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Résumé de la thése :

L'utilisation de mateériaux transparents et conducteurs a subi une croissance exponentielle lors de
la derniere décennie, puisque faisant partie intégrante de nombreux dispositifs optoélectroniques
tels que les écrans tactiles & les cellules solaires. Parmi ces matériaux, |'oxyde d'indium-étain
occupe la quasi-totalité du marché puisqu'il associe une conductivité élevée et une transparence
supérieure @ 90% sous forme de film mince. Cependant, le développement de technologies
flexibles pousse a rechercher des alternatives a son utilisation car son cout élevé et sa faible
flexibilité le rendent incompatible. Au milieu des alternatives carbonées (graphene et nanotubes),
les nanomatériaux meétalliques ou les polymeres conducteurs se présentent comme des
alternatives intéressantes : bas cout et facilité a mettre en forme pour les polymeres conducteurs,
hautes performances pour les nanofils métalliques.

Cette these présente la mise en ceuvre de ces matériaux alternatifs par la méethode originale
d'électrofilage et I'étude de leurs propriétés optoélectroniques. La maitrise des conditions de mise
en forme (champ, debit, parametres environnementaux) et I'optimisation des solutions utilisées
(rhéologie, concentration en polymere, co-solvants) nous a permis d'obtenir 2 types de
nanostructures : des nanofibres 100% polymeériques a base de PEDOT:PSS et des nanofibres
composites PVP:Nanofils d'argent. L'étude des propriétés opto-électroniques des réseaux ainsi
obtenus a aussi été étudiee.

Mots clés : électrodes transparentes — électrofilage — PEDOT:PSS — polymeres — nanofibres —
nanofils métalliques

Abstract :

The use of transparent and conductive materials has been growing exponentially in the last
decade as they are part of many optoelectronic devices such as touch screens and solar cells.
Among these materials, Indium-Tin Oxide (ITO) is the market reference since it combines a low
resistivity and a high transparency up to 90% in the form of thin film. However, the growing in the
development of flexible technologies created a real need in alternatives as ITO has poor
mechanical properties. Carbon nanotubes and graphene are potential substitutes, but metallic
nanowires and conductive polymers have been developed for their high performances and low
cost respectively.

This thesis presents the implementation of these alternatives by the original method of
electrospinning and the study of their optoelectronic properties. The optimization of the
experimental setup (field, rate, environmental parameters) and solutions (rheology, polymer
concentration, co-solvents) allowed us to obtain 2 different kinds of nanostructures: fully polymeric
with PEDOT:PSS and composite with PVP and silver nanowires. The study of the optoelectronic
properties of the resulting networks has also been investigated.

Keywords : transparent electrodes — electrospinning — polymer — PEDOT:PSS — nanofibers —
metallic nanowires
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Depuis les années 2000, I’abondance du développement des nouvelles technologies dans
les écrans d’affichage (téléphones portables, tablettes tactiles, télévisions a écran plat etc...), a
créé un important besoin en matériaux transparents et conducteurs (TCM, pour Transparent
Conductive Materials). Ce sont des matériaux qui posseédent une transparence optique
maximale pour I’ceil humain accompagnée d’une conductivité électronique importante,
nécessaire notamment aux affichage a cristaux liquides.. A I’heure actuelle, la grande majorité
des ¢lectrodes transparentes est réalisée a base d’oxydes transparents conducteurs (ou 7CO en
anglais), le marché étant globalement dominé par I’oxyde d’indium dopé a I’étain ou ITO
(Indium Tin Oxide en anglais). Cet oxyde posséde une transparence importante (supérieure a
90%) pour une résistance de surface proche de la dizaine d’Ohm. Cependant, la domination
de cette famille de matériaux sur le domaine des matériaux transparents et conducteurs semble

menacée par plusieurs contraintes de différents ordres.

Economiquement, les quantités d’indium disponibles sur la planéte sont critiques au point
de faire partie des 14 matiéres premiéres critiques identifiées par 1'Union Européenne’. Ceci
entraine donc une augmentation de son prix, et la multiplication des ventes d’écrans tactiles
ne va pas dans le sens d’une diminution de sa consommation. Les procédés de mise en forme
de I'I'TO, nécessitant de travailler sous haut-vide et a haute température augmentent aussi le

colit global de fabrication de I’¢lectrode.

De plus, on observe sur le marché I’émergence de technologies flexibles, déja disponibles
commercialement a grande échelle (on pense notamment aux téléviseurs OLED de la marque
Samsung ou LG). D’un point de vue mécanique, tous les TCO habituellement utilisés
présentent une fragilité qui rend leur développement commercial quasi-impossible. En effet,
tous ces matériaux présentent rapidement des cassures lorsqu’ils subissent des contraintes

mécaniques ce qui induit une perte irréversible de la conductivité €lectrique.

L’utilisation d’alternatives aux matériaux initiaux semble donc inévitable afin de suivre
I’évolution du marché. Ainsi, depuis plusieurs années déja, des matériaux innovants ont vu le
jour et permettent de concurrencer les TCO. On peut citer parmi celles-ci les nanomatériaux
carbonés : nanotubes et graphéne, mais aussi les nanofils métalliques a base d’argent et de

cuivre et les polymeres conducteurs. Ces 3 familles de matériaux se dissocient par leur nature
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chimique mais aussi par leur colt de fabrication et leurs performances. Selon I'IDTechEx, la
part de marché occupée par les différentes alternatives envisageables va passer de moins de
10% a plus de 40% en une dizaine d’années. D’un point de vue économique, les revenus du
marché des matériaux conducteurs transparents non-ITO sont estimés a 4 milliards d’euros

d’ici 2020, soit une augmentation de 300% pour les 4 prochaines années”.
IDTechEx Market share 2026
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Introduction - Figure 1 : Candidats potentiels au remplacement de I’ITO et évolution de leur marché par I’IDTechEx

Dans le cadre de notre étude, nous avons décidé de nous focaliser sur les polymeres
conducteurs et les nanofils d’argent. La littérature de leur synthése et mise en forme en voie
classique (spin-coating ou spray) €tant assez bien détaillée, nous avons orienté les travaux de
cette thése sur la fabrication de réseaux conducteurs par électrofilage. L’objectif de nos
travaux est d’étudier la synthése de nanofibres de polymere conducteur ou de nanofibres
composites a base de nanofils d’argent et de caractériser leurs performances
optoélectroniques. L’intérét de cette technique de dépdt repose sur son tres faible colit de
production, permettant d’obtenir des réseaux de nanomatériaux 1D homogenes. De plus,
I’¢lectrofilage permet I’obtention de nanomatériaux ‘mous’ continus qui peuvent étre une

plus-value intéressante dans le domaine d’étude.

Le premier chapitre peut étre divisé en deux sous parties. Les performances et limitations
des différents matériaux seront tout d’abord présentées et comparées. Ainsi, nous
démontrerons en particulier les performances des réseaux de nanomatériaux 1D a base de
nanofils métalliques ainsi que I’utilisation de polyméres conducteurs. La seconde partie
s’attachera a reporter les différents parametres influengant la fabrication de réseaux

homogénes de nanofibres de polymeres par électrofilage et leur application dans le domaine
des TCM.
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Le second chapitre sera consacré a la description détaillée des protocoles de préparation
des solutions et des différents paramétres expérimentaux nous ayant permis d'obtenir des
filaments. Les différentes techniques de caractérisation utilisées pour mener a bien notre étude

seront aussi présentées en détail.

Le chapitre 3 sera consacré a I’¢tude de la fabrication de réseaux conducteurs de
nanofibres polymériques a base de PEDOT:PSS par une technique low-cost et reproductible.
Il y sera présenté les différents résultats d’optimisation pour aboutir a un procédé robuste de
fabrication d’objets sub-microniques. Différents parametres seront aussi discutés, comme
I’amélioration des propriétés opto-¢lectroniques des réseaux ou leur déposition sur des

substrats a géométrie complexe.

Le chapitre 4 sera dédi¢ a la synthése et I’intégration de nanofils métalliques au sein de
nanofibres polymériques composites. Il y sera notamment discuté des parametres régissant la
synthése des nanomatériaux métalliques, leur stabilité¢ colloidale au sein de solutions de

polymére concentrées et leur mise en forme par électrofilage.

Enfin, une conclusion générale permettra de rappeler et mettre en avant les résultats
majeurs de ce travail de these et de discuter leur potentiel applicatif dans des dispositifs

fonctionnels.
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CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Electrode (n.f): Elément conducteur dun dispositif électronique qui y remplit une ou

plusieurs fonctions : émission, captage ou commande par un champ électrique des électrons ou des
ions.

Transparent (adj) : Se dit d'un matériau qui laisse relativement passer la lumiére.

L’objectif de ce premier chapitre bibliographique est de recenser les différents matériaux
utilisés a I’heure actuelle dans le domaine des matériaux transparents et conducteurs pour des
dispositifs optoélectroniques. Il est donc inévitable, en premier lieu, d’étudier et rapporter les
performances actuelles de I'ITO, sa fabrication et surtout ses limitations, qui en font

aujourd’hui un matériau a remplacer pour certaines applications.

Au vu du la taille du marché découlant de son utilisation, de nombreuses solutions de
remplacement sont envisagées. Ces alternatives seront longuement rapportées dans un second
temps, qui nous permettra d’aborder les différentes nanostructures carbonées, les électrodes
métalliques et a base de nanofils métalliques ainsi que les polyméres conducteurs. Ces
alternatives devront donc répondre a plusieurs critéres de choix tels qu’un prix de fabrication
inférieur a celui de I'ITO, des performances mécaniques accrues mais avant tout des

propriétés de conduction et de transparence comparables a I’oxyde mixte de référence.

Enfin, nous rapporterons 1’état de I’art de I’electrospinning, technique de mise en ceuvre
de choix dans la fabrication de nanofibres polymériques. Nous nous attacherons a étudier les
différents parameétres critiques recensés dans la littérature permettant d’obtenir des réseaux
denses de nanofibres homogenes. Nous développerons aussi les récents résultats qu’a apporté
I’electrospinning au domaine des électrodes transparentes, tant au niveau de leurs

performances optoélectroniques que mécaniques.
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A) ELECTRODES TRANSPARENTES ET FACTEURS DE MERITE

Afin de permettre une comparaison entre les différentes solutions proposées, deux
parametres clés sont étudi€s : la transmission (%T) et la résistance surfacique (Rp) ou
résistance carrée. Le rapport de la transmittance sur la résistance surfacique définit
I’¢lectrode transparente idéale. En effet, une haute valeur de la transmittance induira un dépot
transparent qui, corrélé a une faible valeur de résistance surfacique permettra une conduction

¢lectrique importante.

La résistance carrée est directement liée a la résistivité ¢lectrique du matériau. Elle est
appelée résistance carrée ou résistance surfacique, puisque que c’est une valeur définie pour
des couches minces, sur lesquelles, les porteurs de charges ne vont se déplacer que de manicre
horizontale (donc sur la surface), et non pas en profondeur dans le matériau. Il s’agit de la
résistance d’'un carré de la couche mince, traversée par un courant homogene entre deux

arrétes opposées de ce carré comme le montre la figure 1.

Cette résistance carrée, exprimée en Q.sq™ ou Q/0, est calculée pour une épaisseur d d’un

matériau de résistivité p, sur un carré de coté L par la relation suivante :

__ P _P
Ro=LosI™d

Figure 1 : Principe de la résistance carrée d’une couche mince

Dans le cas de couches minces homogenes, la conduction électrique du matériau est
assurée par I’ensemble de la couche, ce qui fait que la conduction finale est intrinsequement

liée a la résistivité du matériau utilisé.

De nombreux indicateurs ont alors été créés afin de pouvoir comparer le mérite des

différentes électrodes transparentes réalisées : conduire 1’¢lectricité tout en étant le plus

10
transparent possible. Le plus représentatif étant défini par': FM (figure de mérite) = TIT.
m]
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Cette relation permet de nuancer I’impact d’une faible valeur de transmission sur la valeur

finale de FM.

B) LES OXYDES TRANSPARENTS CONDUCTEURS

Les premicres recherches sur les TCO remontent désormais a plus d’un siecle. En effet,
dés 1907, Badeker” remarquait des propriétés optoélectroniques intéressantes aux composés a
base de Cu,O, de PbO et de CdO. Cependant, de maniere générale, les oxydes métalliques
présents dans la nature allient difficilement transparence et bonne conduction. En effet, les
oxydes sont généralement des composé€s isolants ou semi-conducteurs a grand gap (ou large
bande interdite). Afin de pouvoir le qualifier de transparent, un matériau ne doit pas absorber
la lumiére visible ce qui correspond a un minimum d’énergie de 3,1 eV (A=400nm)°. Or, trés
peu de porteurs de charge parviennent a passer un gap aussi important ce qui rend la
conduction de ces matériaux relativement pauvre. La synthése d’oxydes mixtes non
steechiométriques, ou I’inclusion de dopants dans les structures des oxydes permettent
d’acquérir ce genre de propriétés. En effet, le dopage des matériaux par des atomes riches en
¢lectrons (dopage N) ou pauvres en électrons (dopage P), permet de faire apparaitre de
nouveaux niveaux d’énergie entre la bande de conduction et de valence. La conduction finale

du matériau en est donc grandement améliorée.

@

9—@ —@
ctuipstpapiays B

Ev—e—e—e—e—9— | [, Ey —————a—

Figure 2: Structures de bandes d’un TCO non dopé (a gauche), dopé N (au centre), dopé P (a droite)

Depuis leur découverte, ces composés font donc I’objet d’intenses recherches et leur étude
reste toujours un sujet d’actualité. De nombreux matériaux de type TCO ont donc vu le jour et
I’on peut citer en particulier : SnO,, ZnO, In,O3, InyO3 :Sn, SnO; :F, Cd,SnO4, ZnO :B,
Zn0 :Ga... Parmi tous ces composés, In,O3 :Sn, I'ITO, s’impose comme le candidat de choix,

depuis 1970, dans la réalisation d’électrodes transparentes.

1) L’OXYDE D’INDIUM-ETAIN (ITO)

L’oxyde d’indium et d’étain se retrouve généralement sous forme de film dense a la

surface de substrats transparents tel que le verre avec lequel il développe une forte adhérence.
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Il a ’avantage d’étre trés transparent dans le domaine du visible (>85% a 550 nm pour une
épaisseur de 250 nm) tout en atteignant des valeurs de résistivité surfacique extrémement

faibles de I’ordre de 10-20 €/sq selon les conditions de synthése.

Figure 3: Film d’ITO transparent sur du verre’

L’ITO peut étre déposé selon plusieurs procédés. Parmi les plus utilisés, on retrouve :
le dépot thermique®, I'ablation laser’, le procédé sol-gel®, 1’évaporation par faisceau
d’électrons’ et surtout le dépdt par pulvérisation cathodique™. Cette technique de dépot
permet la fabrication de films minces et homogenes avec d’excellentes performances.
Cependant, de nombreux défauts viennent entraver I’utilisation de I'I'TO dans certains
dispositifs. En effet, de multiples études mettent en avant de trés faibles propriétés
mécaniques de ce matériau (autant en flexion qu’en traction), qui donnent lieu a des
craquelures en surface du matériau (dépendant de 1’épaisseur de la couche et du rayon de
courbure de la flexion). Ces défauts de surface induisent une diminution drastique des
performances optoélectroniques, notamment en termes de conductivité, méme avec de faibles

rayons de courbure' ™.

Figure 4: Fracture progressive d'un film d'ITO (100nm) pendant un test de traction horizontal (dans le sens de la fleche),
a)ITO non tracté, b)1,28% de traction, c)1,42%, d)3,42%
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De plus, la fabrication de 'ITO nécessite I'utilisation de température élevées, peu
compatibles avec des substrats flexibles polymériques tels que le Polyéthyléne Téréphtalate

(PET), dont la T, est bien inférieure a la température de mise en oeuvre' '

. Enfin, des études
plus récentes, portant sur les alternatives plausibles & cet oxyde ont montré sa faible
transparence dans le domaine de I’IR qui peut étre dommageable dans certaines applications

(les cellules solaires infrarouge par exemple)'>'”

. Ainsi, malgré des propriétés électro-
optiques tres intéressantes, I’ITO présente plusieurs inconvénients majeurs tant stratégiques
(faibles quantités d’indium et prix) que technologiques (flexibilité faible) qui ont ouvert la

voie au développement de stratégies de remplacement.

2) LES AUTRES TCO

Divers oxydes de substitution ont vu le jour, afin de limiter ou d’¢liminer la
proportion d’indium dans les matériaux. On peut citer par exemple : Zn-In-Sn-O, Ga-ZnO,
Al-ZnO ou l'oxyde de fluor dopé a I’étain (FTO)'®2°. D’aprés I’étude de Hiramatsu'®, de tels
oxydes transparents peuvent atteindre des valeurs de résistivité proches de celles de I'I[TO
pour des températures de dépot beaucoup plus faibles. A titre d’exemple, la résistivité d’un
film mince de ZnO dopé Al s’approche de 2x10™*Q.cm a 100°C contre 1x10”Q.cm pour un
film d’ITO a 300°C *°. Un gain économique semble donc étre sensiblement apporté par
I’utilisation de ces oxydes (totalement dépourvus en indium) en comparaison a I’'ITO (dont le

%atomique en indium varie de 90 a 95%).

Malheureusement, si I’aspect économique semble résolu par ce type de matériaux, ils
présentent tout de méme des défauts majeurs assez comparables a ceux observés pour leur
prédécesseur. Il est encore difficile de maitriser une bonne cristallinité sur des surfaces trés
larges avec des températures de travail aussi faibles. Enfin, la stabilité a long terme de tels
composé€s est nettement plus faible que celle de 'ITO. On observe une forte diminution des
performances de conduction apres exposition a diverses atmosphéres, notamment en forte

| e w1l N . . ,
humidité". L’aspect flexibilité reste 14 aussi non solutionné.

