec différentes

dimensions (a), (b) et (c), schématisées (encart)

La caractérisation d’impédance de I’afficheur D4;pG (figure IV. 11a) montre une allure
de résistance bruitée une fois que I’afficheur a été activé a -1 V. Par conséquent, les courbes
enregistrées concernent seulement les tensions 0 V et -1 V (Figure IV. 12a). A 0 V, la
résistance ainsi mesur¢e, a trés basse fréquence (40 Hz), a été augmentée de 80 a 280 € par

rapport a I’afficheur D4y p (sans grille).

De méme, il semblerait que la partie capacitive de 1’afficheur (figure IV. 12b) a
également ¢été affectée suite a I’utilisation d’une forme grille, cela est apparu par
I’augmentation de la réactance avec la fréquence. Cette augmentation est engendrée par des

capacités parasites crées lors de 1’activation de ’afficheur D4 pG.
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Figure IV. 12 : Courbes d’impédance en fonction de la fréquence de ’afficheur D4, G,
PET/ITO/PEDOT/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag(Grille)/SP3, (résistance (a) et réactance
(a’)), mesurée a0 Vet-1V

L. 2. 2. Electrode de travail sous forme de pixels

Apres avoir réalisé des rectifications sur la couche électrolytique et la contre électrode,
I’¢lectrode de travail des afficheurs a été réduite a 1’aide d’un masque d’époxy fourni par la
société NTERA. Ceci permet, a la fois, d’offrir un aspect a pixels et d’avoir une aire
approximativement deux fois moins grande que celle de la contre électrode. Deux afficheurs

ont été caractérisés par mesure d’impédance, a savoir :

D4, pM : PET/PEDOT:PSS/Masque d’époxy/(0,3 M) LiTFS/BMITFSL. 40 % PMMA/Ag/SP3.
DS.pMT: PET/PEDOT:PSS/Masque d’époxy/TiO,-viologénes/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 %
PMMA/Ag/SP3.

L’afficheur D5;pMT contient une couche ¢électrochrome supplémentaire de TiO,-
viologénes [4], a base d’un précurseur commercial acheté chez NTERA, déposée sur
PEDOT :PSS par flexographie et séchée a 100°C. Ici, le PEDOT :PSS joue entre autres le role
du matériau conducteur électronique. Par conséquent, la coloration bleue des molécules de
viologenes est particulierement concentrée a I’interface sur lequel les électrons sont transférés

via la couche de PEDOT :PSS.

La figure IV. 13 illustre, a titre d’exemple, I’afficheur D5 pMT lors de la caractérisation
d’impédance a 0 V (a), a -0,7 V (b) et a -1 V (c). L afficheur se colore intensivement, dés -0,7

V, en présence du TiO;-viologénes.
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Figure IV. 13 : Caractérisation d’impédance de I’afficheur D5, ,MT : PET/PEDOT:PSS/Masque
d’époxy/TiO,-viologénes/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3, a 0V (a), a -0,7V (b) et a -1V (c¢)

A partir des résultats représentés sur la figure IV. 14, nous pouvons déduire que les deux
afficheurs D4pM et D51 pMT possedent des comportements similaires d’impédance. A basse
fréquence (40 Hz), la résistance R augmente brutalement a partir de -1 V. Ceci met en

évidence la barriere que constitue le masque d’époxy face a la diffusion des ions.

En effet, ’application d’une tension supérieure a | 0,7 V| (tension minimale de coloration)
conduit a I’accumulation instantanée des charges ioniques aux interfaces électrolyte/époxy.
D’ou I’augmentation de la réactance mesurée entre les bornes de 1’afficheur dans la bande de
fréquences (2,5.10° - 10° Hz) (figure IV. 14a’ et 14b°). De plus, I’augmentation brutale de la
résistance est accompagnée d’une diminution simultanée de la réactance autour de 2,5.10°
Hz. Néanmoins, les allures des courbes présentent une forme stable pour les deux afficheurs.
La résistance de 1’afficheur D5 pMT s’annule a trés haute fréquence (8.107 - 108 Hz)

traduisant un effet purement capacitif.

179



CHAPITRE 1V : Optimisation des afficheurs électrochromes dans le cadre du projet PEPS

D4, M Fréquence / Hz 1E+6 1E+7 1E+8
L L 2E+5 D4LPM e
L |» —a—(0V a .
—o—-0,7V r
M -1v
6E+3
i 6 1E+5
E o
© i E 5 OE+)  SE45  1E+6
@4E+3j OSE+3- [
é OE+0 — N é_ 3,0E+3
I 0,0E+0 5,0E+5 1,0E+6 E B ™
2E+3 | : £
-8,0E+3 a0V
I - 7 ——-0,7V
OEH) st 13E+4 v
1E+5 1E+6 1E+7 1E+8 -1E+4 Fre
réquence / Hz
; + + +
D5, ,MT lSEJrSFrequence/Hz D5, ,MT . lE. 6 » IE. 7 » 1E 8
'b ’ |’ —e—0V " b ‘
L ——-0,7V [
- -1v 2E+3 |
IE+4 1,0E+5 i
E E4E+3 | o
E 5.0E+4 = i OE+0  5E+5  1E+6
91E+4- g 0E+0|....|....|.
S S [
51 — -
= & 00E+0) L——m ; E6ES3 b -4E+3
L 0E+0 5E+5 1E+6 I 4
5E+3 I
L 8 ) -8E+3 i -8E+3 —— 0V
—e—-0,7V
L L -1V
0E+0 RN R T L PR e e US| -1E+4 -1E+4
1E+5 1E+6 1E+7 1E+8 Fréquence / Hz

Figure IV. 14 : Courbes d’impédance en fonction de la fréquence de ’afficheur D4, M,
PET/PEDOT:PSS/Masque d’époxy/(0,3 M) LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3, (résistance (a) et
réactance (a’)), et de D5 pMT, PET/PEDOT:PSS/Masque d’époxy/TiO,-viologénes/(0,3 M)
LiTFSI/BMITFSI. 40 % PMMA/Ag/SP3, (résistance (b) et réactance (b’)), mesurée a 0V, a -0,7V et a -1V

Les résultats issus des courbes d’impédance sont récapitulés dans le tableau IV. 4 ci-

dessous.