C) LES DIFFERENTES ALTERNATIVES

Dans le cadre de notre étude, les électrodes sont formées de nanomatériaux 1D a haut
facteur de forme (nanofils et nanofibres dont le rapport longueur/diameétre est supérieur a 200

en général). Ces couches minces ne peuvent pas étre considérées comme homogeénes puisque
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leur taux de couverture n’est jamais de 100%. Ainsi, un parametre important va entrer en jeu

pour assurer un mécanisme de conduction : la percolation.

La percolation, est le fait de faire circuler une information entre deux points en
utilisant des jonctions entre les différents constituants de la matiere. C’est un mécanisme qui
posséde un point critique, en dessous duquel I’information n’est pas du tout transmise entre
les deux points (elle ne I’est que partiellement dans le matériau), et a partir duquel
I’information est totalement transmise. Dans notre cas, si le dépot de nanomatériaux 1D n’est
pas suffisamment dense, la conduction ne sera assurée qu’en proximité immédiate des points
de contact, donc I’information ne traversera pas la surface entiére et aboutira a une valeur
infinie de Ro, malgré une conduction intrinseéque du nanomatériau (figure 2a). En densifiant
le réseau, ’augmentation des contacts entre les nanomatériaux va permettre d’augmenter le
chemin parcouru par le courant jusqu’a atteindre une densité suffisante permettant une

conductivité optimale (figure 2b).

. . . . I3 . . 2] e .
Figure 5 : Principe de la percolation électrique pour des nano-objets 1D : a) régime non percolant, b) régime percolant

La percolation est donc directement liée a la morphologie des objets formant le dépot :
plus le facteur de forme sera important et plus ils pourront porter I’information sur des
longues distances. Ainsi, il faudra utiliser moins de matériau afin d’atteindre le seuil de
percolation ce qui nous permettra d’obtenir un dépdt plus transparent. Des simulations de

. ;. . roos 7 \ 22—
percolation et des travaux expérimentaux ont permis de mettre en évidence ce phénomeéne

24

1) CARBONE ET NANOMATERIAUX

Depuis 1991 et la découverte des nanotubes de carbone par Ijima (controversée)®, la
communauté scientifique est en ébullition devant les formes allotropiques du carbone. Le prix
Nobel de physique obtenu par Geim et Novoselov a propos de leurs travaux sur le graphéne

. N . £ 2
(2010) a ouvert la voie a un pan entier de la recherche sur ces nanomatériaux’. Ces
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recherches touchent aussi le domaine des matériaux conducteurs transparents grace a des

performances en conduction singuliéres dlies a leurs structures remarquables.

Figure 6 : Clichés de microscopie en transmission de feuillets de graphéne (a et b)*”’ et de nanotubes de carbone®

a) Les nanotubes

Les nanotubes sont une forme allotropique du carbone, de diamétre nanométrique et
constitués d’une feuille d’atomes de carbone enroulés en forme de tube. La géométrie des
tubes peut varier (zigzag, chaise ou chiral), mais les deux grandes familles qui s’opposent sont
les nanotubes mono-parois et les nanotubes multi-parois (constitués d’une imbrication de
nanotubes de diametre croissant). La dimension de ces derniers est incompatible avec notre
domaine d’étude, la transparence n’étant pas du tout adaptée. Ainsi, les études se concentrent
sur la fabrication de réseaux percolant a base de nanotubes monofeuillets. Ces matériaux ont
la particularité d’étre particuliérement résistants mécaniquement mais aussi d’assurer une
conductivité intrinséque et une bonne stabilité thermique™. A I’heure actuelle, de multiples
¢tudes ont déja intégré des nanotubes de carbone en tant qu’électrode transparente dans des
dispositifs fonctionnels, le tableau suivant répertorie, de maniére non exhaustive, les
différentes performances optoélectroniques de tels réseaux dans la littérature. Les différences
de valeurs de Ro et de %T sont principalement diies aux différentes techniques de fabrication

des nanotubes.
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Ro (Ohm.sq™')  %T Source
84 90  Nasibulin ef al. >’
100 90 Mirri et al.”!
57 65 Kim et al.’”
200 85 Zhou et al.”’
24 83,4 Feng et al.*

Tableau 1 : Propriétés optoélectroniques de différents réseaux de nanotubes de carbone

La représentation suivante illustre les performances des divers matériaux utilisés dans la

littérature, et notamment les nanotubes de carbone.
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Figure 7 : Performances optoélectroniques (R=f(T)) des différentes alternatives a I'ITO”

Ces valeurs mettent en évidence le fait que les nanotubes sont en tres léger retrait par
rapport aux valeurs de I'ITO. De plus, le principal inconvénient de cette alternative réside
dans la difficulté, quel que soit le mode de synthese, a obtenir des produits assez purs. Des
étapes de tri sont nécessaires pour fabriquer des réseaux avec une conductivité optimale™®.
Cela n’a pas empéch¢ le développement commercial de ce marché, qui compte plusieurs
entreprises qui vendent des feuilles transparentes a base de nanotubes de carbone (on peut

citer XinNano Materials, Inc, qui revendique des feuilles a 106R0/sq et 95%T).

b) Le graphéne
Le graphéne est un arrangement hexagonal d’atomes de carbone en feuillet

bidimensionnel. Il représente une alternative crédible, puisqu’il répond a de nombreux critéres
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essentiels dans le domaine des électrodes transparentes : une excellente mobilité électronique

(supérieure & 15000cm?.V.s™) couplée a une transparence élevée (97,7% pour une couche

3738 1a résistance limite fondamentale d’une monocouche de

monoatomique de graphéne)
graphéne est de 6kQ/0*, ’empilement de plusieurs couches est donc obligatoire si ’on veut
obtenir des performances comparables a celle de I'ITO en terme de résistance surfacique Ro.

40-44
et

De nombreuses optimisations des procédés de synthese et de dopage ont été étudiées
les performances se situent globalement un peu en dessous de celles obtenues avec des
nanostructures métalliques, méme si le graphéne rapporte des performances mécaniques plus
intéressantes et une assez grande stabilité chimique. La combinaison du graphéne et d’autres

. . . ., 45
alternatives permet aussi d’atteindre des valeurs intéressantes .

La littérature est extrémement fournie dans ce domaine, et nous pouvons citer diverses

études montrant la fabrication de dispositifs fonctionnels (diodes organiques*®*’

48,49

, photo-

50-52

détecteurs™ ", photovoltaique™ ") a base de graphéne ou d’oxyde de graphéne.

2) LES METAUX ET LEURS NANOSTRUCTURES

Les métaux, de part leur structure électronique dans laquelle les bandes de valence et
de conduction se recouvrent, présentent 1’avantage majeur d’une excellente conductivité. La
contrepartic de cette propriété est que les métaux présentent une tres forte opacité a la
lumiere. De ce fait, une couche mince métallique, aussi conductrice soit-elle, ne peut pas étre
utilisée telle qu’elle en électrode transparente puisque la conduction est proportionnelle a
I’épaisseur du film>® et que ce dernier est trés rapidement opaque. Ainsi, de nombreux travaux
ont ¢été entrepris afin de fabriquer et maitriser la synthése de nano-objets métalliques et d’en
¢tudier les performances opto-¢lectroniques. Parmi toutes les nanostructures, les nanofils
semblent €tre un objet de choix, car leur grand facteur de forme (en général supérieur a 80),
permet de fabriquer des réseaux peu denses et suffisamment percolants. Parmi la densité de
métaux existants, nous allons principalement nous intéresser a I’argent, au cuivre et a I’or qui

sont les 3 métaux qui concentrent I’attention des chercheurs aujourd’hui.

a) Argent
L’argent est le métal de transition qui présente la plus grande conductivité électrique,
c’est donc logiquement que les premicres études ont porté sur ce métal. Les synthéses de
nanofils d’argent en solution, sont désormais bien maitrisées et permettent d’obtenir des
nanofils trés concentrés™. Le procédé de synthése des nanofils repose sur la réduction de

nitrate d’argent en présence d’éthyleéne glycol. La croissance unidirectionnelle des nanofils est

PAGE | 13



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

assurée par un agent de surface, le PVP. Le mécanisme de croissance, tel qu’il a été proposé

r r . 55
par Sun, est représenté sur la figure suivante™.

Figure 8 : Mécanisme de croissance des nanofils d'argent proposé par Sun™

Les parameétres expérimentaux sont la clé de la réussite lors de la synthese de
nanostructures. Dans le cadre de la fabrication de nanofils d’argent, la température, la
concentration ou le poids moléculaire en agent encapsulant voire méme 1’agitation pourrait
avoir un effet notoire sur la réussite ou non de la synthése’®>’. Dans des conditions classiques,
il est possible d’obtenir des fils d’un diametre moyen de 60nm pour une longueur d’environ

10 microns>®,

La fabrication de tels nano-objets est toujours accompagnée de sous-produits de plus
petite dimension (rods/particules). Diverses étapes de séparation sont nécessaires et rendent
donc le procédé un peu plus long. Parmi celles-ci, on peut citer la centrifugation multi-

390 ou la filtration®'. La méthode la plus originale et la plus simple reste cependant la

étapes
décantation. Des chercheurs du laboratoire dans lequel j’effectue ma thése ont réussi a obtenir
des nanofils concentrés en une seule étape™. Cela reste aujourd’hui la méthode la plus aisée

de séparation.

Figure 9 : Clichés MEB aprés décantation de nanofils d'argent : (a) produit décanté, (b) surnageant’ s
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b) Cuivre

Méme si a I’heure actuelle, I’argent est prédominant dans la recherche sur les nanofils,
le cuivre est aussi a I’étude. En effet, avec des propriétés de conduction assez proches, il est
beaucoup moins cher et plus abondant. Son principal inconvénient résiderait surtout dans sa
stabilité. La méthode de synthése classique nécessite 'utilisation d’autoclaves et de pressions
élevées™, mais d’autres synthéses alternatives existent ou le nitrate de cuivre est réduit par
I’hydrazine en milieu aqueux par exemple®. La différence majeure avec I’argent est
I’obtention de solutions aqueuses. Les nanofils croissent a partir de germes sphériques et ont

des dimensions proches de celles des fils d’argent (90nm de diamétre pour 10pum de 10ng)64.

Figure 10 : Cliché MEB de nanofils de cuivre. Insert : Germes sphériques de nanofils de Cu®*

La syntheése de tels nano-objets étant relativement maitrisée, 1’intégration de nanofils
dans des dispositifs fonctionnels est désormais I’objet de recherches intensives. Les nanofils
¢tant en solution (alcoolique en général pour les nanofils d’argent, aqueuse pour Cu), de
nombreuses techniques de dépdt peuvent éEtre envisagées. Elles doivent permettre la
fabrication de réseaux denses, homogeénes et de grande surface afin de rendre les fils

compétitifs avec ’'ITO.

c) Or
Les nanofils d’or, bien que marginalement utilisés par rapport a I’argent ou au cuivre
peuvent é&tre une solution viable afin de contourner les problémes des deux métaux
précédents. Les réactions parasites en surface des nanofils d’or sont quasiment inexistantes ce
qui préserve la nature conductrice des fils sur un long terme. Son principal inconvénient en
vue d’une industrialisation résiderait dans son prix : 78 fois plus cher que ’argent, 8200 fois

plus cher que le cuivre suivant les cours en mai 2016.
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La fabrication d’or nanométrique est connue depuis de nombreuses années, mais la
synthése reproductible de nanofils est encore assez peu bibliographiée. Deux types de
synthéses par voie chimique sont principalement étudiés: la voie organique et la voie

aqueuse.

Dans le premier cas, les nanofils d’or sont synthétisés par une réduction de sels
métalliques en présence du couple oleylamine/acide oléique. Ces réactions permettent
I’obtention de nanofils en quantité intéressante, avec une bonne cristallinité et un diametre

s \ 65-67
inférieur a 10nm

. Ils sont souvent accompagnés de sous-structures nanométriques assez
difficiles a séparer. La seconde voie, développée par le groupe de Murphy notamment, est une
synthese colloidale en présence d’acide (ascorbique en général) et de tensioactifs qui vont

. . . 6870
controler la croissance 1D des nano-objets

. La modification des parameétres de synthése
(concentration en sels d’or et en tensio actif, utilisation de catalyseur métallique...) amenent a

des objets avec des facteurs d’aspect modifiables’’

(B)

20 nm

e . , ~ . . 72 . . 65
Figure 11 : Clichés TEM de nanofils d'or obtetnus a) par voie aqueuse’”, b) par voie organique®

d) Propriétés et limites
Parmi toutes les méthodes de dépdt existant dans la littérature, il est judicieux d’employer des
techniques a bas coft et pour lesquelles les performances des électrodes restent optimales. On
peut citer le spray’”, le spin-coating’’ qui sont les techniques les plus utilisées dans la
littérature. D’autres techniques plus marginales peuvent étre utilisées, telles que le dip-coating

ou le dépot au pinceau, mais ne permettent pas un développement industriel”>’°.

Les nanofils d’argent possedent des performances optoelectroniques trés proches de
celles de I'ITO. En effet, la majorité des études dans la littérature rapporte des valeurs de

résistance carrée entre 10 et 100€/sq pour des valeurs de transmissions aux alentours de 85-
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90%">*%777  Les performances de tels réseaux peuvent étre modifiées de nombreuses
fagons pour obtenir les réseaux les plus conducteurs et transparents possibles. L’obtention de
fils de plus grand facteur d’aspect, par exemple, permet d’augmenter la probabilité¢ de contact
des fils entre eux ce qui entraine une nette augmentation du nombre de chemins de
percolation. Les figures suivantes présentant 1’évolution de la valeur de Ro en fonction du
facteur d’aspect des fils (L/D) met bien en évidence ce phénomeéne. On note aussi une
dépendance du %Tsso en fonction de la morphologie des fils. En effet, a valeur de RO
constante, on note une trés nette augmentation de la transparence, due a la diminution de la

» , . . . : 24,80
densité de fils nécessaire pour atteindre la percolation du réseau™"".
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Figure 12 : Evolution des performances optoélectroniques de dépots de nanofils d'argent en fonction du facteur d'aspect
des fils et de la densité du réseau**

Les propriétés optiques et é€lectriques de fils de nanofils sont donc trés largement

dépendantes du diametre et de la surface de couverture. Pour des réseaux optimisés, les

valeurs sont trés comparables a la littérature de I'ITO ou du graphéne comme I’illustre la

figure suivante.
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Figure 13: Evolution de R0 en fonction de la transmittance a 550 nm de films minces de nanonomatériaux
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On voit clairement que pour des nano-objets 1D qui nécessitent une percolation, un
modele théorique (lignes pointillées pour le régime massif et ligne continue pour le régime

percolant) peut étre utilisé pour s’ajuster aux valeurs expérimentales®’.

Les résultats obtenus avec des nanofils de cuivre sont relativement proches de ceux
obtenus avec les fils d’argent puisque leur conductivité électrique est assez proche (63MS.m™
pour Ag, 59MS.m" pour Cu)**™®. La facilit¢ d’obtention de nanofils avec des longueurs
beaucoup plus importantes pour le cuivre contrebalance sa plus faible conductivité électrique.
Différents traitements sont appliqués aux fils afin d’augmenter la conductivité et de diminuer
les résistances de jonction. Les meilleures couples RoO/T de telles électrodes sont de 17€ pour

94%T a 550nm.

Cependant, les nanofils de cuivre sont beaucoup plus oxydables et sensibles vis-a-vis
de I'oxygene du fait d’un potentiel Redox sensiblement plus faible. Leurs performances en
sont donc trés rapidement dégradées et la conductivité peut chuter de plusieurs ordres de
grandeur. Afin de résoudre ce probléme, des couches protectrices sont souvent fabriquées
autour des nanofils. Elles sont composées de fines couche de métal ou d’oxyde transparent.
Elles permettent dans le cas de nanofils de cuivre de multiplier par 1000 la résistance a
I’oxydation, et gardent des valeurs acceptables (84%T-60€2/sq pour des fils de Cu:Ni, 80%T-
47Q/sq pour des fils décorés de AZO)** . Par le biais de tels procédés, des électrodes
cuivre-nickel peuvent garder leurs performances sur plusieurs jours, la ou des fils d’argent ou
de cuivre ont une dégradation exponentielle de Ro a partir de 3 a 5 jours. La résistance carrée
pouvant €tre multipliée par 10 pour I’argent, passant de 50Q2 a plus de 500Q2 et par 40 pour le

cuivre du fait du vieillissement.
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Figure 14 : Evolution de Rt en fonction du temps (en jours) pour des fils de cuivre, d'argent et de curponickel‘w
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En dépit de leur pictre stabilité environnementale, ces électrodes a nanofils possedent
la capacité d’étre extrémement flexibles, probablement par le caractére repositionnable des
fils enchevétrés mais physiquement non liés les uns aux autres. Le caracteére ductile des
métaux utilisés est une autre propriété de choix dans leur utilisation en tant qu’électrode
flexible. C’est 1a tout I’intérét de leur utilisation : 1a ou I’'ITO craque trés rapidement sous des
contraintes mécaniques, les électrodes a nanofils peuvent résister a des contraintes trés
importantes avec une variation infime de leurs propriétés. Différentes équipes ont pu montrer
que méme aprés des milliers de flexions, les performances restent remarquables®® ™. A titre
d’exemple, il a été observé une augmentation de seulement 2% de Ro pour des films minces
de nanofils sur substrat flexible apres 1000 cycles, lorsque I'ITO voit sa résistance multipliée

par 400 apres seulement 200 cycles74.
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Figure 15 : Evolution de la conductivité d'élastomeéres a base de nanofils de cuivre : (a) flexion vers le haut, (b)flexion
vers le bas, (c)flexion verticale, (d) étirement”

Enfin, malgré peu d’études dans ce domaine, les nanofils d’or peuvent aussi étre
utilisés en tant qu’électrode transparente comme il a été montré dans certaines études’™'. Le
groupe de Kraus a cependant démontré que les performances de tels réseaux, synthétisés par
voie organique, présentent des résistances de contact trés importantes a cause du ligand
oleylamine. Cependant, elles sont améliorables par I’utilisation de plasma qui permet de

souder les jonctions entre elle ce qui a pour conséquence une diminution importante des
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résistances de contact’. Les réseaux de nanofils peuvent aussi étre mis en forme a I’aide
d’une méthode « template ». Ce genre d’arrangement permet d’atteindre 227Q a 92%T et de

. . . . N . . 93
maintenir des performances identiques apres des centaines de flexions

solvent

B imprinting evaporation ‘%

PDMS stamp
AuNW ink \

stamp
conductive plasma
/ nanomesh > H,/Ar-plasma treatment

removal
. s Lo . . , 93
Figure 16 : Procédé de fabrication d'électrodes transparentes a base de nanofils d'or par méthode « template »

Avec ce genre de performances remarquables, ces électrodes ont déja trouvé des
applications dans tous les domaines possibles utilisant des électrodes transparentes flexibles
et/ou sur supports organiques. Des démonstrateurs et prototypes dans le domaine des capteurs,
des LEDs organiques, des écrans tactiles capacitifs ou des cellules solaires a nanofils ont vu le

89498 Le principal défaut réside donc dans la stabilité

jour dans les derniéres années
chimique des fils, qui nécessitent généralement une gaine de protection dont le procédé de
fabrication accroit le colt final. On peut aussi se poser la question de la toxicité et 1’éco-
toxicité de telles électrodes. Cette problématique est assez récente, mais les premiers résultats
ne semblent pas tres positifs, laissant penser que plus d’attention devrait étre portée a

d’éventuels relargages de matériaux nano-métallique’

3) LES POLYMERES CONDUCTEURS

Dans I’optique de procédés bas colit, facilement transposables industriellement et a
base de matériaux peu couteux, I’utilisation de polymeres conducteurs en voie liquide semble
étre prometteur. Les familles des polyanilines, polypyrroles et polythiopheénes présentent des
analogies dans leurs structures chimiques. Leur structure €lectronique leur permet d’acquérir
des propriétés de conduction assez proche de celles des métaux. On note dans ces 3
molécules, la présence de liaisons fortement délocalisées sur des cycles a 5 ou 6 atomes de
carbone et la présence d’hétéroatomes riches en électrons (azote ou soufre). Le
développement de ces molécules a valu le prix Nobel de chimie en 2000 a ses inventeurs,
Alan J. Heeger , Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa, preuve de I’intérét fondamental

de ce type de matériau.
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N /N ]\

Figure 17 : Structures chimiques des différents polyméres conducteurs : (a) polypyrrole, (b) polythiophéne, (c) polyaniline

Découvert dans les années 1990, le Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (abrégé
PEDOT :PSS dans la suite du manuscrit) est un des polymeres conducteur le plus décrit et le

plus utilisé dans le milieu des films minces pour I’optoélectronique' %,

a) Le PEDOT : Synthése et performance

Le PEDOT, polymeére dérivé de la familles des polythiophénes, a été beaucoup utilisé
dans la fabrication de dispositifs électroniques organiques' ', Le PEDOT est synthétisé par
polymérisation de son monomere EDOT. Cette étape peut se faire via différentes méthodes.
La polymérisation oxydante (en utlisant des agents oxydants a base de fer, ou Na,S,0g chez
Bayer) permet d’obtenir un polymeére difficilement soluble dans les solvants classiques, mais
dont les propriétés électroniques sont intéressantes'>'%. La solubilité aqueuse est alors
apportée par I’ajout d’un polyélectrolyte, le PSS qui lui confére une solubilité aqueuse. Le
PEDOT:PSS est alors une solution de couleur bleue foncé, commercialisée par différentes
sociétés sous les noms de BaytronP® ou Clevios®. Il peut aussi étre directement fabriqué sur
des substrats via une polymérisation €lectrochimique qui forme une fine couche bleutée en
surface de I’anode'”’. Enfin, une méthode plus originale consiste a utiliser des métaux de
transition comme agents de couplage pour des réactions organométalliques'®®. Dans tous les
cas, le PEDOT obtenu possede une teinte légerement bleutée et des caractéristiques

optoélectroniques intéressantes.

a)

m

so3 SO,H SO,H 503H s0] SOH
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Figure 18 : (a) Réaction de polymerisation du monomére EDOT selon De Leuw ™, (b) structure du PEDOT:PSS

La conductivité intrinséque du PEDOT:PSS seul n’étant pas optimale, (de 1 a 10S/cm

contre plus de 4000 pour I’'ITO), plusieurs méthodes ont été développées dans la littérature
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afin de remédier a ce probléme. Des solvants organiques, au point d’ébullition élevé, tels que
le DMSO, I’¢thylene glycol peuvent étre rajoutés aux suspensions de PEDOT:PSS. L’ajout
d’acides permet aussi une amélioration notable de la conductivit¢ du PEDOT:PSS. Leur ajout
n’affecte en rien les propriétés de transparence des couches minces''®'"*. Des valeurs de 67Q

pour 87%T ont été reportés par le groupe de Ouyang aprés traitement H2SO4 par exemple' '’

La figure suivante illustre la variation de la conductivité de films minces de polymeres
conducteurs par immersion dans différents solvants. On note que les courbes suivent toujours
la forme des courbes théoriques T=f(Ro). On note aussi une augmentation des propriétés
optiques apres ringage. Dans le cadre de cette étude, le PEDOT est synthétisé directement sur
le substrat par ’oxydation de son monomere. Dans ce cas, certaines espéces oxydantes, telles
que les précurseurs de fer (FeCl;) peuvent rester en surface et c’est leur élimination qui

. . 114
entraine une augmentation de la transparence .
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Figure 19 : (@) Courbes T=f(R) pour des films minces de PEDOT:PSS rincés par différentes solutions, (b) spectres UV des
films minces dopés'"”
b) Avantages et inconvénients
Le grand avantage de ce genre de polymere réside dans son bas cout de production et de
procédé, tout en permettant une utilisation dans des dispositifs extrémement flexibles. Lipomi
et al ont pu démontrer la fabrication de films de PEDOT:PSS sur des substrats ¢lastomeériques
possédant une facilité d’étirement importante : apres 1000 étirements successifs de 20% de la
taille initiale''>, on ne voit aucune détérioration de la résistance de surface et de la
transmittance (750Q pour 96%T). De fagon comparable, le groupe de Kim a étudi¢ le
remplacement de I'ITO par un film mince de PEDOT :PSS sur PET et soumis ce dispositif a

des tests de flexion. Les résultats démontrent une stabilité de la cellule organique beaucoup
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plus importante et qui reste stable aprés 300 flexions comme on peut le voir sur la figure

suivante.
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Figure 20 : Evolution de Defficacité de la cellule solaire organique (IFOSC) et la cellule en ITO (OSC) au cours de tests

. 116
de flexion (rayon de courbure 8mm)

L’intégration de PEDOT:PSS dans des OLEDs flexibles a ainsi ét¢ reporté¢ de

N7 ainsi que dans des électrodes pour des cellules solaires organiques

nombreuses fois
selon différents procédés'?*'?. A I’heure actuelle, ces électrodes possédent des performances
proches de I'ITO dans certains cas, et semblent posséder un avenir intéressant. Cependant
certaines ¢tudes montrent des problémes de stabilité dans le temps de tels matériaux suite aux
différents stress environnementaux auquel peut étre confronté le dispositif final. 11 est montré
qu’ils ont tendance a se dégrader a cause de ’humidité, de la température ou de 1’exposition
aux UV'#7'%. Cette dégradation est directement corrélée a une perte des propriétés

¢lectriques du film et donc de nombreuses améliorations restent a apporter dans cette

direction, notamment par la possible encapsulation des dispositifs finaux.

Ainsi, toutes les alternatives proposées dans cette premiere partie montrent que le
remplacement progressif de I’I'TO est en trés bonne voie, des solutions commerciales existant
déja sur le marché. Au milieu de toutes les solutions possibles, le PEDOT:PSS semble étre un
matériau de choix puisque ses propriétés optoélectroniques et son faible cout ont déja
démontré d’excellents résultats dans des intégrations fonctionnelles. L’utilisation de
nanomatériaux 1D (comme les nanofils), a démontré optiquement des résultats tres
intéressants. En effet, la fabrication de réseaux percolants permet un maillage large qui laisse
passer une grande partie de la lumiére. Or, a I’heure actuelle, seules des techniques de dépot

‘pleine-plaque’ sont a I’étude pour les polyméres conducteurs. L’utilisation de nanomatériaux
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1D (optiquement intéréssants) a base de PEDOT:PSS (économiquement intéressant) pourrait

donc étre une solution de plus au remplacement de I'I'TO.
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D) ELECTROSPINNING

L’electrospinning est une technique de dépdt, dont la premicre trace remonte a 1934,
ou Formbhals traite de 1’utilisation de la force électrostatique pour procéder a la mise en forme
de filaments artificiels'*®. Depuis cette date, de nombreux travaux de recherche ont été
réalisés afin d’utiliser I’electrospinning pour mettre en forme une grande variété de
polymeres. Comme en atteste le graphique suivant, I’electrospinning est actuellement une

technique trés employée et en pleine expansion au cours des 10 dernieres années.

- 5000
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- 50

1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016

Figure 21: Nombre de publications obtenues par année sur le terme ‘electrospinning’ sur la base de données Sci-Finder

1) PRINCIPE

L’electrospinning est, par définition, un procédé permettant la fabrication de
nanofibres par le biais d’un jet de solution de polymere ou de polymere fondu chargé
¢lectriquement. Méme si il existe d’autres méthodes de formation de nanofibres (melt-
spinning, dry-spinning, wet-spinning), [’electrospinning reste la méthode permettant

I’obtention d’objets dont le diamétre est le plus faible.

D’un point de vue expérimental, ce procédé nécessite trois principales composantes :

une seringue connectée a une aiguille remplie de polymere a ¢lectrofiler, un générateur

permettant de délivrer des hautes tensions (de I’ordre du kV), et un collecteur relié a la masse.
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Figure 22: Configuration classique d’un systéme d’electrospinning

La solution de polymére chargée dans la seringue va étre poussée a un débit fixe
jusqu’a I'extrémité de 1’aiguille métallique sur laquelle est branchée la haute tension. Le
raccordement du collecteur a la masse crée une forte différence de potentiel entre le collecteur
et Iaiguille. Il y a alors ‘compétition’ entre la tension de surface de la goutte qui tend a
conserver sa sphéricité et la tension appliquée qui tend au contraire a étirer la solution de
polymére. Quand une tension suffisante est appliquée, la goutte va alors se redresser et
prendre la forme d’un cone, appelé¢ ‘cone de Taylor’, au bout duquel un jet de polymére
continu va sortir et se diriger vers le collecteur. Ce cone porte le nom de celui qui a décrit
pour la premiére fois ce phénomene, en 1964, lors de la désintégration de gouttelettes d’eau

sous I’effet d’un champ électrique’.

. oy . A~ . . e . \ . .4 127
Figure 23 : Premiéres observations du cone de Taylor lors de I’application d’un champ électrique a un liquide
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La distance entre I’aiguille et la cible va €tre un paramétre critique permettant au
solvant contenu dans le jet de polymére de s’évaporer et d’atteindre le collecteur sous forme
de fibre de polymeére totalement séche. L’electrospinning étant un procédé assez simple a
mettre en ceuvre expérimentalement, des nanofibres de nombreux polymeéres ont pu étre
obtenues. Ce sont les travaux de Reneker'”® qui ont mis en évidence la possibilité d’obtenir de
trés fines fibres provenant de nombreux polymeéres et solutions. Depuis ces travaux, une
infinit¢ de mélanges solvants/polyméres ont été étudiés pour des applications dans des

. . ., , . 129 130 . . ;e .
domaines aussi variés que I’¢électronique™”, le captage de gaz ", mais aussi la régénération

. 131 . 132
des tissus™" ou la biocatalyse™™".

Le tableau suivant présente quelques couples solvants/polymeres utilisés dans la
littérature ainsi que les applications dans lesquelles ces nanofibres ont été utilisées ou ont été
envisagées. Il est important de noter, comme précisé auparavant, que la littérature est
abondamment fournie concernant les polymeéres filables. Désormais, c’est principalement

I’application voulue qui guide 1’utilisation d’un polymere plutdt que I’inverse.

Tableau 2: Différents couples Polymére/Solvant pour I’électrospinning et leur application

Polymére Solvant Application Référence
Polycarbonate PC Dichlorométhane Capteurs 133
DMF:THF Textiles 134
Polyacrylonitrile PAN DMF Nanofibres de carbone 135
Alcool polyvinylique PVA H,0 Filtration 136
Oxyde de Polyethylene H,0, EtOH, Photonique 137
PEO Chloroforme, Acétone Microélectronique 138
Polystyrene PS THF, DMF, Catalyse, 132

Chloroforme Biotransformation

Poly aniline/PEO Chloroforme Fibres conductrices 139
PEDOT:PSS/PVA H20/DMSO Capteur de déformation 140
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2) PARAMETRES DE FILAGE

a) Paramétres de la solution
1. Concentration et masse moléculaire du polymére

Le filage reposant sur I’étirement d’une solution de polymére, il apparait évident que
sa concentration dans la solution ainsi que sa masse moléculaire impactent sensiblement le
procédé. La concentration est un parametre assez critique puisqu’il existe une valeur, pour
chaque polymeére avec un solvant particulier, a partir de laquelle les chaines vont commencer
a s’enchevétrer. En dessous de cette valeur, aucun filage ne pourra étre envisagé car la
solution ne posséde pas ’¢lasticité qu’apportent les chaines polymériques comme 1’illustre la

. 141
figure suivante ™.

(d)

Figure 24 : Recouvrement des chaines de polymére en fonction de la concentration (a) régime dilué, b) début de

.« ge , , 141
recouvrement, c) semi-dilué, d) concentré ).

Il existe donc pour chaque couple polymere/solvant une concentration (on travaille
généralement en concentration massique), pour laquelle le filage est optimal. En dessous, la
morphologie obtenue est une morphologie ‘perlée’, qui en augmentant va donner des perles
allongées puis des fibres ‘parfaites’. On forme par la suite des filaments assez gros en
diamétre juste au-dessus de cette valeur, et lorsqu’on augmente beaucoup trop cette valeur,
on obtient une solution trop visqueuse que I’on ne peut évacuer de la seringue. Ainsi, la
concentration en polymeére, va induire une grande variation en termes de viscosité¢ de la

solution a filer.
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Zong et coll, ont par exemple montré que la concentration de PDLA dans le DMF
était un parametre critique de la formation, ou non, de fibres. En effet, comme le montrent les
images suivantes, la morphologie des membranes de fibres évolue d’une membrane
composée uniquement de gouttes sphériques (basse concentration et viscosité) pour aboutir a
une structure fibreuse idéale. Ceci est expliqué par le séchage plus rapide de la solution plus
concentrée en polymére ou la majorité des fibres touchent le collecteur en étant déja seches.
Dans une solution trop peu concentrée, les fibres sont encore humides au moment d’atteindre
le collecteur, elles peuvent alors se rétracter et reformer des gouttes sous I’effet des forces

capillaires, I’énergie de surface d’une goutte étant inférieure & celle d’une fibre'**

. Viscosity (mPa.s)

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Concentration (Wt%)

Figure 25: Evolution de la morphologie de fibres de PDLA dans le DMF en fonction de la concentration massique en
PDLA™

Il a été démontré des résultats similaires avec de nombreux autres polymeres tels que
le PVA'™ ou le PEO™. Dans tous les cas, les différences de morphologie entre les solutions

concentrées et diluées sont expliquées par un séchage plus lent des solutions non concentrées.

Un autre paramétre important au niveau du polymére est sa masse moléculaire My,. 11
s’agit de la masse moléculaire moyenne de tous les macromolécules présentes dans le
matériau. Chaque polymeére existe commercialement sous différents poids moléculaires et
cette donnée impacte sur la morphologie des produits obtenus. En effet, cette grandeur, qui va
de pair avec la viscosité (grand poids moléculaire = chalnes longues = beaucoup
d’enchevétrement), va permettre de définir une fenétre de filage plus ou moins grande. De
manicre assez similaire a ce qui a été¢ vu précédemment, les polymeéres de faible My, vont avoir
tendance a étre moins étirables et vont donner des morphologies moins bonnes. La série

d’images suivante montre que pour des concentrations similaires en polyamide, et des

PAGE | 29



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

145
L.

conditions de filage (tension/débit/distance) similaires, Mit-uppatham et col obtiennent

uniquement des fibres ce que ne permettent pas les deux plus faibles.