Tableau IV. 4 : Valeurs de la résistance réelle a 40 Hz des afficheurs électrochromes D4, ,M et

D5, pMT en fonction de la tension appliquée, 0 V,-0,7 Vet-1V

@f=40Hz 0V  -0,7V 1V

D4, pM 2,0kQ 40,0 kQ 248,0 kQ
D5.pMT 4,0kQ  55kQ 157,8 kQ
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I. 2. 3. Bilan

e D4, pG : Légere augmentation de la résistance (280 Q @ 0 V), pourtant la géométrie de la
grille d’Ag (des lignes parall¢les) donne naissance a des capacités parasites qui affectent
I’allure d’impédance et rendent difficile I’attribution d’un schéma électronique équivalent

a ce systéme.

e D4,pM : Une forte augmentation de la résistance (2 kQ @ 0 V) suite a I’addition de la

couche d’époxy. Cet afficheur montre un bon comportement électrique.

e D5, pMT : Cet afficheur avec une couche supplémentaire de TiO,-viologeénes possede
également une grande résistance (4 kQ @ 0 V) qui diminue au fur et a mesure que la

fréquence augmente, ainsi qu’une grande capacité.

Le tableau IV. 5 récapitule les caractéristiques des afficheurs analysés.

Tableau IV. 5: Caractéristiques d’impédance des afficheurs électrochromes D4y pG, D4y pM et

D51, pMT analysés en fonction de la tension appliquée, 0 V, -0,7 Vet-1V

D4.pG D4, pM D5.pMT
280 @ 0V 2k@0V 4k@0V
< — 40k @ -0,7V 55k@-0,7V
&~
325@-1,0V 248k @ -1,0V 158k @ -1,0V
Augmentation de la
g  résistance par rapport a D4y p Grande résistance Grande résistance
mais reste faible (< 100 Q)
8  Apparition de plusieurs pics
= . N Méme comportement Méme comportement
s Comportement étrange di
2]
g . ) que D4gy que D4gy
& aux capacites parasites
2  Impédance trés variable avec
‘= , Stable Stable
= la fréquence
7
§ Inhomogene Homogene Homogéne
=
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Les afficheurs D4;pM et D5 pMT a pixels présentent les meilleures caractéristiques en
impédance électrochimique, tandis que la grille d’Ag dans I’afficheur D4;pG produit des

capacités parasites qui déstabilisent son processus de fonctionnement.

I. 3. Afficheurs sur substrats tout-papier (Papier SP3 vs Papier calque (PC))
I. 3. 1. Préparation des afficheurs

Un bon alternatif du substrat plastique (PET) a été suggéré par le CTP afin de s’orienter
vers des systemes biodégradables. Il s’agit du papier similaire au papier calque usuel [5]. La
particularité de ce papier est sa grande translucidité a la lumiére visible (T = 74 %), ce qui
permet de réaliser des afficheurs €lectrochromes tout-papier. La figure IV. 15 présente deux
clichés MEB montrant respectivement la surface du papier calque (a) et une vue transversale
(b). Le papier calque posséde une surface relativement fibreuse et moins rugueuse. La vue
transversale montre une épaisseur de 48 pm, subdivisée en une couche fibreuse de support et

deux couches minérales de 4 um d’épaisseur chacune.

Couche minérale « d’impression » (e=4uum)

=& Couche e (e=3pum)

_ Support fibreux e=d1um)

60 um

Figure IV. 15 : Clichés MEB du papier calque translucide en surface (a) et en coupe transversale (b) avec

sa composition chimique (encart)

La couche minérale d’impression a permis de déposer des grilles d’Ag, par flexographie,
servant cette fois-ci de conducteur électronique. Deux types d’afficheurs, D4gyPC (i) (figure
IV. 16a) et D4gyPC (ii) (figure IV. 16b), ont été réalisés en structure « sandwich » dont la

chaine galvanique est la suivante :
e D4yyPC : PC/Ag(grille)/PEDOT:PSS/BMITFSI. 60 % vernis/Ag/SP3

Les deux afficheurs différent au niveau de la couche de PEDOT :PSS, puisque le D4gyPC

(1) s’affiche en un carré de 1 cm * cm et le D4gyPC (ii) s’affiche en un « smiley » estimé a %
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cm? en surface. Apres la réalisation des dépdts, les afficheurs électrochromes ont été

caractérisés €lectrochimiquement et par mesure d’impédance.

D4, PC (i) D4, PC (ii)
2 A. el .'.“—r.‘:

Figure IV. 16 : Apparence des afficheurs D4gyPC (i) (a) et D4y PC (ii) (b) avec la chaine galvanique :
PC/Ag(grille)/ PEDOT:PSS/BMITFSI. 60 % vernis/Ag/SP3

L. 3. 2. Etude électrochimique

Les afficheurs a 4 couches D4gyPC (i) et D4gyPC (ii)), PC/Ag
(grille)/ PEDOT :PSS/BMITFSI. 60 % vernis/Ag/SP3, possedent de bonnes performances
¢lectrochromes. La figure IV. 17 illustre les trois premiers cycles des courbes de
voltampérométrie (figure IV. 17a, b) et chronoampérométrie (figure IV. 17a’, b’) cycliques
entre -0,7 Vet0V.

Le voltampérogramme de I’afficheur D4gyPC (i) (figure IV. 17a) présente une allure
proche de celui des systémes D4;p et D31 p avec une tension d’équilibre de -0,23 V. Le
comportement en chronoampérométrie cyclique montre aussi une bonne réversibilité¢ des
cycles avec une annulation de la densité de courant rapidement aprés 30 secondes a
I’activation du systéme (-0,7 V ou 0 V) (figure IV. 172”). La quantité de charges équivalente a
I’afficheur D4gyPC (i) est de 0,5 mC.cm™ associée a une énergie de 0,44 mJ.cm™. Quant au

contraste optique, mesuré dans 1’espace colorimétrique L*a*b* a -0,7 V, il est de AE* = 30.

Le second afficheur D4gyPC (ii) a été concu de fagcon a améliorer le contraste optique en
minimisant la surface d’affichage. Globalement, la figure IV. 17b et b’ montre des
comportements électrochimiques similaires a 1’afficheur D4gyPC (i), a I’exception des
quantités de charges qui sont augmentées de 0,5 a 1,2 mC.cm™. Par ailleurs, nous remarquons
une légere oxydation de la grille d’Ag non recouverte par le dépot du PEDOT :PSS, a travers
la 1égére remontée de densité de courant a 0 V (figure IV. 17b). Ceci est également déduit a

partir des valeurs non nulles que prend la densité de courant dans le chronoampérogramme
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juste apres la stabilisation du signal ainsi que dans ’aspect visuel (jaunatre) de 1’afficheur

D4gyPC (ii) apres 100 cycles (figure IV. 16b). L’énergie calculée de ce systéme pour colorer

le « smiley » est de 0,12 mJ. Soit un contraste optique estimé AE* = 38.