Figure 26 : Evolution de la morphologie des fibres en fonction du poids moléculaire du Polyamide (a gauche 17kDa, au
centre 20kDa, a droit 32kDa)145

De plus, il a ét¢ montré que les fibres obtenues avaient un diameétre plus élevé
lorsqu’on utilisait un plus haut poids moléculaire. Une relation exponentielle a pu étre mise en
évidence entre le diamétre des fibres obtenues et la viscosité pour différentes masses

moléculaires de polyamide.
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Figure 27 : Evolution exponentielle du diamétre des fibres en fonction de la viscosité de la solution®

2. Nature du solvant

De la méme maniere que la masse moléculaire, le solvant utilis€¢ lors de
I’electrospinning va avoir une importance cruciale. En effet, dans le cas du Polystyréne par
exemple, malgré la formation de solutions stables et homogenes, il est impossible d’obtenir
des morphologies correctes avec le chloroforme ou le THF, seul le DMF permet I’obtention
de fibres homogénes et de diamétre sub-micronique™*®. Ceci peut partiellement étre expliqué
par des fortes différences de tension de surface entre les solvants. En effet, les solvants

possédant des valeurs élevées de tension de surface, tendront vers la formation de fibres a
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I’aspect perlé, dues a I’instabilité du jet formé. A I'opposé, les faibles tensions de surfaces
permettront de travailler avec des tensions plus faibles, puisqu’il faudra vaincre une tension
de surface plus basse du solvant'*’. Les propriétés électriques ou chimiques des solvants sont

aussi des parametres influencant la morphologie finale des fibres.

Figure 28: Morphologies obtenues aprés filage de PS a 20wt% dans le a) THF b) Chloroforme ¢c)DM. “

3. Conductivité de la solution

L’¢lectrofilage étant un phénomeéne reposant sur I’application d’un fort champ
¢lectrique, il apparait logique que la conductivité des solutions joue un rdle sur le procédé.
Une solution conductrice permet un transport des charges en solution plus important, ce qui
va induire une force d’étirage plus grande sur le jet et donc permettre un filage plus stable. De
nombreuses études ont été effectuées en augmentant progressivement la quantité de charges

(en ajoutant des sels) a la solution & filer'*>14>14>147

Le tableau suivant montre I’évolution des diamétres des fibres de Polyamide au cours
de I’ajout de différents sels. On observe une augmentation linéaire de la conductivité des
solutions qui va de pair avec I’augmentation des diametres des fibres. Cette augmentation est
expliquée dans ce cas par I’augmentation de la viscosité, qui comme vu précédemment, va

induire la création de fibres plus grosses.

Type of salt added Amount of salt added Viscosity Surface tension Conductivity Fiber diameter
% wiv cp mN-m™ mS-cem™' nm
NaCl 1 558 435 6.2 98.6+7.4
2 576 439 8.0 101.5+6.0
3 599 44.0 9.6 1143+7.1
4 556 449 11.1 1248+73
5 694 449 122 13424133
LiCl 1 614 43.8 6.3 105.4 +9.0
2 683 439 8.5 1382+ 11.6
3 708 438 103 147.8 + 16.5
4 783 443 11.9 168.7 £ 15.0
5 871 45.0 13.1 1683+ 15.1
MgCl, 1 639 438 5.0 994+9.1
2 644 439 5.8 1027+7.8
3 604 44.1 6.5 118.8+9.9
4 618 44.1 ¥ 5] 1277+ 116
5 634 44.2 83 131.7+123

Figure 29 : Variation des différents paramétres en fonction de ’ajout de NaCl, LiCl et MgCI2 a une solution de PA a
32wt% **
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De la méme facon, la taille des différents ions posséde un impact important sur la
morphologie finale des objets. Des ions de faible taille, vont posséder une densité charge plus
¢levée, et donc vont apporter une mobilité supérieure a la solution finale sous un champ

électrique amenant la formation de fibres plus fines™*,

e

10 pm ——— ]
Figure 30: Morphologie de fibres de PDLA aprés ajout de a) KH,PO, b) NaH,PO, c) NaCP*

Au niveau de la solution d’electrospinning, les différents parametres sur lesquels on
peut s’appuyer pour faire varier la morphologie des nano-objets sont tous corrélés les uns aux
autres et le point central repose sur une bonne maitrise de la viscosité des solutions afin
d’avoir une fenétre de filage la plus large possible. Cependant, il est aussi possible de
modifier la morphologie des objets en modifiant les parameétres expérimentaux : débit de la

solution, distance de I’aiguille au collecteur, tension appliqué.

b) Parameétres du montage
1. Tension-Champ appliqué

Le champ électrique est bien entendu un parametre essentiel de cette technique de
dépot. Ce n’est qu’a une certaine valeur de champ ¢électrique (lorsque la force d’étirement li¢e
a la tension appliquée est supérieure a la tension de surface de la goutte) que le filage va
commencer. Ainsi, il est évident que la variation de sa valeur va induire d’importantes

différences morphologiques.

La majorité des études, tend a montrer que 1’augmentation du champ électrique, va
permettre d’étirer au maximum le jet de polymére en augmentation les interactions
coulombiennes au sein du liquide et donc aboutir a la création de fibres beaucoup plus
fines*****°. Cependant, I’augmentation de la tension pour atteindre des diamétres plus fins,
induit une plus grande instabilité du jet, ce qui peut conduire dans certains cas a la formation

de fibres perlées.
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Figure 31 : Evolution des diamétres des fibres en fonction du tension, a gauche PVP/EtOH, i droite Nylon et

SLPF/Acide formique'®, en bas PVA/Eau

D’autres résultats montrent aussi que lorsque le tension utilisé est trop important, le
point de filage a tendance a bouger au centre d’une grosse goutte avec I’absence réelle d’un
cone de Taylor, dans ces conditions, il est treés fréquent de trouver beaucoup de microgouttes

sur I’échantillon®**4*,

2. Distance collecteur-aiguille

La distance entre le collecteur et I’aiguille permet de maitriser le diametre des
filaments. La variation de cette distance a pour rdle de laisser plus de temps au solvant a
s’évaporer, afin d’atteindre le collecteur en forme séche. Des distances de travail tres faibles
vont généralement aboutir a des fibres de trés gros diamétre car le solvant n’a pas totalement
eu le temps de s’évaporer et les mouvements de fouets induits par le champ sont d’intensité
plus modérée. A l’inverse de trop longues distances de travail peuvent amener une
151,152

morphologie perlée aux fibres, I’objet étant trop instable sur une trop longue distance

La distance collecteur-aiguille est aussi corrélée au champ électrique en kV/cm.
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Ve

Figure 33 : Evolution de la morphologie de fibres de gélatine a grande distance de travail a gauche 7,5cm et a droite
20cm™

3. Débit de solution

Dans la plupart des montages d’¢lectrofilage, le débit de la solution est maitrisé par un
pousse- seringue qui délivre a un débit fixe la solution a filer. La maitrise du débit va
permettre de se retrouver dans la configuration idéale du cone de Taylor (vu précédemment),
qui permet 1’obtention des fibres les plus homogénes. L’augmentation du débit va entrainer

plus de polymére vers la sortie de 1’aiguille, ce qui va avoir deux conséquences :

- Aun tension fixe, une déformation du cone de Taylor vers une goutte pendante qui va
grossir au fur et a mesure de ’expérience avant de tomber, et donc entrainer un arrét
momentané du filage,

. . N . , . . 1
- Une augmentation du diamétre des fibres comme I’ont mis en évidence Li et coll **%.
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Figure 34: Evolution du diamétre des fibres de PVP en fonction du débit de la solution™®

De plus, en utilisant un débit trop élevé, il a été montré que les fibres filées
contiennent alors beaucoup plus de solvant (car volume expulsé plus important), limitant
I’évaporation entre ’aiguille et le collecteur et générant ainsi des perles, comme [’illustrent
les images suivantes des travaux de Zuo et son groupe'® a propos du filage de PHBV (co
polymere hydroxybutyrate-valerate) dans le chloroforme. Des résultats similaires ont été aussi

obtenus par Yuan pour le filage de polysulfones™*

(a) (b) (c) (d)

Figure 35: Evolution de la morphologie de fibres de PHBYV en fonction du débit de la solution : a) 2mL/h, b) 3,5mL/h, c)
5,6mL/h, d) 9mL/K*>,

Il apparait donc important de réussir a trouver le meilleur compromis entre tension et
débit afin d’obtenir les fibres les plus homogénes en diamétre possible ainsi que des fibres
sans gouttes. L’¢lectrofilage, qui semble étre un procédé simple a mettre en ceuvre, nécessite
une multitude d’essais afin de trouver/vérifier et confirmer que les parameétres utilisés sont les

meilleurs possibles.

Malgré toutes les optimisations possibles des paramétres du montage et de la solution,
les conditions expérimentales extérieures, température et humidité principalement, peuvent
¢galement apporter dans de nombreux cas des déréglements des parameétres habituels, comme

le montre la suite de ce chapitre
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c) Paramétres environnementaux
1. Température

Il est évident que la température a un role a jouer dans le procédé de mise en forme
des fibres puisque de nombreux parametres attenant au filage sont température-dépendants (en
particuliers la viscosité et I’évaporation via la pression de vapeur saturante) Plusieurs études

mettent en évidence I’importance de ce parametre.

De Vrieze et son groupe, ont ainsi montré qu’il existe, dans le cas du filage du PVP
dans I’ethanol, deux mécanismes concurrentiels lorsque 1’on modifie la température'®. En
effet, les graphes suivants représentent 1’évolution du diamétre des fibres a différentes
températures. On note que le diamétre moyen des fibres a 293K est supérieur a celui a 283K

mais aussi a 303K quelle que soit la distance de travail

PVP 10 wt% TCD 18 cm

PVP 10wt% TCD 12 cm =
E 1300 - E 13004 (@)
£ 2 T 1100
& 1100 - . & % ~ o
© a o 900 > )
E 900 2 A § 2 2
5 ] T 700 -
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273 283 293 303 313 273 283 293 303 313
temperature (K) temperature (K)

Figure 36: Evolution du diamétre des fibres de PVP en fonction de la température (les différentes formes représentent
différentes humidités), pour deux distances de travail™®®

Il est démontré dans cette étude que la température, faisant varier de manicre
exponentielle la pression de vapeur du solvant selon la relation de Clausius-Clapeyron (ici
EtOH), va rendre la solidification du polymere plus courte. Le second effet apporté par la
température dans cette étude est un effet sur la viscosité. A plus basse température, I’agitation
moléculaire étant plus faible, les chaines ont moins de liberté de mouvement, ce qui donne
une viscosité ¢levée de la solution de polymere. D’aprés leurs résultats, a la plus basse
température, c’est la variation exponentielle de la pression de vapeur qui va prendre le dessus
sur la viscosité, entrainant des fibres plus fines. A la plus haute température, c’est ’opposé
qui a lieu, le second effet est dominant, ce qui donne des fibres plus fines qu’a une
température intermédiaire pour laquelle les deux effets sont maximums et donc les fibres les

plus grosses.
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Les effets de variation du diametre ont aussi été reportés dans la littérature par Wang

pour le filage du PAN™®. Le diamétre moyen des nanofibres passe de 170,2 a 83,6 nm en

augmentant la température de filage de 32°C a 88°C, puisque comme expliqué par De Vrieze,

a haute température, c’est la trés forte baisse de viscosité de la solution qui améne a un

affinement des fibres.
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Figure 37 : Nanofils de PAN filés a 32°C (en haut) et i 88°c (en bas)™*
2. Humidité

L’humidité peut jouer un rdle prépondérant dans la structuration des nanofibres.

Principalement, I’humidité peut amener 1’apparition de deux phénomenes :

La formation de pores sur la surface des nanofibres comme I’a démontré I’étude de
Casper™’. Dans cette étude, Casper montre que la variation d’humidité dans la
chambre d’électrospinning induit une formation de pores en surface de fibres de PS,
qui a tres forte humidité aboutit a leur coalescence. Ceci est expliqué par la
condensation de molécules d’eau de I’atmosphére sur la surface des fibres, qui lors du
séchage de celles-ci vont laisser leur empreinte en surface. Il est intéressant de noter
que comme I’illustrent les images suivantes, la taille des pores augmente en méme
temps que 1’augmentation de I’humidité ce qui semble aussi aller dans le sens d’une
condensation de microgouttes d’eau en surface. Plusieurs études attestent de la haute

o L r . \ M e L 1 1
porosité des matériaux a forte humidité %%,
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humidity range of pore most frequent pore
range (%) diameters (nm) diameter (nm)
31-38 60—190 85
40—-45 90-230 115
50—59 50—-270 115
66—72 50-280 135

Figure 38: Diamétre des pores de nanofibres de Polystyréne filées en variant I’humidité de la chambre d’electrospinning

lpm

lpm

Figure 39: Surface de nanofibres de PS filées a a) 50%RH, b) 30%RH et c) 20%RH

- La formation de fibres perlées, avec donc un diametre trés peu homogene. Le groupe
de recherche de Reneker a montré qu’a un fort taux d’humidité, dans le cas du PEO en
solution aqueuse, de nombreuses perles apparaissent le long des fibres™’. La forte
humidité ne force pas I’eau présente dans la solution a s’évaporer, ce qui fait
qu’encore une fois, les fibres n’ont pas le temps de sécher avant d’atteindre le
collecteur. Il en découle alors une structure fibreuse avec une alternance de perles. Ce
phénomene est principalement observé lorsque 1’eau est le solvant utilisé. 11 est

possible de s’affranchir de cette morphologie en diminuant I’humidité relative RH.
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Figure 40: Apparition de perles sur des fibres de PEO a humidité variable et évolution du diamétre des fibres ainsi
fabriquées
Pour conclure cette partie sur les parametres de filage et les différentes méthodes
permettant d’aboutir a un réseau homogeéne de fibres, le tableau suivant récapitule les
différents effets qu’apportent des changements dans le procédé d’électrofilage.

Tableau 3: Effets de I’évolution des paramétres d’électrospinning sur la morphologie des fibres résultante (d’aprés Pham

et coll. 160)

Parameétre du procédé Effet sur la morphologie des fibres

Concentrations/Viscosités faibles : défauts sous forme de gouttes
Viscosité/Concentration ou perles
Concentrations/Viscosités fortes : diminution des défauts,

augmentation du diametre moyen des fibres

Conductivité de la Augmentation de la conductivité entraine la formation de fibres
solution uniformes et sans gouttes. Fibres plus fines pour les hautes
conductivités
Tension de surface Tension de surface plus élevée = possibilité¢ de former des

fibres a I’aspect perlé

My Un grand poids moléculaire permet de réduire le nombre de
perles/gouttelettes
Débit de solution Débit faible : diamétre des fibres + faible

Deébit fort : fibres non séches sur le collecteur
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Tension/Champ Tension trop importante : perlage des fibres
électrique Augmentation de la tension = diminution du diamétre des fibres
Distance Distance minimum obligatoire pour obtenir des fibres seches
Aiguille/Collecteur Distances trop proches ou trop lointaines, phénoméne de perlage
Environnement Augmentation de T fait chuter la viscosité donc forme des fibres
plus fines

Augmentation de RH fait apparaitre des micropores ou des

perles en fonction du solvant

3) ELECTROSPINNING ET NANOFILS

A T’heure actuelle, la fabrication d’électrodes transparentes par ¢électrofilage est
réalisée principalement en deux étapes : Fabrication de fibres de polymeéres composites avec
des sels métalliques puis réduction a haute température des sels pour obtenir un réseau de
nanofibres métalliques et une élimination des traces organiques'®''®. Dans ces cas, les
performances de tels réseaux sont impressionnantes puisqu’on peut atteindre 50€2/sq a 90%T
pour des nanofibres de cuivre grace a des résistances de contact extrémement faible dues a la

fabrication d’un fil continu par le procédé de filage.

Récemment, de nombreuses études reportent des performances encore plus élevées
utilisant un autre procédé¢. Premi¢rement, une fine couche de métal est déposée sur un substrat
transparent par métallisation. On dépose ensuite un réseau de nanofibres par electrospinning.
La couche de fibres permet alors de protéger certaines zones métalliques. On immerge alors le
substrat dans un bain afin d’enlever I’exces de métal en surface, puis un traitement thermique
permet d’enlever la partie organique. Ce procédé est illustré dans I’image suivante. Grace a
cette technique, des fils de nombreux métaux différents peuvent étre obtenus (or, cuivre,
aluminium, ...). Un tel procédé permet d’obtenir des réseaux avec des facteurs de mérite
exceptionnels : 6£/sq-83% pour le Cu, 45Q/sq-80% pour Al et 15Q/sq-90,8%T pour Au'®*
166 Cependant, ce genre de procédé, nécessite plusieurs étapes qui ne peuvent pas produire

des fils en grande quantité ce qui est un frein évident a une utilisation industrielle.
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Figure 41 : Procédé de fabrication de nanofibres de métal par electrofilage’®

Enfin, le groupe de Cui reporte la fabrication d’un réseau de nano tuiles de métal. Des
nanofibres autosupportées sont synthétisées suivi d’un dépot d’une couche métallique en

surface. Les fibres polymére métal sont ensuite transférées sur des substrats puis immergées

dans un solvant pour éliminer les résidus organiques restants'®’

Fibre web Nanotrough web

Electrospinning

Dissolving fibre template Laminated on substrates

b-. c-

Figure 42 : Fabrication d'électrodes transparentes par électrofilage selon Cui : (a) différentes étapes du procédé, (b) et (c)

Images MEB de la morphologie des nano-objets obtenus

Les réseaux ainsi obtenus ont des performances remarquables. Non seulement ils font

preuve d’une flexibilité et d’une résistance bien supérieure a I'I'TO mais présentent des

valeurs de mérite Ro/T plus élevées.
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Figure 43 : Courbes T=f(R) pour les réseaux d base de nanotuiles par électrofilage’®’

L’utilisation de I’¢lectrofilage comme masque a donc été plutdt bien reporté ces

derniéres années et on note que ce procédé¢ semble trés avantageux pour la fabrication

d’¢lectrodes a base de métaux dont la synthése de nanofils est difficile. Paradoxalement, peu

d’études portent sur I’intégration de nanomatériaux déja formés a des solutions

d’¢électrofilage. Ceci peut €tre expliqué par la difficulté de maintenir une stabilité colloidale

des solutions de filage lorsque 1’on ajoute beaucoup de nanofils ou particules. A notre

connaissance, cinq études reportent I’intégration de nanofils d’argent dans des fibres de

polymére par électrofilage'®'7?. Dans ces études, les nanofils d’argent sont utilisés pour des

capteurs de pression ou de la spectroscopie Raman. La seule étude portant sur les propriétés

de conduction de nanofils d’argent dans une gaine de polymeére est réalisée par Song et al,

cependant les réseaux obtenus étant trop peu dopés ne peuvent atteindre la percolation comme

I’illustrent les deux figures suivantes.
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Figure 44 : (a) Clichés MEB de nanocables de PVP:Ag (2,8wt% en Ag), (b) Courbes I(V) de nanofibres PVP:Ag'”
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L’intégration de nanofils en quantité plus importante afin d’atteindre la percolation
permettrait d’obtenir un réseau conducteur mais protégé par une gaine de polymere, ce qui
limiterait les réactions parasites en surface. De plus, les problémes de toxicité des nanofils
pourraient étre résolus car le relargage de nanofils insérés dans les fibres semble relativement
difficile. Il reste alors encore plusieurs verrous a lever afin d’en fabriquer des électrodes

transparentes mais la technique et les matériaux ont montré qu’ils en avaient la capacité.

4) ELECTROSPINNING ET PEDOT:PSS

Comme décrit dans la premiere partie, le PEDOT:PSS semble étre un candidat
prometteur au remplacement de I’'ITO. Cependant, au niveau de la mise en forme de fibres, il
ne permet pas d’étre électrofilé seul... ou presque. Une seule publication rapporte le filage
seul de nanofibres de PEDOT :PSS'™. 1l nécessite ’ajout de nitrate de magnésium qui va
servir d’agent de réticulation pour les chaines polymeéres. Ceci est mis en évidence par
I’augmentation de la viscosité de la solution en augmentant la quantité d’ions Mg*". Il permet

d’obtenir des fibres assez homogenes avec un diametre moyen de 70 a 100nm.

Les solutions commerciales de PEDOT:PSS ne présentent pas les visco-¢élasticités
nécessaires a son utilisation dans ce procédé. Ainsi, une étape d’addition a un polymere
support filable est indispensable pour obtenir des fibres conductrices de ce polymere.
Différentes études ont ét€¢ menées afin de trouver les conditions de filage les plus adaptées et

permettant 1I’obtention de nanofibres les plus homogenes possibles.

a) Alcool Polyvinylique (PVA) :
Dans la [littérature, plusieurs études démontrent la faisabilit¢é de mélange
PVA/PEDOT:PSS dans I’obtention de nanofibres. Premi¢rement, des mélanges PVA/PEDOT
commercial (Clevios PH500), (concentration massique en PVA = 5,6wt%) ont été réalisés par

Liu et coll.*°

et ont permis I’obtention de nanofibres d’un diamétre d’environ 250 nm pour un
voltage de 20kV, 10 cm de distance de travail et un débit de 0,06mL/h. Malheureusement,
dans I'optique de fabrication de dispositifs €lectriques, les premieres mesures de résistivité
¢lectrique de tels matériaux présentent des valeurs particulierement faibles. Il a ét¢ démontré
auparavant que de nombreux agents, notamment le changement de solvant, peuvent améliorer
la conductivité du PEDOT :PSS"*. Dans cette étude, le DMSO a été choisi et il permet
d’obtenir des valeurs de résistivité de I’ordre de 1,7x10”S.cm™, soit une multiplication par un

facteur 1000 si I’on compare a la valeur d’avant ajout de DMSO. Les courbes I(V) suivantes

mettent en évidence ce phénomeéne de dopage de la conductivité des fibres.
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Figure 45 : Courbes I(V) en fonction de I’ajout de DMSO a la solution a filer

Ces premiers travaux ont eu le mérite de mettre en avant la faisabilit¢ de fibres de
PEDOT:PSS par ¢lectrofilage et ont permis d’autres études sur ce polymére conducteur. En
effet, le groupe de Margaret Frey porte beaucoup d’intérét sur ces fibres et ont étudié les
propriétés des solvants additifs mais aussi du devenir a long terme de ces fibres sous

ST 175,176
irradiations (gamma et rayons X) " ",

Les ¢études de solvant ont mis en évidence que I’ajout de solvants tels que 1’Ethyléne
Glycol ou le DMSO permettent a la fois une augmentation des propriétés électroniques mais

aussi de la morphologie des nanofibres obtenues.

Figure 46: Evolution des morphologies des fibres de PVA/PEDOT :PSS en fonction de I’addition de solvants : b)) DMF, c)
THF, d)PolyEthyléneGlycol ¢) DMSO, f) Ethyléne Glycol."””

Ainsi, apres ajout de ’EG, le dépot montre une valeur de résistance de 2,63k ce qui
est supérieur a ce observé précédemment. Les auteurs expliquent cette forte variation de
conductivité aprés ajout de DMSO ou d’EG par une modification de I’arrangement des

chaines de polymere entre elles, passant d’un mode aléatoire a un mode étendu, ce qui signifie
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une forte augmentation des interactions entre les chaines de PEDOT:PSS entre elles. Ces
modifications ont ainsi entrainé une augmentation de la filabilité en étirant les chaines de

polymere.

Une étude sous irradiation des fibres a permis de mettre en évidence une tres
significative perte de conductivité sous irradiation X due a la plus grande pénétration des
rayons. Dans les deux cas, la modification structurelle du polymére conduit a la rupture de

chaines ce qui améne a une valeur de conductivité quasi nulle.

b) PolyVinylPyrrolidone (PVP)
Le filage du PVP seul étant relativement connu dans la littérature, plusieurs groupes se

sont penchés sur ’utilisation de ce polymere afin de le mélanger au PEDOT:PSS.

Choi et coll, ont pu obtenir des fibres de PVP /PEDOT :PSS fabriquées dans une
gamme de concentration supérieure a celles de PVA (13wt% de PVP par rapport a la solution
totale)'”’. Les meilleures fibres sont obtenues pour un voltage supérieur 18 kV, en travaillant
a une distance de 15 cm a un débit de 0,2mL/h. On obtient alors des fibres homogénes d’un
diametre compris entre 153 et 206 nm. Il est intéressant de noter que dans cette étude, la
spectroscopie RAMAN est utilisée afin de valider I'intégration du PEDOT:PSS au sein des
nanofibres. L’ajout de PEDOT permet dans le cas du PVP d’augmenter la valeur de
conductivité du PVP seul (qui est nulle) & une valeur de 2,34x10™"% S/cm. Ces nanofibres ont
pu étre utilisées dans la détection de différents gaz et y ont montré une bonne reproductibilité
et réversibilité. Ce groupe a aussi étudi¢ 1’intégration de nanotubes de carbone au sein de
fibres de PEDOT/PVP comme [I’illustre I’image suivante, afin de détecter les composés
organiques volatiles (COV) dans D’air. Les fibres ont démontré d’excellentes performances,

, . N . . N N 1
notamment pour la détection du benzéne, mais aussi du toluéne ou de 1’ortho-xyléne'’®.

@ Loy j )
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Figure 47 : Images TEM de nanotubes de carbone dans des nanofibres de PVP/PEDOT:PSS pour la détection de COV
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De la méme facon, le groupe de Xu, a démontré ’utilité de fibres de PEDOT:PSS pour

% En effet, le dépot des fibres sur un

la formation de capteur de déformation flexibles
substrat plastique permet alors I'utilisation des nanofibres dans des applications ou le substrat
peut subir des déformations. On observe une variation linéaire des courbes I(V) méme lorsque
I’on applique une déformation a ’objet comme le montrent les courbes suivantes, ce qui

prouve la faisabilit¢ d’un dispositif électrique flexible utilisant des nanofibres de polymeére

conducteur.
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Figure 48 : Courbes 1(V) des fibres de PVP/PEDOT:PSS a différentes déformations

D’autres études ont été menées afin de mettre en évidence 1’utilisation de nanofibres de
PEDOT :PSS dans des dispositifs électroniques™® . Plus récemment, le groupe de Chiu

s’est intéress¢ aux propriétés de thermo-réponse de nanofibres composites de

PEDOT/PNN 84185
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E) CONCLUSION

L’étude de la bibliographie nous a permis de mettre en évidence plusieurs informations
cruciales dans I’objectif de notre étude : la formation d’un dispositif conducteur et transparent

a base de nanofibres de PEDOT:PSS par electrospinning.

Tout d’abord, la premicre partie a permis de montrer les performances actuelles de I'ITO
ainsi que ses limitations. Nous avons vu, que malgré d’excellentes performances
optoélectroniques, ce matériau présente de nombreux défauts dans le cadre d’utilisations plus
sophistiquées. En effet, sa fragilité¢ et sa faible flexibilité n’en font pas un candidat de choix

dans des applications nomades ou I’¢lectrode sera sensible a de nombreux stress mécaniques.

La seconde partie concernant les différentes alternatives a cet oxyde met en avant trois
grandes familles de matériaux. Les alternatives carbonées, développées depuis la découverte
du graphéne en 2004, semblent prometteuses mais assez couteuses. A I’heure actuelle, aucun
procédé grande échelle ne permet de fabriquer du graphéne de haute qualit¢ a prix
raisonnable. Les solutions métalliques (argent, cuivre notamment), sont déja quasiment
utilisées dans des dispositifs fonctionnels, preuve de leurs performances intéressantes.
Cependant, les problémes majeurs de ces alternatives sont : I’éventuel relargage des métaux
li¢ a la stabilité long-terme des ¢électrodes nano-métalliques, la diminution des performances
optoélectroniques diies a des réactions d’oxydation des fils et leur cotit. Enfin, les polymeéres
conducteurs, et plus particulierement le PEDOT:PSS a ét¢ étudi¢. Ces polymeres, déja utilisés
dans les cellules photovoltaiques, semblent prometteurs car chimiquement modifiables, ce qui
permet I’optimisation de leurs performances. Enfin, ces polyméres peuvent étre mis en forme
via des procédés peu couteux, ce qui est un avantage de choix dans la fabrication de produits a

forte valeur ajoutée.

Il découle des toutes ces alternatives des résultats intéressants qui laissent imaginer un
remplacement progressif de ’oxyde d’indium, dans certaines applications, par un mélange de

toutes ces solutions.

La troisiéme partic a permis de démontrer que l’utilisation de I’électrofilage, afin de
déposer des nano-objets unidimensionnels (nanofibres), peut s’imposer comme une technique
de dépot originale. Celle-ci nous affranchirait de 1’utilisation de dispositifs trés couteux et
permettrait d’obtenir des fibres homogeénes et reproductibles, si les parametres fondamentaux

de cette technique sont maitrisés. Comme nous 1’avons démontré au cours de cette partie, le
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filage permet la fabrication de réseaux interpénétrés robustes aux propriétés mécaniques
intéressantes. Cette spécificité est un avantage intéressant si on le compare aux techniques
classiques telles que le spray ou le spin-coating, offrant des dépdts homogeénes mais plus
fragiles et beaucoup moins flexibles. La formation d’un fil quasi infini permet aussi un gain
¢conomique, dans la mesure ou une quantité inférieure de polymeére est nécessaire pour des
performances identiques. Enfin, ’obtention de nano-objets « mous » et donc assez malléables,
laisse envisager la fabrication de réseaux sur des substrats a géométrie variable, sur lesquels le

tapis de nanofibres peut aisément épouser la forme des différents défauts.

Il a été constaté que la littérature concertant le filage de polymeéres conducteurs est assez
restreinte, probablement dii a ’essor des autres alternatives. Trés peu d’études ont tenté de
mesurer les propriétés optoélectroniques de tels dépots. De la méme fagon, 1’ajout de nano-
objets (particules, batonnets ou fils) a des solutions d’electrospinning est encore assez
marginal, si I’on la compare a la quantité de papiers publi¢s concernant le filage de polymeres
seuls. Cependant, on peut noter un essor de ce genre de littérature suite a la prise de

conscience de la versatilité de cette technique de dépot.

La suite du manuscrit s’attachera a présenter les différents travaux menés lors de cette
these. Il y sera développé les deux principaux axes d’étude : la fabrication d’¢lectrodes 100%
polymere (a base de PEDOT:PSS) et la fabrication de nanofils métalliques (or et argent) et

leur intégration dans des nanofibres composites métal/polymeére.
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CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

CHAPITRE 2 : PARTIE EXPERIMENTALE

Expérience (n.f): Epreuve qui a pour objet, par [’étude d’un phénomene naturel ou

provoqué, de vérifier une hypothese ou de [’induire de cette observation

Ce chapitre s’attache a présenter les différents matériaux et les routes étudiées afin
d’obtenir des réseaux percolants a base de nanofibres electrofilées. Nous présenterons ici les
différents matériaux étudiés au cours des travaux de these, ainsi que les différentes techniques
de caractérisation utilisées. Ce chapitre sera divisé en 3 parties, la premicre présentera les
différents polymeéres utilisés et le procédé de fabrication de nanofibres 100% polymériques a
base de polymeére conducteur. La seconde partie concernera I’étude de nanofibres composites
polymére/nanofils métalliques. Enfin, la derniére partie abordera les différentes
caractérisations nécessaires a 1’étude des propriétés optoélectroniques de ces réseaux. Dans
cette partie-la, une attention particuliére sera portée aux 2 caractérisations permettant
d’obtenir les informations majeures pour des ¢électrodes transparentes : la spectroscopie UV-

Visible (avec mesure de haze) ainsi que la méthode Van der Pauw (ou mesure 4pointes).
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A) NANOFIBRES DE PEDQOT : PSS

1) POLYMERES ET CO-SOLVANTS

Le polymere conducteur utilisé au cours de cette theése est le (Poly(3,4-Ethyléne
DiOxyThiophéne : PolyStyréne Sulfonate) ou (PEDOT:PSS) commercialisé sous le nom de
Clevios® PH1000 par la société Heraeus. C’est une dispersion aqueuse se présentant sous la
forme d’un liquide bleuté de concentration massique 1,3wt%. Comme précisé lors de la partie
bibliographique, il est quasiment impossible de le filer sans I’ajout d’un polymeére support.
Dans notre cas, nous nous sommes attachés a étudier différents polymeres hydrosolubles afin
d’obtenir un procédé de filage robuste. Nous avons retenu trois candidats qui permettent
d’obtenir des nanofibres par electrospinning seuls : le PolyVinylPyrrolidone (PVP), I’Oxyde
de PolyEthyléne (PEO) et 1’Alcool PolyVinylique (PVA). Les structures de ces matériaux
sont données dans la figure suivante. Dans le cadre de notre étude, différents poids

moléculaires ont été étudiés.

N O J{ A\ oH
@)
H nOH \\/I\

H
H ! 1
n
PVP PEO PVA
Mw : 1300k Mw : 900k et 4000k Mw : 72k
Sigma Aldrich Sigma Aldrich Sigma Aldrich

=

Figure II - I: Structure chimique des différents polyméres utilisés pour le filage du PEDOT:PSS, leurs poids moléculaires
et le fournisseur

Différents co-solvants ont été ajoutés aux solutions de filage afin d’¢étudier 1’évolution

des propriétés rhéologiques et opto-électroniques des solutions polyméres : Ethanol absolu

(EtOH, 99,9%), N,N-diméthy-formamide (DMF, 99,8%), Ethyléne Glycol (EG, 99,8%),

Dimethylsulfoxyde (DMSO, 99,9%). Ces solvants a haut point d’ébullition permettent de

diminuer la tension de surface de la solution. Ils serviront aussi, a posteriori, a I’amélioration

des performances opto-électroniques des réseaux electrofilés.
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2) PROCEDE DE FABRICATION DES NANOFIBRES

Quel que soit le polymere étudi¢ (PVA, PVP ou PEO), le procédé de fabrication des
nanofibres polymériques a base de PEDOT:PSS reste sensiblement identique. Il s’agit
premierement d’obtenir des solutions homogeénes avec des propriétés visqueuses permettant
I’electrospinning. La concentration du copolymere et le temps d’agitation sont les principaux
facteurs qui influencent la filabilité de nos solutions. Deuxiémement, il convient de trouver les
conditions expérimentales propres a chaque solution de filage (distance/voltage/débit,
atmosphére, température). Puis, un traitement chimique est appliqué au réseau obtenu afin
d’obtenir, par élimination de la phase isolante et/ou par réarrangement des chaines de

polymére, des fibres conductrices.