D4,,PC
@M 2

0,002

Tension / V

-0,7 -0,6 -0,5 -04 -03 -0,2 -0,1 0

-0,02

-0,03 |

-0,04

Tension / V

-0,7 -06 -05 -04 -03 -02 -0,1 O

-0,02
-0,04

-0,06

D4,,PC
(ii)
0,2

T 0,1

j/mA.c
=)

-0,1
0,2
0,3

-0,4

60

120 180 240 300 360
Temps / s

120 180 240 300 360

Temps /s

Figure IV. 17 : Courbes de voltampérométrie entre [-0,7 V 0 V] et de chronoampérométrie a -0,7V/60 s et

0V/60 s, cycliques de ’afficheur D43y PC (i) (a et 2’) et de D4gyPC (ii) (b et b’),
PC/Ag(grille)/PEDOT:PSS/BMITFSI. 60 % vernis/Ag/SP3

Le contraste optique des afficheurs pourrait étre amélioré par I’utilisation du TiO,-

viologenes.

I. 3. 3. Caractérisation par spectroscopie d’impédance

La caractérisation d’impédance de I’afficheur D4gyPC (i) a révélé une résistance nulle a

hautes fréquences (7.107 - 10° Hz). Celle-ci augmente ensuite a basses fréquences en

atteignant des valeurs de quelques k€, soit une valeur de 2 kQ a -0,7 V (figure IV. 18a).
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De plus, et contrairement a la résistance R, les courbes de la réactance de D4gyPC (i)
varient différemment avec la tension appliquée, par I’augmentation proportionnelle de la

partie capacitive avec la tension et inversement avec la fréquence.
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Figure IV. 18 : Courbes d’impédance en fonction de la fréquence de ’afficheur D4y, PC (i),
PC/Ag(grille)/ PEDOT:PSS/BMITFSI. 60 % vernis/Ag/SP3, (résistance (a) et réactance (a’)) mesurée a 0
V,a-0,7Veta-1V

Le tableau IV. 7 récapitule les résultats de cette analyse d’impédance.

Tableau IV. 7 : Caractéristiques d’impédance des afficheurs électrochromes D4y PC (i) et D4, PC

(ii) en fonction de la tension appliquée, 0 V, -0,7 Vet -1 V

R(Q2) a 40 Hz R Réactance Affichage
ISk@OV Résistances de Comportement Homogene
2,0k @ -0,7V I’ordre de kQ stable
3.0k@-1V

Apres avoir étudié les propriétés électroniques des afficheurs optimisés, les partenaires du
projet PEPS se sont mis d’accord sur la réalisation d’un premier démonstrateur contenant
I’antenne, le circuit de redressement et 1’afficheur électrochrome D4gy. Ce dernier posseéde

des propriétés €lectroniques avantageuses pour I’application PEPS.
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I1. Modélisation de I’énergie

I1. 1. Modélisation de I’énergie WiFi

Cette ¢tude nous permet d’associer 1’énergie d’activation du dispositif complet de PEPS
(figure IV. 19), composé d’une rectenna (antenne (4 dB de gain) + redresseur) et d’un
afficheur électrochrome, a la puissance (dBm) du signal « WiFi.», La rectenna constitue
I’¢lément développé par 'IMEP-LAHC dont la plupart des composants sont déposés en
flexographie par le CTP. Le redresseur est composé de deux diodes Schottky [6, 7] permettant
de convertir une puissance radiofréquence (RF) en puissance continue (DC) destinée a activer

I’afficheur D4gy (PET/ITO/PEDOT/BMITFSI. 60 % vernis UV/Ag/SP3).

‘ INAVAVAVAVAAVAVANAN IS
- T Antenne

i' l’ E> Diodes

—1

Ay amaypyyy

Figure IV. 19 : Photo et schéma représentatif de la rectenna + afficheur D4y

L’objectif consiste a générer le méme profil du signal émis par le Smartphone. Ce signal
est une suite de pulses, de période T et de largeur 6, modulées en (tout ou rien) (figure IV.
20). Généralement, le signal standard WiFi [8-10] se caractérise par les valeurs: « P;, = -14

dBm, T=100ms, d =1 ms .»,

N pulses

A

dBm Pulse
x% du temps

v

Figure IV. 20 : Allure du signal WiFi émis par un smartphone
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Sachant que N est le nombre de pulses par unité de temps (N = %)
Les critéres de mérites sont :

Rdt. = _Prequise Or:P =

Notion de rendement : = . o
P ‘ requise accumulée dissipée
accumulée

Cette notion de rendement de la puissance pourrait traduire entre autres 1’effet mémoire
du systeme ¢lectrochrome. En effet, Rdt. dépend de la capacité (C) de ’afficheur.

L’équation de 1’énergie peut ainsi s’écrire comme la suivante:

= dE=P * 9

requise

(Energie émise par le smartphone pendant un pulse appliqué, soit N = 1)

.. t2 t2 B t2
D’ou: E 1 9E =N * Prequise Joodt =N * R * Paccumulée Ji,; dt

Totale -
_ _ At )
Ouencore: E . =— * Rdtx Paccumulée * [t2-ti]

Généralement t, représente le temps nécessaire pour colorer 1’afficheur ¢lectrochrome. A

titre d’exemple, nous avons deux types d’afficheurs :

o Afficheur idéal : (Rdt.=1): (P ~P & P =P mlce)

requise appliquée requise

Posons : N = 30 pulses, pulse de -14 dBm appliqué pendant 1 ms (1 mW/ms avec o =

Ims)

Etant donné : T = 100 ms et le temps de coloration t = 3 s nous obtenons :

dE=40.10°*10°=0,04 uJ dou:E_ =30 f03 dE * dt = 3,60 J

Totale

Cette valeur d’énergie est a comparer avec celle de coloration de 1’afficheur afin d’étudier

la faisabilité de 1’activation par WiFi.

e Afficheur réel : (Rdt. <1): (P

< . > )
requise appliquée requise accumulée

Posant : Rdt. = 0,5 :

Nous avons : dE=40.10°*0,5* 107 =0,02uJ] E. = 30[03 dE * dt = 1,80 y

Totale
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Avec cette modélisation du signal WiFi, nous avons pu associer un modéle a nos
afficheurs ¢électrochromes. En effet, une éventuelle optimisation au niveau de la récupération

d’énergie, s’est avérée jouable apres avoir déterminé les paramétres qui la gouvernent.

II. 2. Utilisation de la source de puissance WiFi pour le prototype complet

Avant de tester le dispositif rectenna + afficheur, il a été nécessaire d’étudier les
propriétés de puissance/tension de I’ensemble sans antenne [11]. L’ensemble redresseur +
afficheur D4gy a 4 couches a d’abord été branché a un générateur de puissance (dBm) que
nous pouvons adapter a une fréquence invariable. Le générateur, ANRITSU 68367C [12],
utilis¢ dans cette expérience permet de programmer un signal émis avec la possibilité
d’importer des signaux si I’appareil ne peut pas les générer. A la sortie, I’afficheur est branché
en parallele a un voltmetre qui permet de suivre la tension de sortie (Ugy) continue entre ses

bornes.