Microscopies Microscopies
Spectroscopies Spectroscopies
Rhéologie 4 pointes 4 pointes
Solution Nanofibres
PEDOT:PSS + polymériques non Produit Final
copolymere conductrices
Champ - Solvant
Débit - Température
Atmospheére - Concentration

Figure II - 2: Procédé de fabrication de nanofibres conductrices a base de PEDOT:PSS

Pour la fabrication des solutions de PEDOT:PSS/support, de nombreux essais ont été
entrepris. En effet, nous avons tenté des dizaines de combinaisons de concentrations de
polymeére et de PEDOT:PSS. Tous ces essais n’ont pas forcément amené a de solutions stables
et filables d’un point de vue rhéologique. Cependant, ils nous ont permis au final d’acquérir
des connaissances sur le comportement visco-¢lastique des mélanges et aboutir a des
formulations filables. Des mesures de rhéologie ont été effectuées a I'Institut des Matériaux
Polymeres (IMP, UMR CNRS 5223) afin de caractériser les propriétés visco-¢lastiques des
solutions ainsi préparées. Des détails expérimentaux sont fournis dans la partie C. Pour le
PVP, par exemple, de nombreuses solutions a concentration variable en PVP ont été
fabriquées. Elles présentent toutes des caractéristiques visqueuses et ¢lastiques intéressantes
mais il est impossible de les extruder et les filer. En effet, les solutions adoptent un
comportement surprenant dit ‘de fluide a seuil’ confirmé par mesures rhéologiques. Ainsi, il a
été trés difficile de développer un procédé de filage avec le PVP. Les compostions permettant

une bonne filabilité différent suivant le polymere utilisé :
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Pour le PVA : Une masse de 0,42g de PVA est dissoute directement dans 5,1g de
solution commerciale de PEDOT:PSS (a 1,3 wt% en PEDOT :PSS dans I’eau) pour
aboutir a une concentration en PVA de 7wt%. La solution ainsi préparée est agitée
pendant 12h a température ambiante. Afin d’améliorer le filage, 0,48g de DMSO
(8wt%) sont ajoutés a cette solution puis ré-agitée pendant 2heures. La solution ainsi
préparée est filable dans les conditions suivantes: 10 cm entre le collecteur et
I’aiguille, 7kV, 0,5mL/h.

Pour le PEO : Une masse de 0,134g de PEO est dissoute dans 5,12g de solution
commerciale de PEDOT:PSS pour aboutir & une concentration de 2,3wt% de PEO.
Cette solution est agitée manuellement et 0,69g de DMF sont ajoutés afin d’améliorer
le filage. Cette solution est synthétisée dans des flacons Pyrex munis d’un bouchon
hermétique revétu de PTFE et maintenue sous agitation pendant 24heures avant
utilisation. Lors du procédé, le liquide est chargé dans une seringue puis filée avec un

débit de 0,25mL/h, pour une distance de 10 cm et un voltage de 8,5kV.

3) MONTAGES D’ELECTROFILAGE

Les montages utilisés lors de cette thése pour la fabrication de fibres polymeéres a base

de PEDOT:PSS sont présentés dans cette partie. Afin d’optimiser leur utilisation et les

conditions de filage, une caméra de marque Imagingsource dotée d’une focale de 20 mm est

placée a une vingtaine de centimetres de la zone de filage et permet de contrdler le maintien

du cone de Taylor en bout de I’aiguille. Il est alors assez ais¢ d’observer les modifications du

comportement au filage suite a un changement dans les paramétres de fabrication

(débit/voltage/distance). Des enregistrements vidéo, visuels et optiques permettent ensuite de

choisir les échantillons les plus réussis comme I’illustre la figure suivante.

Figure II - 3 : Exemple de suivi du filage par une caméra
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Deux différents montages d’¢électrofilage ont été utilisés afin de déterminer dans quelle

mesure les parameétres environnementaux influencent la fabrication de dépdts homogeénes.

a) Electrospinning conventionnel

Le premier est le plus simple et peut étre divisé en 5 parties : (1) un générateur haute
tension (Spellman SL30, Spellman, USA) qui peut fournir une tension continue comprise
entre 0 et 30 kV pour une intensité inférieure a 0,3mA, (2) un pousse seringue (KDS-100,
kDScientific, USA) qui permet de controler le débit de la solution de polymére, compris entre
0,05mL/h et SmL/h, (3) une seringue plastique remplie de la solution a filer de PEDOT:PSS,
(4) une aiguille métallique 21G (Braun, 0,5mm de diamétre interne) reliée au générateur haute
tension, (5) un collecteur métallique reli¢ a la masse (en général une feuille d’aluminium).
Dans le cadre de notre étude, nous avons travaillé sur différents types de substrats, et
notamment des substrats isolants (verre, tissu). Afin de maintenir un champ électrique
constant entre le collecteur et I’aiguille, les substrats isolants ont été fixés sur des feuilles
d’aluminium en face arriere avec du scotch carbone conducteur. Ceci nous a permis de
maintenir le jet de polymere stable et de déposer les fibres sur une surface non conductrice.
Ce montage est illustré dans I’image suivante et a été utilis€¢ pour le filage des polymeres

précédemment cités.

IS

Lame

de verre \\(5)

~

(3) @
Solution PEDOT ‘l AN Scotch
v e { ~b
I v \) \ carbone

N\
0,2 mL/h N
(2) =] > AN
Pousse seringue
Collecteur
Aluminium
1 pA 9KV ——

(1) 0 @-/ Masse

Générateur haute tension

Figure II - 4: Montage classique d'électrofilage utilisé pour la fabrication de réseaux de nanofibres de PEDOT:PSS
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b) Electrospinning sous atmosphére controlée

Afin d’étudier I’impact de ’environnement de filage sur la reproductibilité des dépots,
nous avons aussi mis au point un poste de travail sous atmosphére contrdlée. 11 a été
uniquement utilisé lors du filage de PEO/PEDOT:PSS. Il consiste en une boite en plexiglas
hermétiquement fermée par des vis. Cette boite permet de réguler I’humidité de la zone de
filage. En effet, il est possible de travailler avec des valeurs allant de 3%RH a 95%RH (+/-
0,1%) en ajoutant des desséchants (gel de silice par exemple) ou de I’eau a I’intérieur.
L’humidité et la température sont alors enregistrées sur un boitier grace a une sonde déportée
placée au cceur de la zone de filage (Dickson FH525). Les mesures d’humidité sont réalisées
avant chaque dépot, et restent stables tout le long du procédé. Les variations dues a
I’évaporation de 1’eau présente dans la solution restent faibles et ne dépassent jamais 3%, ce
qui est cohérent avec le débit utilisé (0,2mL/h). Une optimisation de la boite a été réalisée, ce
qui permet d’y intégrer 4 collecteurs : les cibles sont fixées individuellement sur un disque de
plexiglas de 35 cm de diamétre. Le contact avec la masse peut s’effectuer grace a un plot
métallique en face arriere des disques. Le montage ainsi obtenu est représenté dans la figure

suivante.

Grounded collector

High Voltage

Septum

PEDOT:PSS/PEO
solution

Syringe pump

Mass

Silica Gel

Humidity controller

Figure II - 5 : Schéma du montage d’électrofilage sous atmosphére controlée

Cette boite n’a été utilisée que dans le cadre du filage de PEO/PEDOT car nous avons
mis en évidence a humidité ambiante des problémes de filabilité. La solution utilisée est
similaire a celle présentée dans la partie précédente. Les échantillons ont été étudiés entre 5 et

95%RH. Les paramétres de filage restent assez proches, une optimisation assez fine grace au
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suivi vidéo du cone de Taylor a été nécessaire afin d’adapter le filage a une atmosphere tres

seche/trés humide.

Les échantillons ainsi obtenus sont alors caractérisés par différentes techniques qui seront

présentées dans la partie C.

B) NANOFIBRES COMPOSITES METAL/POLYMERE

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a la fabrication de nanofibres
polymere/nanofils métalliques. L’or et ’argent sont les deux métaux qui ont retenu notre
attention du fait de leurs comportements ¢€lectriques présentés dans la partie précédente. Peu
d’études ayant été effectuée sur le filage de nano-objets préformés en solution, nous avons
décidé d’étudier cette voie. Nous allons présenter les voies de synthéses de ces nanofils, puis

les différentes solutions de filage étudi€es pour aboutir aux dispositifs expérimentaux utilisés.

1) PROCEDE DE FABRICATION

La différence majeure avec le filage de PEDOT:PSS est la nécessité de fabriquer en
amont les nanofils. Ainsi, le processus de conception est rallongé d’une étape. En effet, il faut
premierement obtenir des nanofils en quantité suffisante. Les ¢&tapes suivantes sont
sensiblement identiques : obtenir une solution aux propriétés rhéologiques adaptées au filage
afin d’en fabriquer des nanofibres dont les propriétés pourront étre optimisées apres coup. Les
parametres classiques de filage (champ/débit/distance) seront donc a optimiser, comme le
taux de dopage des nanofils et la concentration du polymere. D un point de vue expérimental,
2 techniques seront étudiées : I’¢électrofilage conventionnel et 1’¢lectrofilage co-axial. Le
premier sera étudi€ pour les fils d’argent alors que le second ne sera utilisé que dans le cadre

des nanofils d’or. Cette technique est présentée a la sous-partie 4).

Rhéologie Nanofibres
Stabilité composites
polymeére/argent
Synthése de Solution
nanofils Polymére/Nanofils Microscopies
métalliques métalliques Distance; Voltage; Débit Spectroscopies
Solvant; Concentration 4 pointes

Nanofibres

composites
polymére/or

Figure II - 6 : Procédé de fabrication de nanofibres conductrices a base de nanofils d’argent et d’or
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2) FABRICATION DE NANOFILS METALLIQUES

La premicre étape de la fabrication de réseaux de nanofibres composites réside dans la
synthése des nanofils métalliques. Au cours de cette thése, nous nous sommes intéressés a

I’utilisation de nanofils d’argent et d’or.

a) Nanofils d’argent
La synthése des nanofils d’argent est trés maitrisée désormais au sein du laboratoire
LSIN du CEA. De nombreux travaux ont été effectuées sur ces fils permettant d’avoir une

Los . ey . .1
véritable connaissance de leur procédé¢ de fabrication .

Comme expliqué lors de la partie précédente, les nanofils d’argent sont synthétisés par
réduction de nitrate d’argent en présence d’éthyléne glycol. Le PVP (faible poids moléculaire,
40,000 g/mol) sert d’agent directeur a la nanostructure. Son adsorption sur des faces
préférentielles des germes d’argent induit une croissance unidirectionnelle pour aboutir a la
fabrication de nanofils. D’un point de vue pratique, le PVP est d’abord dissous dans de I'EG
en présence de NaCl. En parall¢le, le nitrate d’argent est solubilis¢ dans de I’EG, dans un
tricol a I’abri de la lumiere. Les deux solutions sont alors réunies et chauffées a 165 °C
pendant 60 minutes. La solution de précurseurs (PVP + NaCl) est ajoutée via un pousse
seringue ce qui permet de contrdler précisément le volume ajouté. L’impact de I’agitation des
solutions, de la qualité des solvants et de la durée de I’ajout des précurseurs a été étudi€. De
nombreuses améliorations ont ét€ portées a la reproductibilité des synthéses et ont amené a
I’obtention d’un procédé robuste qui permet d’obtenir des nanofils en quantité importantes de

maniere homogene.

« PVP: agent encapsulant
» NaCl : agent nucléant
« EG : solvant/réducteur

NI, A -

' { =+ ASNO,
"M —/ « EG
A2

Figure II - 7 : Schéma du procédé polyol de synthése de nanofils d'argent’

Des post-étapes de traitement, développées par le laboratoire sont par la suite

nécessaires. La premiére étape de décantation permet de faire le tri entre les différentes nano-

PAGE | 70



CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

structures synthétisées et ne garder que les fils. Une seconde étape de lavages successifs a
I’acétone par centrifugation permet de s’affranchir des traces de PVP et d’éthyléne glycol. La
derniére étape consiste en un traitement acide nitrique, Ce traitement est indispensable car les
nanofils précédemment obtenus ne conduisent encore pas suffisamment. Plusieurs hypotheses
sont avancées, dont la possible oxydation de I’argent en surface, pouvant expliquer de grandes
valeurs de résistance de contact des fils entre eux. Les fils obtenus sont dispersés en solution
alcoolique (MeOH) et sont préts a étre intégrés a des solutions d’électrofilage. Leur

concentration intiale en solution est de 4g.L™".

b) Nanofils d’or

Comme il en a été discuté dans la partie concernant 1’état de I’art, les nanofils d’or
présentent la possibilité d’étre synthétisés en milieu organique ou aqueux. La différence réside
alors dans les couples solvants/tensioactifs utilisés. Bien que donnant de manicére générale des
résultats plus propres au niveau de la morphologie des fils, la synthése aqueuse présente le
défaut d’une utilisation massive de tensioactifs et une concentration en sels d’or initiale tres
faible. Ces conditions ne sont pas adaptées a une utilisation commerciale des nanofils d’or. De
son coOté, la voie organique présente I’avantage de synthéses concentrées, mais la
compatibilité¢ du solvant utilisé (oleylamine OAm et acide oléique OA) avec des procédés
d’impression n’est pas encore démontrée... Les deux routes ont été étudiées en suivant des
protocoles adaptés des publications de Murphy pour la synthése aqueuse et Sun pour la voie

organique respectivement’”.

Réaction
a 80°C
& VAN
N
0,2g HAuCl4

50:50Hexane/Oleylamine

10 mL acide oléique
8mL oleylamine

Voie organique
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1ére étape & +  06mLNaBH4OIM ——> ﬂ Au NPs

9.5mL Na<Citrate 0.00025M
9,5 mL HauCl4 0.00025M

Growth Solution (G)
1SmL CTAB 0,2M + 1S mLHAAUCH 0.00025M

| Lol
Voie aqueuse A B &

2eme étape

225mLG 225mL G 225mL G + 125pL ascorbic
12,5uL Ascorbic (0,1M)  12,5pL Ascorbic (0,1M) +100pL HNO3 pur
A B C
3éme étape
200uL solution Au NPs + Solution A
Stiming 3 seconds 2 2mL solution 2 + Solution C
Sting 10 seconds 24HrS Tymp
A _— ﬁ S Centrifugation 7000 trs/min
1 Redispersion dans 5mL H,0

200pL solution 1 + Solution B
Strring 3 seconds

Figure II - 8 : Procédé de synthése des nanofils d’or en fonction du type de solvant/tensioactif utilisé : voie organique ou
aqueuse

Dans les deux cas, de nombreux parameétres expérimentaux ont été étudiés pour obtenir des

fils avec les facteurs d’aspect les plus intéressants possible. Parmi ceux-ci, la température,

I’agitation, le ratio OAm/OA, le nombre d’ajouts successifs ont montré un changement dans

la morphologie des nano-objets synthétisés.

3) POLYMERE ET SOLVANTS

La stabilité¢ colloidale des nano-objets est la clé pour I’obtention de solutions pour
I’electrospinning. En effet, les nanofils doivent rester stables en solution concentrée de
polymere. Les différents trios solvant/polymére/nanofils ont donc dii étre choisis avec soin
afin de maintenir les fils correctement dispersés dans la solution. Il a été remarqué qu’une trop
grande quantité¢ de polymere ou un solvant inadapté induit par exemple la formation rapide de
fagots de fils et de gros amas dans les solutions d’¢lectrospinning. De telles conditions ne sont

¢videmment pas viables pour la déposition de nanofibres composites métal/polymere.
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a) Nanofils d’argent

Dans le cadre de I’étude concernant les nanofils d’argent, le PVP étant déja utilisé
comme agent de synthése, son utilisation comme polymeére de filage semble naturelle. En
effet, les fils d’argent et le polymeére partagent les mémes affinités pour les solvants polaires.
Le couple PVP/EtOH semble le candidat de choix car permet d’obtenir des solutions stables
et filables assez facilement. La solution de PVP/EtOH d’une concentration massique de 14%
est préparée en dissolvant le polymere (Mw=1,300,000g/mol) dans de I’éthanol absolu puis
agitée pendant quelques heures a température ambiante. Des solutions de PVP/MeOH ont
aussi €té préparées pour comparer la stabilité des fils dans les deux milieux. Elle est préparée

avec une concentration massique en polymeére de 9,2% (80g.L™") de fagon similaire.

Des concentrations croissantes en nanofils d’argent au sein des solutions de polymeres
ont été ajoutées. Deux voies ont été étudi€es afin d’obtenir les solutions les plus concentrées
et stables possibles : (1) « one-pot », ou dissolution du polymére en poudre directement dans
la solution de nanofils, (2) en deux étapes, préparation de la solution de polymeére seul puis
ajout dans la solution de nanofils (rapport massique 50/50). La deuxiéme méthode induit
évidemment une dilution des fils. Les taux de dopage les plus importants sont obtenus par
centrifugation préalable de la solution de nanofils d’argent et re-dispersion des fils dans la

quantité de solvant nécessaire.

PVP MeOH/EtOH Ag NFs PVP MeOH/EtOH
Solution
(1) visquese Ag NFs

Solution pour ES

(2)

Solution pour ES

Figure II - 9 : Schéma illustrant les voies de fabrication de solutions de PVP/Solvant/AgNFs

b) Nanofils d’or
Comme il a été expliqué précédemment, les nanofils d’or peuvent étre obtenus par 2
voies différentes. La voie aqueuse nécessite l’utilisation de tensioactifs en quantité trop
importante et ne permet pas d’obtenir des produits compatibles avec leur utilisation en

¢lectrofilage. La voie organique est la plus utile dans notre cas et le produit brut final se
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présente en solution dans un solvant organique. Il faut donc utiliser un polymere soluble dans
des solvants tel que le chloroforme (CHCls) ou le cyclohexane. Le PVP a été choisi ici car il
est soluble dans ces solvants. La solution de PVP/CHCl; de concentration 7wt% est préparée
en dissolvant le polymére en poudre dans du chloroforme, (Sigma Aldrich). Cependant il est
trés difficile de filer une telle solution, du fait de la trés haute volatilité de son solvant. Une
voie alternative a été développée en utilisant de 1’électrofilage co-axial (voir partie 4)b)).
Cette voie nécessite I’utilisation d’une solution de PVP/EtOH a 7wt% préparée de fagon

similaire a la partie précédente.

4) MONTAGES D’ELECTROSPINNING

a) Electrospinning conventionnel
Dans le cadre du filage de solutions de PVP/NFs d’argent, 1’¢lectrofilage
conventionnel peut étre utilisé. En effet, le PVP ne présente pas de probléme de stabilité¢ de
filage liés aux parameétres environnementaux. Différents parameétres d’électrofilage ont été

examings et les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau suivant.

PVP:MeOH (wt%)  AgNFs (g.L'l) Champ (kV/cm)  Débit (mL/h)

9,1 0,9 0,7
9,1 0,9 0,8
9,1 0,9 0,9
9,1 0,9 1,0
9,1 0,8 0,9
9,1 0,9 0,9
9,1 1,0 0,9
9,1 4 0,9 0,9
9,1 8 0,9 0,9
9,1 12 0,9 0,9

Tableau II - 1 : Détails expérimentaux des solutions d'électrofilage de PVP/MeOH/AgNFs

La majeure partie de nos travaux a concerné 1’étude du couple PVP/MeOH. Des essais
ont aussi été réalisés avec 1’éthanol mais la recherche des paramétres de filage a été facilitée
par la connaissance de ce couple. Le polymére est dissous directement dans la solution de

nanofils dans I’éthanol pour former une solution a 7wt% en PVP. Cette solution est chargée
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dans une seringue en plastique puis filée avec un débit de 0,6mL/h. La distance de travail est
fixée a 10 cm, ce qui implique [’utilisation d’une tension d’environ 6500V. Deux
concentrations en nanofils d’argent ont été étudiées mais la présence de fils ne change pas

notablement le comportement au filage des solutions.

PVP:EtOH (Wt%)  AgNFs (g.L"") Champ (kV/em) Débit (mL/h)

7 2 0,65 0,6
7 4 0,65 0,6

Tableau II - 2 : Détails expérimentaux des solutions d'électrofilage de PVP/EtOH/AgNFs

b) Electrospinning co-axial

La co-extrusion est une variante de 1’électrospinning classique qui consiste a fabriquer des
nano filaments a partir de 2 solutions distinctes poussées dans 2 aiguilles co-axiales. Cette
technique permet d’obtenir une structure des fibres de type ‘coeur-coquille’ avec un coeur
formé de la solution intérieure et la coquille a partir de la solution extérieure. Elle est
généralement utilisée comme alternative pour des solutions pour lesquelles un électrofilage
classique est délicat a mettre en ceuvre. Ce dispositif est notamment utilisé afin de fabriquer
des structures singuliéres telles que des tuyaux, cdbles etc’”... Dans notre cas, cette méthode
est utilisée afin de concentrer les nano-objets au cceur de la fibre afin d’augmenter leurs
probabilités de contact et de percolation. Une aiguille particuliére a été congue pour répondre

a cette problématique.

Le dispositif de filage crée au laboratoire se décompose en plusieurs parties : (1) une
aiguille de type 21G qui va amener la solution intérieure, (2) une aiguille de type 18G utilisée
pour remplir le corps métallique de la solution extérieure, (3) une aiguille de type 16G pour le
filage de la solution finale. Les aiguilles sont fixées par la colle époxy et le tout est réalisé
dans un ‘T’en acier inoxydable. Deux pousses-seringues controlent les débits des deux

solutions et la tension est appliquée en position (3) sur le schéma suivant.

PAGE | 75



CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

Solution Intérieure
Nanofils Au

(2)

Solution Extérieure
PVP/EtOH 7wt%

@ O

Générateur haute tension

\
E ‘
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O

Figure Il - 10 : Représentation schématique d'une aiguille de filage co-axial et images MEB de nanofibres obtenues dans

la littérature par co-extrusion : a)fibres coeur-coquille simples, b) et c) fibres multi-canaux’

Dans les travaux que nous avons entrepris, nous avons choisi d’introduire les nano-objets
en tant que solution axiale sans ajout de polymere de manicre a forcer son étirage grace a
I’action de la solution extérieure. Pour obtenir les meilleurs résultats, il est reporté que les 2
solutions doivent étre semi-miscibles®. Afin d’induire un mouvement d’étirement, nous avons

choisi d’utiliser le mélange PVP/EtOH comme coque puisque son filage est maitrisé.

D’un point de vue expérimental, la solution de PVP/EtOH est préparée comme
précédemment, et les nanofils d’or utilisés sont ceux obtenus apres synthése. L’impact de la
volatilité¢ des solvants des nanofils a été étudié¢ afin de controler la contraction de la coquille
pour optimiser les chances de percolation entre les nanofils. L’objectif étant a la fois
d’orienter les fils dans la direction de la fibre, mais aussi de les concentrer dans un volume

bien inférieur a celui de la fibre totale.

C) CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES

Cette partie va traiter des techniques de caractérisation utilisées dans le cadre de cette
theése. Les techniques employées s’attachent a étudier la morphologie des dépdts obtenus ainsi

que leurs propriétés physico-chimiques et optoélectroniques.
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1) MORPHOLOGIE DES NANOMATERIAUX OBTENUS

Les caractérisations utilisées dans cette partie sont principalement la microscopie
¢électronique a balayage (MEB) et la microscopie électronique a transmission (MET). Les
microscopies électroniques ont été exécutées au Centre Technologique des Microstructures

(CTp) de PUCBL qui possede tous les outils nécessaires a 1’étude de nos matériaux.

a) Microscopie électronique a transmission (MET)

Le MET est un appareil permettant d’obtenir des informations structurales et
morphologiques par le biais d’un faisceau d’électrons traversant la matiere. Il permet une
imagerie directe, a 1’échelle atomique des échantillons, qui peuvent se présenter sous
différentes formes. Pour les échantillons cristallins, cette technique permet de remonter aux
clichés de diffraction de la maille’. Dans notre cas, cette technique nous permet d’imager les
différents nanofils synthétisés mais aussi les fibres composites a base de nanofils. Le contraste
apporté par les éléments lourds tels que I’or ou I’argent va permettre de localiser les nanofils
au sein de la gaine polymérique. Des analyses chimiques peuvent aussi €tre couplées en
¢tudiant le rayonnement X induit par le passage des ¢électrons du canon. Les images sont

acquises sur un microscope JEOL 2100F avec une tension d’accélération de 200k V.

Les échantillons sont préparés sur des grilles de microscopie recouvertes d’un film
mince de carbone. Pour I’observation des nanofils métalliques, quelques gouttes de solution
de nanofils sont déposées (apres agitation) sur la grille de cuivre sur un papier absorbant au
goutte a goutte. Dans le cadre de I’imagerie des nanofibres, la grille est immobilisée au bout
d’une canne isolante et on vient passer a plusieurs reprises devant le collecteur pour y déposer
les fibres. Un rapide passage en microscopie optique nous permet de confirmer la présence de

fibres en nombre suffisant sur la grille de cuivre.

b) Microscope électronique a balayage (MEB)

Le MEB est une technique de microscopie permettant d’obtenir une observation de la
surface des échantillons. Un faisceau d’¢lectrons balaye la surface des échantillons et son
interaction avec les atomes de la matiére de 1’échantillon va induire 1’émission d’électrons
secondaires par ionisation des atomes constituant la matiére observée. Ces ¢lectrons de faible
énergie sont collectés par un détecteur qui va pouvoir reconstruire une image a partir des
différents signaux®. Ce mode d’imagerie fournit principalement une information sur la
topographie de 1’échantillon. Le grossissement permis par un tel appareil varie entre 10 et

220,000 fois et permet une résolution proche du nanomeétre dans les conditions idéales (haut
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vide et tension 30kV). Le MEB reste une technique de choix car il permet aussi 1’étude
d’autres interactions €lectrons/mati¢re. En effet, d’autres phénomenes physiques tels que la
rétrodiffusion d’électrons primaires ou I’absorption-émission de photons X peuvent avoir lieu.
Ces évenements permettent de caractériser encore plus finement les échantillons et sont plus
sensibles au numéro atomique et donc a la nature chimique des éléments qui constituent
I’échantillon.  Enfin, de nombreux autres modes (haut vide, vide partiel, cryo-MEB,

environnemental) font de cette technique un outil de choix dans I’étude de nanomatériaux.

Dans le cadre de nos travaux, les microscopes utilisés sont un FEI Quanta 250 FEG et un
Hitachi S800 FEG (beaucoup moins utilis¢). Les images ont obtenues en mode haut vide car il
offre la meilleure résolution. Le détecteur a électrons rétrodiffusés (BSED en anglais), nous a
permis de discriminer la phase métallique de la phase polymérique dans les échantillons
composites. Enfin, les rapports des différents éléments présents dans les échantillons ont été

déterminés grace a I’analyse chimique (EDX).

Tous les échantillons ont été fixés sur des supports MEB en aluminium avec du scotch
carbone. La majorité¢ des échantillons étudi€és n’ont pas nécessité de préparations préalables.
Pour les substrats non conducteurs (verre et tissus) et afin d’éviter les effets de charge, une
fine couche de métal (Platine) a été¢ déposée a I'aide d’un métalliseur Bal-Tec MED 010.

L’épaisseur déposée est de Snm environ.

Les dimensions des différents nano-objets fabriqués ont été¢ mesurées, sur les images MEB ou

TEM, en utilisant le logiciel ImageJ pour une moyenne de 50 fibres ou fils.

2) PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

a) Spectroscopie UV-Visible
La spectroscopie d’absorption permet d’étudier, dans le cadre de nos travaux, la
transmittance et la diffusion de nos électrodes transparentes. L’échantillon est soumis a un
rayonnement ¢€lectromagnétique sur une gamme de longueurs d’onde comprise entre 200 et
800 nm. On recueille I’intensité du faisceau I qui a traversé 1’échantillon que I’on compare a
I’intensité du faisceau initial Iy ce qui nous permet de déduire les différentes interactions entre
le faisceau et 1I’échantillon. Lorsque 1’objet est soumis a ce rayonnement électromagnétique,

plusieurs phénomenes peuvent avoir lieu associés a différentes facons de les mesurer:
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e Une partie de la lumiére peut étre absorbée par l’objet, c’est ce qu’on appelle
I’absorbance (notée A). Pour faciliter la lisibilité¢ les valeurs seront données en
pourcentage dans tout le manuscrit.

e Une partie de la lumicre peut aussi étre réfléchie ou diffusée par I’objet.

e La lumiére qui n’est ni absorbée, ni réfléchie, ni diffusée constitue I’intensité

transmise : %T + %D + %A = 100.

Dans le cadre de nos travaux, les objets d’étude (fils/fibres) possedent des dimensions qui
rendent les interactions avec la lumiére plus complexes. Ainsi, le diamétre des nano-objets,
leur répartition sur le substrat ou leur composition sont autant de facteurs pouvant interagir
avec la lumiere incidente. Le phénomene de diffusion de Mie (ref) de la lumiére est alors a
prendre en considération en particulier dans la mesure ou les objets que I’on étudie sont de
I’ordre de grandeur de la longueur d’onde du visible. Une grandeur physique appelée ‘haze’
(en frangais, brouillard ou brume) traduit ce phénomene et caractérise le caractére diffusant de
nos ¢échantillons, pouvant aller d’un aspect voilé translucide pour une faible diffusion jusqu’a
un aspect blanc presque opaque pour les plus diffusant. Il est possible d’obtenir des
informations sur cette grandeur en utilisant un appareillage comprenant un spectrophotometre
UV-Visible classique muni d’une sphére d’intégration. Il permet ainsi de discriminer la
transmission diffuse Tgr de la transmission spéculaire T (qui est la lumicre transmise

non déviée). La figure suivante illustre les interactions lumicres-objets.

Faisceau

5 : nt
Réflexion incident |

gchantillon

U

Figure II - 11 : Phénomeénes d’interactions lumiére-matiére observables lors de l'analyse UV-Visible
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Dans le cadre de nos travaux, les analyses ont été effectuées sur un appareil Varian Cary 5000
dans le domaine 400-800nm. Une sphere d’intégration pour les mesures de transmission
diffuse a été utilisée. Les substrats d’étude (PEN ou verre) ont été utilisés comme substrats de

référence pour I’acquisition de la ligne de base.

b) Mesure 4 pointes
La mesure 4 pointes (4P) est la technique de choix pour mesurer une résistance de
surface (R.) dans un matériau en couche mince’. Dans le cadre de matériaux 1D assimilés a
une couche mince, elle ne permet de donner une valeur de R que pour des échantillons ayant
atteint le seuil de percolation. La caractérisation ¢lectronique de nos dépdts a été réalisée par
mesure 4P grace a un appareil de type Loresta. Pour les mesures de routine, un appareil 4P
fabriqué au laboratoire a été utilis¢ utilisant des points de contact Cotelec GKS912305

assemblée couplé a et un multiméetre Keithley 2000.

En pratique, I’appareillage utilisé est un multimétre qui utilise simultanément un générateur
de courant et un voltmeétre. La surface de 1’échantillon est soumise a la faible pression de 4
pointes métalliques équidistantes alignées (ou en forme de carré dans ’appareil maison). Les
deux pointes extérieures injectent un courant dans I’échantillon dans lequel va se créer une
différence de potentiel. La propagation du champ jusqu’au 2 pointes centrales va permettre la
mesure de la tension. Ainsi, il est possible de déterminer la valeur expérimentale de Ro en
appliquant la relation suivante: V/I = RCF X RO. Le RCF est un facteur correctif
caractéristique de la dimension de I’échantillon étudi¢. Sa valeur varie en fonction du rapport
entre la distance inter-pointe et la dimension de 1’échantillon. Il est considéré comme égal a

4,414 pour des échantillons de 2,5 x 2,5cm.

Figure II - 12 : Principe de fonctionnement d'une mesure 4P
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Afin de rendre compte de leur homogénéité, une vingtaine de mesures sont effectués sur les
¢chantillons. Pour les échantillons sans traitements, la structure étant relativement souple,

seulement 5 a 10 points sont effectués afin d’éviter d’abimer le tapis de fibres.

Il existe des appareillages permettant aussi une mesure en 2 pointes qui sont cependant moins

précis a cause des erreurs dies aux résistances de contact et éventuellement de la connectique.

c) Rhéologie

L’¢tude de la visco-¢lasticité des polymeres peut s’avérer fondamentale dans la
recherche des conditions optimales de filage. La viscosité traduit I'aptitude d’un fluide a
s’écouler alors que [I’¢lasticité caractérise la qualité d’un matériau a se déformer puis
reprendre sa forme initiale lorsque la contrainte cesse. Dans le cadre de nos solutions, elles
doivent présenter les deux caractéristiques : une viscosité¢ suffisamment faible pour permettre
I’extrusion de la solution a travers l’aiguille de faible diamétre et une élasticité suffisant
importante pour permettre au jet de polymere de s’étirer sans se briser sous 1’action du champ

¢lectrique.

L’appareil de mesure utilisé¢ afin d’obtenir ces informations est un rhéometre. Il peut posséder
différentes géométries dépendantes de I’objectif de I’é¢tude, de la quantité¢ d’échantillon
disponible ou des gammes de fréquences a utiliser. Les rhéometres les plus classiquement
utilisés sont les rhéometres de type Couette (ou cylindres coaxiaux), type plan-plan ou type

cone-plan.

a) ! b) C)
i :
E 1 I,-- T
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Figure II - 13 : Géométries des différents rhéomeétres les plus classiquement utilisés : a) cylindres co-axiaux, b)plan-plan,

A 10
¢)cone-plan
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Dans le cadre de nos travaux, nous avons uniquement utilis¢ des rhéometres de type
plan-plan qui est celui qui permet de faire le plus aisément des études comparatives de

viscosité et élasticité. Il est celui qui nécessite le plus faible volume d’échantillon a utiliser.

La solution de polymeére est insérée entre deux plateaux paralleles. Le plateau supérieur de
rayon R est mis en rotation a une vitesse angulaire w. La substance va alors étre cisaillée et en
appliquant une sollicitation sinusoidale, il va étre possible d’obtenir des informations sur la
viscosité dynamique(n), la viscosité complexe (") ou le module de cisaillement complexe
(G"). L’équipement utilisé est un rhéométre a déformation imposée ARES de la société TA
Instruments. Les plateaux paralléles utilisés posseédent un diamétre de 25mm avec une
distance inter-plateau de 1 a 2 millimetres. Il permet de travailler avec une fréquence

comprise entre 0,01 et 100 rad/s.
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CHAPITRE 3 : FABRICATION DE NANOFIBRES
DE PEDOT:PSS PAR ELECTROFILAGE

L’objectif de mon travail est de fabriquer des nanofibres polymériques conductrices a
partir de polymére conducteur par électrofilage. Les différents résultats obtenus concernent la
morphologie des filaments, le choix du copolymere de filage, 1’étude des propriétés

optoélectroniques des réseaux et de leur intégration.