Cette mesure a ensuite été poursuivie par une seconde mesure du dispositif, (rectenna +
afficheur), réalisée par I’intermédiaire d’une antenne émettrice de puissance, de 4,13 dB de

gain a 2,45 GHz, située a 17 cm du systéme (figure IV. 21) [13-14].

Générateur de puissance
Antenne

émettrice

Rectenna+afticheur D4,

Figure IV. 21 : Montage de ’activation du dispositif PEPS (générateur de puissance + antenne émettrice +

(rectenna + afficheur électrochrome D4gy)) [13]

Le but de cette expérience est de déterminer la tension de sortie (Uyy) en fonction de la
puissance injectée (Piy) lors de la coloration du systéme, afin de mettre en évidence les pertes

représentées dans la puissance échangée entre les antennes et de les minimiser.
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La figure IV. 22 décrit les courbes résultantes du dispositif sans antenne (redresseur) et
avec antenne (rectenna). Les deux courbes sont presque paralleles, ce qui signifie une
constante de pertes liée a la propagation des ondes radiofréquences entre les deux antennes.
En effet, lorsque I’afficheur D4gy est coloré a -0,7 V, la puissance (Prex) délivrée par le
générateur, et acquise par le redresseur, est de —3,5 dBm, tandis que, celle délivrée par
I’antenne, et acquise par la rectenna, est de +16,0 dBm. D’ou, une différence de 20,2 dBm.

Théoriquement, 1’équation de Friis [15] permet de calculer la puissance (Pr ) acquise par

la rectenna en fonction de la puissance émise (Pr).

c
Prin =Pr+Gr+Gg+20XL (—)
Rth T T R 09 AT x Hx f
Sachant que, Gt et Gr sont respectivement les gains de 1’antenne émettrice et réceptrice
dont la distance qui les sépare est H = 17 cm, or f = 2,45 GHz et ¢ = 3.10° m.s™. Ainsi, la
puissance théorique calculée est de -0,7 dBm, a comparer avec -3,5 dBm. La différence
importante en puissance (+0,8 dBm) est liée aux pertes diélectriques du support papier [16].

Celles-ci, augmentent proportionnellement avec la puissance générée.

1,2

Redresseur
1.0 = — = Rectenna
b

0,8 .

0,6 d

U/ V

0.4 ] 4
02 "

0

-1 -10 -5 0 5 10 15 20

Figure IV. 22 : Courbes de la mesure de U, entre les bornes de I’afficheur D4gy en fonction de P;,

injectée par le redresseur et par la rectenna

Ce résultat montre que la grande partie de 1’énergie échangée entre la source et le
dispositif PEPS, est dissipée au niveau des antennes et du substrat papier. Toutefois, avec
cette rectenna nous avons pu récupérer finalement une tension maximale proche de -1 V. Un

démonstrateur original, contenant ce dispositif PEPS, a été réalisé sur un emballage de parfum
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(figure IV. 23). Le label peut étre commuté entre état On et état Off par un smartphone proche
de I’emballage.

Smartphone

-

Figure IV. 23 : Premier démonstrateur PEPS mis a ’essai sur un emballage de parfum et activé par un

smartphone

D’autres démonstrateurs ont été¢ élaborés et imprimés sur des bouteilles de vin pour le

méme objectif de projet PEPS.

II. 3. Bilan

Le premier démonstrateur PEPS a finalement été réalisé sous forme d’un emballage de
parfum congu par le CTP. Malgré la valeur limitée de la puissance récupérée par la rectenna,
les pertes aux antennes et au niveau du substrat, une énergie de 1’ordre de 1 mJ.cm™ peut étre

recue par 1’afficheur soit bien supérieure au 0,5 mJ.cm™ nécessaire pour 1’activation.

En parall¢le avec la réalisation de prototypes, en collaboration avec les partenaires du
projet PEPS, nous avons mené une étude originale sur I’utilisation du sel de cuisine comme
¢lectrolyte. Cette étude laboratoire pourrait mener a des afficheurs ré-activables comme décrit

ci-dessous.

190



CHAPITRE 1V : Optimisation des afficheurs électrochromes dans le cadre du projet PEPS

IT1. Matériau d’électrolyte prometteur pour des systémes écologiques

A notre connaissance, 1’utilisation du sel de cuisine comme électrolyte pour les matériaux

¢lectrochromes n’a pas encore été rapportée dans la littérature.

I1I. 1. Etude électrochimique du PEDOT dans NaCl dilué

Les premiers essais électrochimiques ont été réalisés sur un film de PEDOT déposé sur
PET/ITO dans une solution aqueuse préparée de (0,1 M) NaCl en trois électrodes. La figure
IV. 24 présente la voltampérométrie cyclique (a), entre -0,5 V et +0,5 V, et la

chronoampérométrie (b), enregistrée a -0,5 V et +0,5 V pendant 30 secondes chacune,

couplée avec une mesure de la transmission optique.

Le PEDOT montre une bonne cyclabilit¢ dans NaCl. De plus, ’allure du
voltampérogramme (figure IV. 24a) traduit un comportement pseudo-capacitif avec une
réduction instantanée a +0,4 V. Le second pic de réduction se situe a -0,5 V. La quantité de
charges Q. équivalente est de 1,2 mC.cm™. La vitesse de commutation du PEDOT, entre -0,5
V et +0,5 V (figure IV. 24b), calculée est moins de 2 secondes associée a un contraste de 2.,4.

L’efficacité de couleur n résultante est de 317 cm?.C™".

0,4
03 |
02 |

Lot |

)

% /L

/ mA.cm

—-0,1

-0,2

-0,3

_0,4 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I -0,6 P SRR BT R B R BRI R R 20
-0,5 '054 '0,3 '092 '031 0 091 072 093 0’4 095 0 30 60 90 120 150 180 210 240
E vs. (Hg/HgO) / V Temps / S

Figure IV. 24 : Voltampérogrammes, entre -0,5 V et +0,5 V, (a) et chronoampérogrammes, a -0,5V/30 s et
a +0,5V/30 s, couplés avec la réponse optique en transmission in-situ, associés (b) du film de PEDOT

déposé sur PET/ITO, cyclés dans (0,1 M) NaCl en trois électrodes

Le film de PEDOT déposé sur PET/ITO a été cyclé 1000 cycles chronoampérométriques,
entre -0,5 V et +0,5 V dans la solution diluée de (0,1 M) NaCl afin d’étudier sa stabilité
¢lectrochimique vis-a-vis du sel (figure IV. 25). Aprés 100 a 200 cycles de formatage, la

quantité de charges Q. (1,0 mC.cm™) est maintenue quasi-constante tout au long du cyclage.
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Figure IV. 25 : Mille cycles chronoampérométriques, a -0,5V/30 s et a +0,5V/30 s, du film de PEDOT
déposé sur PET/ITO, cyclés dans (0,1 M) NaCl en trois électrodes

En conséquence, les propriétés électrochromes de PEDOT dans (0,1 M) NaCl sont
extrémement performantes par rapport a celles obtenues en utilisant les liquides ioniques
polymérisables (0,3 M) LiTFSI/BMITFSI (n = 155 cm?.C™") ou BMITFSI seul ( = 202
cmz.C™).

En plus de son aspect non toxique, la solution aqueuse de (0,1 M) NaCl a ensuite été
gélifiée avec la gélatine alimentaire (Agar-Agar) [17-19] et la cellulose nanofibrillaire (NFC)
[20-22]. Ce mélange, non toxique et biodégradable, a ét¢ optimisé afin de le suggérer au

projet PEPS, comme alternative innovante pour les ¢électrolytes a base de liquides ioniques.

I1I. 2. NaCl-Gélatine et systémes réactivables
I1I. 2. 1. Préparation du gel

Un mélange (NGC), en proportions massiques, de 50 % de (0,1 M) NaCl et de 50 %
(Gélatine + Cellulose) a été préparé. Apres refroidissement dans le réfrigérateur, le gel obtenu
est de couleur laiteuse (figure IV. 26a). La figure IV. 26b présente une membrane translucide

formée a partir du gel.

Figure IV. 26 : Apparences du gel NGC refroidi a base de (0,1 M) NaCl. 50 % Gélatine + Cellulose (a) et

de la membrane résultante (b)
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L’inconvénient de cette membrane réside dans son instabilité vis-vis de I’humidité de
’air. Par conséquent, les systémes préparés se dégradent au fil du temps (durée de vie estimée
a 24 h). Cette contrainte nous a poussés a poursuivre 1’optimisation du mélange du gel afin de

le rendre stable a ’air et ainsi de réaliser, momentanément, des systémes ré-activables a 1’eau.

Deux afficheurs ont été élaborés dont les structures sont respectivement, verticale a 4

couches, similaire a D4, et horizontale a 3 couches (c.f au schéma de la figure III. 7).
I1I. 2. 2. Préparation des dispositifs
III. 2. 2. 1. Dispositif D4ncc

L’afficheur D4nge a été cyclé entre -0,3 V et +0,3 V, respectivement, en mode
voltampérométrie (figure IV. 27a) et chronoampérométrie cyclique (figure IV. 27b). Les
premiers quatre cycles de la voltampérométrie cyclique sont réversibles et montrent une
forme quasi-rectangulaire caractéristique des afficheurs pseudo-capacitifs. Le cyclage a été
débuté en décoloration car I’afficheur se colore spontanément lors de I’assemblage (E¢q = -0, 1

V). La quantit¢ de charge Q. est de 1,5 mC.cm™. De méme, le chronoampérogramme est

réversible, de forme symétrique.

05 |

j/ mA.cm?

_0’5 1 L L 1 1 1 _1 L I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
03 -0,2 -0, 0 0,1 0,2 0,3 0 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100

Tension / V Temps /s

Figure IV. 27 : Voltampérogrammes, entre -0,3V et +0,3V, (a) et chronoampérogrammes, a -0,3V/10 s et a
+0,3V/10 s, associés (b) de afficheur Ddxgc : PET/ITO/PEDOT/(0,1 M) NaCl/ 50 % (Gélatine,
NFC)/Ag/SP3

Ce systeéme peut étre ré-activable quand le substrat PET est perméable (percé).
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I1I. 2. 2. 2. Dispositif DngcA réactivable

La seconde forme de [I’afficheur DngcA, (air/(0,1 M) NaCl/ 50 % (Gélatine,
NFC)/PEDOT :PSS/Ag/SP3) a base de NaCl, est constituée d’une électrode de travail
(SP3/Ag/PEDOT :PSS) et d’une contre électrode (SP3/Ag) placées en cote a cote et
encapsulées par un ¢€lectrolyte gel de 50 % de (0,1 M) NaCl et de 50 % (G¢élatine + NFC). Le
film de PEDOT a été¢ déposé par la méthode spray et la couche de 1’¢électrolyte (NGC) a été
¢talée, comme couche supérieure, par la technique de « Doctor Blade », recouvrant, ainsi, les

deux électrodes.

L’afficheur obtenu commute entre 0 V et -0,7 V (figure IV. 28a). De facon attendue, le
voltampérogramme associé présente une allure asymétrique et relativement capacitive, en vue
de la géométrie "cote a cote” de placement des €lectrodes. Ceci limite les lignes de diffusion
des charges échangées entre I’Ag et le PEDOT. Cependant, la quantité de charge en réduction
est de 2 mC.cm™, car le PEDOT déposé sur I’Ag est plus réactif que celui déposé sur I’ITO.
La chronoampérométrie cyclique correspondante présente des cycles symétriques de bonne

réversibilité (figure IV. 28b).
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Figure IV. 28 : Voltampérogramme, entre -0,7V et 0V, (a) et chronoampérogrammes, a -0,7V/10 s et a

0V/10 s, associés (b) de I’afficheur DygcA : air/(0,1 M) NaCl/ 50 % (Gélatine, NFC)/PEDOT :PSS/Ag/SP3

Bien que la couche électrolytique se séche a I’air, nous avons mis en évidence un moyen
permettant d’humidifier cette couche avec de I’eau. En effet, I’afficheur DngcA a été cyclé
500 fois, entre -0,7 V et 0 V avec des temps de 10 secondes (figure IV. 29). Il a ensuite subi
deux hydratations aux 120°™ et 240°™ cycles. La figure IV. 29 montre la réactivation du

systeme par augmentation de la densité de courant lors de la brumisation avec de 1’eau.
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Figure IV. 29 : Cinq cent cycles chronoampérométriques, a -0,7V/10 s et 2 0V/10 s, mettant en évidence les
réactivations de ’afficheur DygcA : air/(0,1 M) NaCl/ 50 % (Gélatine, NFC)/PEDOT :PSS/Ag/SP3, apreés

deux hydratations in-situ

IV. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié le comportement électronique a savoir I’impédance
des afficheurs issus de 1’optimisation de D4;p et D3;p. Nous avons privilégi¢ I'utilisation de

BMITFSI-vernis polymérisable sous UV permettant 1’augmentation de la résistance d’entrée

C . , . . U? . .
des afficheurs afin de minimiser I’énergie d’activation (E = e *t). De plus, la simplicité

d’impression de cet électrolyte par sérigraphie a permis de réaliser les premiers afficheurs
dont toutes les couches sont imprimées. D’autres types d’afficheurs (tout papier) ont été
¢laborés en structure « sandwich » en remplagant le substrat PET par un papier translucide
(papier calque). Ces afficheurs ont montré de bonnes performances électrochromes et
constituent des candidats prometteurs pour des systémes aux substrats biodégradables. Le
calcul de I’énergie nous a permis de modéliser nos afficheurs en déterminant les parametres
pouvant influencer sur D’activation des systémes a savoir une équation qui relie les

caractéristiques €lectrochromes et celles du signal WiFi.

Compte tenu de I’ensemble de ces étapes, un premier démonstrateur a €té réalisé par tous
les partenaires en reliant la rectenna et [Dafficheur électrochrome retenu D4gy
(PET/ITO/PEDOT/BMITESIL. 60 % vernis UV/Ag/SP3). Celui-ci a ¢été activé par un

smartphone générant une puissance susceptible de fournir une tension de -1 V aux bornes de
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I’afficheur. En fin de projet, la contrainte de | 0,7 V| s’est révélée trop forte, des tensions de |

0,9 V| pouvant étre générées.

Une bonne alternative pour les systeémes a base d’électrolytes toxiques, réside dans
I’utilisation d’une couche de NaCl gélifiée avec de la gélatine alimentaire et de la cellulose.

Des dispositifs ré-activables peuvent étre ainsi réalisés.
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Mon travail de thése s’est déroulé dans le cadre de I’ANR Matetpro PEPS. La finalité du
projet était de proposer une solution innovante de lutte contre la contrefagon en utilisant, un
objet de notre quotidien, le téléphone portable comme source d’énergie pour I’activation d’un
afficheur électrochrome via un systéme d’antenne. Au sein de ce projet collaboratif,
regroupant deux entreprises, Luquet & Duranton, Pylote, et trois laboratoires de recherches,
CTP, IMEP et ICMCB, notre tache a ¢t¢ de développer un afficheur électrochrome sur papier.
Le systéme ¢électrochrome constitu¢ généralement de cing couches, deux matériaux
¢électrochromes, électrolyte et deux conducteurs électroniques, modifie réversiblement ses
propriétés optiques sous 1’application d’une tension électrique. Par ailleurs, le substrat
cellulosique (matiere premiere des emballages) requiert de réaliser ’ensemble des couches a
basse température (T < 100°C), sachant qu’entre autres, il présente des pertes di¢lectriques
importantes pour la partie assurant la collecte d’énergie électromagnétique nécessaire pour

activer le dispositif électrochrome complet.

Notre étude a été réalisée en deux approches principales:

1. D’une part, 1’élaboration par une voie originale (traitement UV) des couches d’oxyde de
tungsténe, matériau électrochrome typique, sur support papier. L’influence de la surface
spécifique des poudres précurseur sur la qualit¢ des films et sur leurs performances
¢lectrochromes a été évaluée. Ceci a permis de mettre au point un premier afficheur
¢lectrochrome complet déposé sur papier.

2. D’autre part, la réalisation des afficheurs €lectrochromes, répondant au cahier des charges
du projet en étant activables a une tension seuil maximal de | 0,7 V| délivrée par le circuit

¢lectronique, a partir d’une simplification de I’architecture des systémes commerciaux.

Dans un premier temps, le dépot des films minces de WOs5 sur papier a été réalisé par le
procédé de « Doctor Blade » suivi par un traitement sous UV sur verre, sur PET et sur papier

a température ambiante. Les films minces WO}Syn uv Sur papier, issus de la poudre synthétisee

ayant la surface spécifique BET la plus élevée, présentent une bonne adhérence au substrat
papier avec 1,5 um d’épaisseur environ. De plus, 1’é¢tude des propriétés €lectrochimiques et
optiques a permis de mettre en évidence leurs bonnes performances électrochromes dans les
liquides ioniques, protoniques ou lithiés, ainsi qu’un trés bon contraste optique AR ~ 24,2 %

associ¢ a un potentiel de coloration de -0,1 V vs Hg/HgO.

Ce résultat a conduit entre autres a orienter la sélection des films minces de WO;3 vers

ceux de WO3Syn uy afin de réaliser un afficheur électrochrome complet sur papier. En effet,
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[’utilisation du bleu de Prusse BP sur ITO/PET comme contre électrode de WO35yn.UV sur

Ag/SP3 a conduit a de bonnes performances ¢électrochromes en termes de stabilité

¢lectrochimique et de contraste AR de 13 % associé a une tension d’activation de -1 V.

Dans la seconde approche de ce travail, nous avons mis au point de nouveaux dispositifs
¢lectrochromes, a architecture simplifiée, se basant sur le remplacement du matériau de contre
¢lectrode et du conducteur électronique par un matériau métallique conduisant a 1’obtention
du dispositif 4 couches (D4), ou encore par I’utilisation d’un matériau électrochrome
conducteur qui permet de s’affranchir du conducteur électronique adjacent a I’électrode de
travail menant a des dispositifs encore simplifiés a 3 couches (D3). Ainsi, cette nouvelle
famille de dispositifs électrochromes simplifiés a fait I’objet d’un dépdt de brevet (N : WO
2014/135804 Al).

Il a été montré, au cours de la partie B du troisieme chapitre, que ces deux architectures
D4 et D3 ont conduit a la réalisation des afficheurs électrochromes, D4;p et D3p, dont la
tension d’activation est de 1’ordre de -0,7 V. De plus, les premiers prototypes issus de cette
simplification, se caractérisent par des performances électrochromes trés intéressantes avant et
aprés assemblage ; les parametres de chromaticité, dans 1’espace colorimétrique CIE*L*a*b,
ont révélé des bons contrastes optiques (AE* =47 pour D41 p et AE* = 34 pour D3;p) a -0,7 V.
L’afficheur D41p a base de PEDOT déposé sur ITO/PET a montré des phénoménes de
transfert de charges plus rapides que ceux évalués dans I’afficheur D3;p a base de
PEDOT :PSS par spectroscopie d’impédance électrochimique. Il commute en moins de 5,3
secondes a une énergie d’activation de 0,33 mJ.cm™ avec une auto-décoloration estimée a
quelques dizaines de minutes. L’étude de la morphologie des couches a montré que le début
de la dégradation de D4yp, apres 500 cycles, est éventuellement due au décollement de la
couche de PEDOT tandis que 1’aspect de la couche d’Ag, caractérisée par AFM, est quasi-

identique aprées cyclage.

Aprés la réalisation des dispositifs ¢électrochromes fonctionnant a basse tension
d’activation, il a été nécessaire d’étudier leur comportement électrique, en termes
d’impédance ainsi que leur degré de concordance avec le circuit électronique, en vue de les
incorporer dans I’emballage du prototype final PEPS. Ainsi, le quatrieme chapitre concerne
I’impression, a 1’échelle semi-industrielle, et 1’optimisation des afficheurs a base d’une

nouvelle composition électrolytique de BMITFSI-vernis UV permettant de minimiser
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. o . . L. . Uz
I’énergie d’activation E via ’augmentation de la résistance interne R ( E = e * temps ). Ces

afficheurs ont montré des performances électrochromes remarquables et constituent un
candidat prometteur pour 1’¢électronique imprimée. Le calcul de 1’énergie nous a permis de
proposer un modele mettant en jeu les paramétres qui gouvernent 1’énergie d’activation E
générée par un signal WiFi. Compte tenu de [’ensemble de ces étapes, le premier
démonstrateur, sous forme d’emballage de parfum, et a base de I’afficheur électrochrome
D4gy (PET/ITO/PEDOT/BMITFSI. 60 % vernis UV/Ag/SP3), a été activé avec succes par un

smartphone.

L’idéal serait de combiner I’amélioration du contraste optique des démonstrateurs et le
rendement de 1’énergie acquise par le circuit €électronique. Ceci a donc conforté notre idée de
remplacer la contre électrode d’argent par le cuivre car celui-ci présente moins de pertes
di¢lectriques pour la rectenna (antenne + redresseur). De plus, le Cu permet de réduire la
tension de fonctionnement (| 0,4 V|) de ’afficheur électrochrome quand il est utilis¢é comme
contre é¢lectrode. Par ailleurs, il faudrait poursuivre nos travaux sur le développement
d’¢lectrolytes non toxiques, tel un mélange de NaCl, de gélatine et de fibres cellulosiques. La
notion de systémes réactivables, non rapportés dans la littérature a notre connaissance, est une

piste a approfondir.

Sur le plan fondamental, notre étude a fait I’objet de dispositifs électrochromes novateurs
mettant en évidence un mécanisme électrochimique dont la tension de fonctionnement est
gouvernée, en particulier, par la contre ¢lectrode métallique. Du point de vue des applications
potentielles, ces travaux ont permis d’associer de multiples expertises pour des applications

qui s’appuient sur la recherche en sciences des matériaux et en électrochimie.
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A. 1. Adsorption-désorption d’azote (BET)

La surface spécifique et la taille des pores permettent de déterminer la superficie réelle
des matériaux a partir de la quantit¢ d’azote fixée sur la surface de ’adsorbant a la

température d’¢ébullition de I’adsorbat.

La quantité d’azote se mesure en fonction de sa pression quand 1’échantillon est porté a une
température fixe, dans notre cas T = 77 K (-196 °C). Les isothermes d’adsorption-désorption
physiques caractérisant la texture de 1’adsorbant peuvent exister sous forme de six grands
types d’isothermes selon 'IUPAC (ou cinq selon Brunauer, Emmet et Teller) (Figure Al 1)
[1-3].

d’adsorption

Microporeux I Non poreux ou  JJ Peu ou pas 111
macroporeux d’adsorption
: P Struct
> | Mésoporeux IV €u ou pas ructure en

feuillets

|

P/P,

Figure Al 1 : Les isothermes d’adsorption-désorption selon PTUPAC

Les isothermes I, II et III représentent les principaux types d’adsorption-désorption

observés dans les matériaux solides :

Le type I caractérise une texture microporeuse dont le diametre des micropores est
inférieur a 2 nm, tandis que les types II et III concernent les solides macroporeux possédant
des micropores de taille inférieure a 2 nm.

Le type II, beaucoup plus répandu, et le type III sont observés sur des solides macroporeux
avec des pores de diametre supérieur a 50 nm. La forme de 1’isotherme III traduit la mauvaise

affinité de 1’azote pour I’adsorbant.
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Les types IV et V varient de fagon irréversible puisque cette variation forme une boucle
d’hystérésis avec un palier de saturation, caractérisant une texture mésoporeuse, dont le
diametre des pores est compris entre 2 et 50 nm. Ce phénomeéne est associé a la condensation
capillaire dans les pores. Les différentes formes que peut prendre la boucle d’hystérésis
définissent la distribution des mésopores et la rigidité de la microtexture.

L’isotherme d’adsorption a sauts, du type VI, résulte de la formation successive des couches

de I’adsorbat sur des surfaces ayant des énergies homogenes.

Au cours de ce travail, la détermination de la surface spécifique des poudres précurseurs

de WO;,, et Wo3syn. par le modele BET (Brunauer, Emmett, Teller) [1] a été réalisé en

collaboration avec Ludmila Cojocaru a ’ISM. Les mesures d’adsorption-désorption d’azote
ont été enregistrées sur un appareil Micromeritics ASAP 2010. Avant chaque analyse, les
¢chantillons ont été dégazés sous vide a 150 °C jusqu’a atteindre la pression la plus faible
possible. La distribution des pores a été étudiée par la méthode BJH (Barett, Joyner, Halenda)
[2] appliquée a la boucle d’hystérésis d’adsorption en utilisant la suite de logiciels

Micromeritics.
A. IlI. Analyses thermogravimétriques (ATG)

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées, en collaboration avec Odile Babot a
I’ISM, sur un appareil Netzsch STA409 avec un régulateur de température Netzsch TASC
414/T3 couplé a un spectrometre de masse Balzers Instruments, Thermo Star, GSDD 300 T3.
Les thermogrammes ont été enregistrés sous air entre 30 a 650 °C, avec une vitesse de

chauffage de 5 °C/minute.

A. I1I. Stabilité électrochimique de I’électrolyte (0,2 éq) Lil/BMII

La mesure du domaine de potentiel dans lequel Lil/BMII est stable a permis de
déterminer la fenétre maximale de tension de fonctionnement du systéme électrochrome, afin
d’éviter sa dégradation. Ceci s’est effectué¢ en utilisant deux électrodes stables en platine avec
une ¢lectrode de référence de I’oxyde mercurique Hg/HgO dans Lil/BMII. La figure AIIL. 1
montre le voltampérogramme obtenu entre -1 V et +1 V a une vitesse de balayage de 10 mV/s

et associé a la chaine galvanique : Pt/(0,3 n eq.) Lil/BMII/Pt.
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Figure AIIL 1 : Voltampérométrie cyclique désignant le domaine de stabilité électrochimique de

Lil/BMII (Pt vs Hg/HgO) a [-1 V +1 V]

La variation du potentiel en fonction de la densité de courant obtenue montre que le
liquide ionique commence a réagir a travers le couple redox (Is/I') a partir de = 1 V. Ainsi, la

fenétre de potentiel de = 1 V a été retenue par la suite comme étant un domaine de stabilité de

Lil/BMIL
A. IV. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie XPS, technique de caractérisation de surface, permet d’analyser
I’énergie cinétique Ec des électrons émis par la surface de I’échantillon irradié par des rayons
X monochromatique. L’interaction de ces rayons avec la matiére conduit a la rupture des
liaisons via 1’énergie de liaison Ep et a I’accélération des électrons arrachés en énergie
cinétique Ec (équation AIV. 1) L’intensité des électrons en fonction de I’énergie Er permet
de réaliser le spectre XPS dont la position et 1’aire des pics correspondent, de fagon
quantitative, a la nature des éléments chimiques sur une profondeur de 10 nm environ. Le

déplacement des pics renseignent sur I’état de degré d’oxydation du méme élément chimique.
EL.=h*v-Ec¢ (AIV. 1)
h et v sont respectivement la constante de Planck et la fréquence de radiation.

Dans ce travail nous avons utilisé le spectrométre VG Escalab 2201 XL d’une énergie de

résolution de 0,01 eV avec une anode en magnésium.

209



Annexes

A. V. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

La spectroscopie d’impédance é€lectrochimique s’intéresse aux phénomenes de transferts
de charges au sein d’un systéme ¢lectrochimique et particulierement a 1’interface
¢lectrode/¢lectrolyte. Elle permet d’étudier les mécanismes électroniques et ioniques qui se
déroulent simultanément aux réactions d’oxydo-réduction. Puisque la tension appliquée U(t)
est alternative, I’impédance Z est assimilée a un nombre complexe ( Z = R + jX ) dont la
partie réelle R et la partie imaginaire X désignent, respectivement, la résistance et la
réactance. Le courant I(t) traversant le systéme électrochrome, de méme fréquence (f = o /

21) que la tension imposée, permet d’étudier I'impédance Z dans le diagramme de Nyquist.

Généralement les diagrammes de Nyquist des dispositifs €lectrochromes sont représentés
par des demi-cercles adjacents ou ’association d’arcs et droite. Le spectre (figure AV. 1)
associ¢ a un dispositif électrochrome a cinq couches présente un premier arc I, a hautes
fréquences 10° - 10° Hz, qui correspond au transfert de charges a I’interface
¢lectrode/¢lectrolyte, le second arc II, aux fréquences intermédiaires, représente la diffusion
des charges au sein de 1’électrolyte. La derniére partie de la courbe (III) correspond au

transfert d’¢électrons a la contre-¢lectrode (processus a basses fréquences, 1 — 100 Hz).

i f/Hz
Er III,
-] .
or /'I
Er 1 ;

L JISTEIL G ;

- I .’. ® AY 1

- ’\'\ ’.I \\il

L/ \ ,l. M

Re (Z)/ Ohm

Figure AV. 1 : Diagramme de Nyquist d’un dispositif électrochrome a cinq couches caractérisé par

spectroscopie d’impédance

Le but de cette étude est d’attribuer un modele électrique sous forme de circuit équivalent

[4-6] pour le dispositif ¢lectrochrome comme représenté sur la figure AV. 2.
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Rs R1 R2 CPE3
AN
L4
CPE1 CPE2

— Ly

Figure AV. 2 : Circuit équivalent d’un dispositif électrochrome a cinq couches

Ce circuit est composé d’une résistance série Rs, due aux contacts €lectriques, en série
avec trois blocs, de résistance en paralléle avec une capacité, caractérisant respectivement les
partie I, II, III du spectre (figure AV. 1). Chaque bloc traduit la dualité R//CPE induite par la
double couche formée lors du transfert ou diffusion des charges au sein du dispositif
¢lectrochrome. Les analyses d’impédance ont été effectuées avec un impédancemetre VSP-

Biologic en utilisant le logiciel Zview afin de traiter les spectres.
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Titre : Vers un afficheur électrochrome sur papier

Résumé : La finalité de cette étude était la réalisation d’un afficheur électrochrome sur papier
activable par un smartphone comme solution anti-contrefagon. La nature cellulosique du substrat et la
faible énergie délivrée par le smartphone ont représenté deux contraintes majeures dans de ce travail de
these. Ainsi, une nouvelle méthode originale de dépot a température ambiante de films minces WOs a
été développée en utilisant un traitement UV. Le premier dispositif électrochrome couplant le film WO3
sur papier, le Bleu de Prusse, et une membrane électrolytique plastifiée, a montré une bonne stabilité
¢électrochimique associée a un contraste optique AR de 13 % pour une tension d’activation de -1 V. En
vue de minimiser la tension d’activation, de nouveaux dispositifs électrochromes, a architecture
simplifiée, dérivés d’une configuration classique a 5 couches ont été mis au point. Le remplacement du
matériau de contre électrode et du conducteur électronique par un matériau métallique unique a conduit
a des dispositifs a 4 couches. De plus, I’utilisation d’un matériau €lectrochrome conducteur a permis de
s’affranchir de la couche conductrice électronique adjacente a I’électrode de travail menant a des
dispositifs encore plus simplifiés a 3 couches. Les dispositifs simplifiés se caractérisent par des
performances ¢électrochromes trés intéressantes pour une activation a seulement -0,7 V et présentent une
stabilité électrochimique sur plus de 500 cycles. Le premier prototype sur emballage de parfum, a base
d’afficheur électrochrome constitué de PEDOT, d’électrolyte liquide ionique polymérisé par vernis UV,
et de contre ¢lectrode d’Ag, a été activé avec succes par un smartphone en moins de 5,3 secondes pour
une énergie d’activation de 0,33 mJ.cm™.

Mots clés :

® Oxyde de tungstene e Traitement UV e Substrat papier
e Afficheurs électrochromes e Contre ¢électrode métallique

Title : Towards an electrochromic display on paper

Abstract : This study aims at the development of an electrochromic display on paper, activated
by a smartphone as solution for counterfeit. A novel deposition method at room temperature of WO;
thin films was developed using a UV treatment. 5-layer electrochromic device (ECD), based on WO3
on paper, Prussian blue, and an electrolyte membrane, showed good electrochemical stability for more
than 500 cycles associated with an optical contrast in reflectance AR of 13% at -1 V. In order to minimize
the activation potential, ECDs with simplified architecture, derived from 5-layer conventional
configuration have been developed in a second part of this work. 4-layer ECDs were constructed by
replacing the counter-electrode and conductive layer by a single metal layer. In addition, the use of an
electrochromic conducting material leads to 3-layer device. 4 and 3-layer ECDs exhibit high
electrochromic performances at only -0.7 V with nice stability for more than 500 cycles. The first
prototype integrated on perfume packaging, with 4-layer ECD based on PEDOT (poly(3,4-
ethylenedioxythiophene), ionic liquid electrolyte polymerized by UV-varnish, and Ag as counter-
electrode was successfully activated by a smartphone in less than 5.3 seconds for an activation energy
of 0.33 mJ.cm™.

Keywords :

e Tungsten oxide e UV-treatment e Paper substrate
e Electrochromic displays e Metallic counter-electrode
ICMCB-CNRS
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