A) CHOIX DU POLYMERE SUPPORT DE FILAGE

Comme il a été présenté dans la partie bibliographique, le PEDOT:PSS est un
polymére conducteur disponible commercialement, mais dont les propriétés rhéologiques ne
sont pas directement compatibles avec une utilisation en ¢lectrofilage. L utilisation d’un
polymére « template » est obligatoire. Seule 1’étude de Yuang' reporte la fabrication de fibres
sans ajout de polymére support, par complexation des chaines de PEDOT avec des ions Mg*".
Nous avons tenté de reproduire ce procédé mais n’avons pu obtenir de solutions dont les
propriétés rhéologiques sont compatibles avec le procédé de filage. Dans le cadre de nos

travaux nous nous sommes intéressés au PVP, PVA, et PEO comme additifs polymériques

pour aider & Ia filabilité. &

N0
1) POLYVINYLPYRROLIDONE (PVP) HNH

Des solutions a concentration variable en copolymére ont été étudiées en se servant
des travaux de Choi’ comme référence. Dans la totalité des cas étudiés, les solutions obtenues
possedent des propriétés visco-€lastiques compatibles avec leur utilisation en €lectrospinning.
Cependant, on observe un comportement trés original lors du procédé. En effet, il a été
impossible de trouver une fenétre de filage stable. Deux régimes ont été identifiés lorsque 1’on
augmente le voltage : un régime stationnaire ou aucun filage n’a lieu jusqu’a un champ
critique (supérieur a 1kV/cm) a laquelle on observe un effet corona important au bout de
I’aiguille. Cet effet corona, li¢ a I’ionisation de I’air autour de la zone de filage peut se
distinguer par I’apparition d’un point lumineux trés intense au bout du cone de filage (voir
figure suivante). Il annihile tout le procédé de filage et nous n’avons pas réussir a observer des

fibres dans notre cas.
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Effet
Corona

Figure III - 1 : Clichés de la pointe de I’aiguille de filage montrant I’effet corona observé pour les solutions de

PEDOT:PSS/PVP
OH

2) ALCOOL POLYVYNILIQUE (PVA)

n
Pour I'utilisation du PVA, nous nous sommes basés sur les travaux précédents de Liu

pour lesquels la concentration massique optimale en polymére de PVA dans la solution de
PEDOT:PSS est de 5,6wt%. Cette concentration en PVA semble suffisante pour obtenir
I’¢longation du jet nécessaire au phénomeéne de filage mais les nanofibres ainsi obtenues
possedent une morphologie inhomogeéne comprise entre le filage et le spray. Différentes
concentrations en PVA ont été alors été ¢tudiées dans notre cas et il a été noté que la
concentration idéale est de 7wt%. De plus, ’addition de DMSO a différentes concentrations
nous a permis de stabiliser le filage par diminution de la tension de surface de la solution.
L’ajout de DMSO permet aussi, a posteriori de doper la conductivité¢ des réseaux d’apres les

travaux de Liu. Toutes ces expériences de filage ont été réalisées sous sorbonne, en conditions

ambiantes.
PVA (wt%) | PEDOT/PVA (wt%) | DMSO (wt%) Observations
5.6 10 0 Pas de fibres
5,6 10 8 Fibres (Fig.111-2)
7 5 0 Fibres
7 5 8 (Fig.I1I-3)
10 5 0
Pas de fibres
10 5 8

Tableau III - 1 : Concentrations des solutions de PVA-PEDOT:PSS utilisées pour I’étude des conditions de filage
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Les tests réalisés avec les solutions précédentes nous ont permis de montrer que les conditions
optimisées de filage les suivantes: 10cm, voltage de 12kV (E=120kV/m) et débit de la

solution de 0,5mL/h. Elles permettent I’obtention de nanofibres de diamétre moyen d’environ

185 nm et 240 nm pour des concentrations de 5,6wt% et 7wt% respectivement.

160 180 200 220 240
Diamétre des fibres (nm)

Figure III - 2: Clichés MEB de nanofibres de PEDOT:PSS/PVA (5,6wt%) a différents grandissements, distribution du

diameétre des fibres obtenues

a VAW,
-y

e

160 180 200 220 240 260 280 300 320
Diamétre des fibres (nm)

Figure III - 3 : Clichés MEB de nanofibres de PEDOT:PSS/PVA (7wt%) a différents grandissements

Afin de comprendre le comportement rhéologique des solutions, différents échantillons ont
¢tudiés par rhéologie plan-plan au sein de I’Institut des Matériaux Polymeéres. Le détail
expérimental est fourni dans la partie précédente. Cette mesure permet d’obtenir des
informations sur les propriétés visqueuses et élastiques de polymére en solution. Dans notre
cas, I’objectif est d’essayer de corréler la fenétre de filage observée expérimentalement et les

valeurs de viscosité et d’élasticité des solutions.

Des comportements assez originaux pour les solutions de PEDOT:PSS/PVA ont été observés.
Afin de pouvoir comparer dans quelle mesure 1’ajout de polymeére conducteur permet de

modifier les propriétés de la solution, nous avons choisi de travailler a concentration fixe en
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PVA. Le choix d’utiliser une concentration de 7wt% en PVA a été fait car il ne peut pas étre

filé seul a cette concentration dans 1’eau.

On peut observer que I"augmentation de la concentration en PEDOT:PSS a concentration en
PVA fixe modifie tres légeérement la viscosité des solutions, indiquant une interaction faible
entre les chaines de PVA et les chaines de PEDOT ou de PSS. Le module é¢lastique est
beaucoup plus significatif. En effet, la mesure nous donne une valeur négative pour le module
¢lastique du PVA seul a 7wt%. Ceci est cependant théoriquement impossible. Elle est donc
assimilée a une valeur nulle : la valeur est tellement faible que le détecteur ne parvient pas a la
mesurer et renvoie une valeur n’ayant pas de sens physique. Cependant I’ajout de
PEDOT:PSS a la solution augmente 1’¢lasticité de la solution et permet alors le filage. La
« fenétre de filage » sur les graphes suivants rappelle les échantillons pour lesquels le filage

est possible.

Le filage de la solution de PV A seule a 7wt% dans I’eau étant impossible, on peut en conclure
que c’est [I’¢lasticité qui joue le rdéle primordial dans la fabrication des fibres de
PEDOT:PSS/PVA. En effet, dans le cadre du filage, elle permet d’allonger le jet de polymere
au bout du cone de Taylor et de maintenir un jet stable. La fenétre de filage semble donc plus
directement liée a I’¢lasticité¢ de la solution de polymére qu’a la viscosité. Cependant, des
valeurs de module visqueux entre 0,25 et 0,4 Pa permettent d’obtenir une solution filable ce

qui ne semble pas le cas pour un module visqueux inférieur.
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Figure I1I - 4 : Evolution du module visqueux et du module élastique de solutions de PEDOT:PSS/PVA a concentration
en PVA fixe

Si ’on compare ces valeurs a des solutions de PVA seul en solution a différentes

concentrations, la tendance semble se confirmer. En effet, dans cette configuration, nous
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n’avons pu obtenir des fibres uniquement avec la concentration en PVA seul a 10wt%. Or, la

valeur finale du module visqueux a basse fréquence se trouve une nouvelle fois supérieure a

0,2Pa et seule cette solution nous a permis d’obtenir des valeurs de module élastique non

aberrantes.
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Figure Il - 5 : Evolution du module visqueux et du module élastique des solutions de PVA seul dans ’eau a

concentration variable

La rhéologie permet donc de discriminer les solutions filables et non filables a partir

de leurs caractéristiques visqueuses ou ¢lastiques. Le graphique suivant illustre nos

conclusions. En effet, comme il a été mentionné auparavant, le PEDOT:PSS commercial

utilisé¢ au cours de ces travaux de thése ne permet pas d’étre filé seul. Ainsi si ’'on compare

ses courbes de module visqueux et ¢lastiques aux solutions permettant le filage stable (celles

de la figure III-3 par exemple), on note de grosses différences. En effet, le PEDOT:PSS est

loin d’avoir des modules suffisants pour étre ¢lectrofilé. A titre de comparaison, un

PEDOT:PSS commercial beaucoup plus visqueux et impossible a extruder par un systéme de

filage a été étudié (noté SV3). Il met en évidence la fenétre « haute » de non-filabilité.
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Figure III - 6 : Evolution du module visqueux et du module élastique des solutions de PEDOT commercial ou formulé
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L’utilisation du PVA comme copolymere permet donc la fabrication de nanofibres
polymériques de PEDOT:PSS/PVA. L’¢tude de la rhéologie de ces solutions permet de mettre

en évidence des étendues de modules visqueux et élastiques compatibles avec le filage.

o
3) OxYDE DE POLYETHYLENE (PEO) H'L OH

Dans un premier temps, nous avons filé du PEO seul afin de wvérifier son

comportement au filage a partir d’études précédemment réalisées* . La concentration
optimale pour filer le PEO seul (MW=900.000) est de 4wt%. L’intérét d’étudier le PEO réside
dans sa structure chimique sensiblement différente de celle du PVA. En effet, il ne possede
que des liaisons éther sur la chaine carbonée. Il va étre intéressant de voir si la structure du
support modifie les propriétés visco-¢élastiques du mélange et donc les zones de filage. De
plus, le PEO se présente sous différents poids moléculaires, beaucoup plus importants que le
PVA. 1l faudra donc une quantité inférieure de PEO ce qui induit une quantité de polymere
conducteur plus importante en rapport. Différents additifs permettant de stabiliser le jet de
polymeére ont aussi €té étudi€s. Les paramétres de filage constants sont la distance fixée a
10cm et le débit a 0,25mL/h. Le voltage est alors optimisé pour obtenir un cone stable. Toutes

ces expériences de filage ont été réalisées sous sorbonne, en conditions ambiantes.

PEDOT/PEO DMF DMSO
PEO (wt%) Observations
Wt%) Wt%) Wt%)
0,17 650 Pas de fibres
Fibres et gouttes
0,43 260
(Fig. I11-7a)
1,56 72 Fibres perlées
Fibres perlées
2,25 50
(Fig. I11-7b)
Fibres difficiles a
2,60 43
extruder
2,25 50 8 Fibres perlées
Fibres
2,25 50 13 )
(Fig. I1-7¢)

Tableau I1I - 2: Concentrations des solutions de PEO-PEDOT:PSS utilisées pour I’étude des conditions de filage
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140 160 180 200 220 100 120 140 160 180 200 220
Diametre des fibres (nm) Diamétre des fibres (nm)

Figure III - 7 : a),b),c), Clichés MEB de dépots de PEDOT:PSS/PEO des échantillons précédents présentant une
structure a) fortement perlée b) beads and strings, c) parfaitement fibreuse ; d),e) distribution des diamétres des fibres
obtenues pour les échantillons b) et c¢) respectivement

On observe ainsi la formation de différents types de structures en modulant la
concentration en PEO. A trés faible concentration (image a), on peut noter des tres petites
fibres qui relient de gros amas de solution. Ce phénomene s’apparente plus a du spray ou a de
I’expulsion de grosses gouttes de solution. En augmentant la concentration en PEO, les fibres
deviennent largement majoritaires avec un diametre moyen de 150 nm. On observe cependant
une morphologie de type « beads-on-strings ». En ajoutant un solvant de type DMF, a faible
tension de surface, la stabilité est améliorée et permet de mettre en évidence la fabrication de

nanofibres sans défaut avec un diameétre moyen de 165 nm.

Des mesures rhéologiques ont aussi ¢été effectuées dans le cadre du mélange
PEDOT:PSS/PEO. Elles ont pour intérét, une fois encore, de tenter de trouver un moyen de
caractérisation de la filabilité des solutions d’un point de vue physique et de voir si il est

possible trouver une relation entre morphologie finale et caractéristiques visco-élastiques.

Premiérement, nous avons étudi¢ 1’évolution du comportement des solutions en faisant varier
la concentration en PEO dans des solutions de PEDOT:PSS de volume fixe (fixé a 2mL,

volume nécessaire pour la mesure). L’évolution des modules élastiques et visqueux subit
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comme attendu une augmentation suivant la concentration en PEO dans la solution. On peut

noter que pour amorcer un filage, le module visqueux doit nécessairement étre supérieur a 4

Pa pour les mélanges avec le PEO. En effet, en dessous de cette valeur se situent I’ensemble

des échantillons ne pouvant pas étre filés du tout. Au-dela de 4Pa, on retrouve les échantillons

ayant permis un filage, méme si la morphologie des réseaux obtenus n’est pas idéale. Il est

cependant difficile de déterminer précisément la fenétre idéale de viscosité car des valeurs

visco-¢lastiques relativement proches ameénent cependant a des morphologies tres différentes.
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Figure III - 8 : Evolution du module visqueux et du module élastique des solutions de PEDOT:PSS/PEO a différentes
concentrations en PEO et a PEDOT:PSS fixe (2g)

L’¢évolution des modules en fonction de la présence ou non de PEDOT:PSS permet

néanmoins de mettre en évidence des liaisons assez fortes entre le PEDOT:PSS et le PEO. En

effet, ’ajout de PEDOT:PSS augmente a la fois la viscosité et 1’¢lasticité des solutions et

permet ainsi d’obtenir un filage stable. Ceci soutient donc la thése d’interactions assez fortes

entre ces polymeres, supérieures a celles observées pour le PVA par exemple.
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Figure III - 9 : Evolution du module visqueux et du module élastique des solutions de PEO en présence de PEDOT:PSS
ou non et de DMF
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Une hypothése pour expliquer ces interactions pourrait étre un mécanisme de réticulation
entre les chaines de PEO et de PSS présentes dans la solution. En effet, Subramanian a mis en
¢vidence une réaction entre le groupement sulfonate du PSS et le PEO entrainant la formation
d’esters d’acide sulfoniques selon le mécanisme proposé ci-aprés’. Cette hypothése
permettrait d’expliquer pourquoi des mélange PEO/PEDOT:PSS a faible concentration en
PEO peuvent tout de méme étre filés alors que pour des concentrations identiques en PEO

seul dans I’eau, aucun filage n’est amorcé.

oJf\/"t_. _ % 1o

O—S—— 0 O0=—8=—=0

%,

OH o

Figure II - 10 : Mécanisme de réticulation des chaines de PSS en présence de PEO proposé par Subramanian’

4) CONCLUSION

Nous avons donc pu fabriquer des nanofibres 100% polymériques a base de PEDOT:PSS en
étudiant les propriétés visco-¢lastiques des solutions ainsi préparées. Il en ressort qu’il est
assez difficile de prédire la morphologie finale des objets a partir de ces données mais qu’une
idée globale de la filabilité ou non des solutions est possible grace a une étude rhéologique
assez fine. L’ajout de co-polymére au PEDOT :PSS dans des concentrations optimisées lui
permet d’obtenir une viscosité¢ et une ¢lasticité suffisante pour produire un jet stable
aboutissant a des fibres homogenes en diameétre. Ainsi les conditions optimales de solutions

sont respectivement :

- 7wt% en PVA dans la solution commerciale de PEDOT:PSS a 1,3wt% + 8wt% de
DMSO

- 2,3wt% de PEO dans la solution commerciale de PEDOT:PSS a 1,3wt% + 13wt% de
DMF

On trouve dans la littérature plusieurs études sur la fabrication de fibres de PEDOT:PSS par

11 ey . .
>%11 Dans la majorité des cas, on observe formation d’un tapis de

ajout de polymeére template
fibres de diamétres moyen supérieur a 200nm, ce qui est légérement supérieur a nos résultats.
Cependant, dans le cadre de I’utilisation du PVA, du PVP ou du PNN, le filage est réalisé¢

pour des ratios polymere:PEDOT de 6:1 en moyenne. Dans notre cas, en utilisant le PEO a
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haut poids moléculaire, les caractéristiques visqueuses et €lastiques nécessaires au filage sont
atteintes avec moins de polymeére. Nous pouvons utiliser un rapport 2 :1 ce qui est intéressant
pour I’étude des propriétés de conduction. Il convient en effet de garder a I’esprit que ces
polylméres additionés sont tous des matériaux électriquement isolants, et donc la
minimisation de leur proportion dans le mélange nous permet a priori d’optimiser la

conductivité globale des échantillons.

B) ETUDE DES PARAMETRES DE FILAGE

Dans le cadre du filage des nanofibres de PEDOT:PSS/PEO, des analyses
morphologiques de routine sur des réseaux filés pour les conditions optimisées (10 cm,
0,25mL/h, 8,5 kV) ont donné des résultats surprenants. En effet, alors que de telles conditions
avaient montré une répétabilité durant plusieurs mois, I'utilisation de ces parameétres ne nous
permettait plus d’obtenir des nanofibres stables et homogeénes en conditions
environnementales ambiantes. En effet, méme en modifiant tous les paramétres propres a
I’¢lectrofilage afin d’obtenir un phénomene stable, nous n’avons pu obtenir des fibres de
morphologie correcte. Le procédé de filage semblait donc totalement dépendant de parameétres

extérieurs a ceux intrinseques au filage.
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Figure Ill - 11 : Clichés MEB de 3 réseaux obtenus en conditions ambiantes a différentes dates

La morphologie des dépots obtenus est représentative d’un procédé pour lequel les
fibres ne sont pas stables au cours de I’expulsion du cone. Cette instabilité¢ thermodynamique
induit la formation et ’expulsion de gouttes de diamétre variable accompagnées de brins de
polymeéres. En général, elle est observée pour des solutions dont le solvant n’a pas totalement
le temps de s’évaporer entre ’aiguille et le collecteur. La modification des paramétres
internes au filage (voltage/distance/débit) n’a pas apporté les solutions nécessaires a un filage
stable. Nos soupgons se sont naturellement portés sur les modifications des conditions
d’expériences dans un environnement non climatisé, a savoir la température et I’humidité et
I’é¢tude de DI'influence de la température et de I’humidité ambiante a donc été réalisée.
L’objectif est de comprendre dans quelle mesure ces paramétres interagissent dans notre

procédé et d’en optimiser les valeurs.

1) EFFET DE LA TEMPERATURE DE FILAGE

La température peut jouer un role crucial dans le maintien et la stabilité du procédé car
de nombreux parametres entrant en jeu dans le filage dépendent de cette grandeur (viscosité et
vitesse d’évaporation du solvant, au premier ordre). Dans notre cas, ’objectif est de réussir a
rendre le filage stable en augmentant la température. Ainsi, comme I’étude de De Vreize le
suggére'?, "augmentation de la température va accélérer I’évaporation du solvant pour tendre
a des fibres séches plus rapidement. Pour cela nous avons effectu¢ une série de filage dans
différentes configurations de chauffage de I’atmosphére: (1) chauffage de la zone de
I’aiguille, (2) chauffage de la zone de filage, (3) chauffage du collecteur. Le chauffage de la
solution est assuré par un pistolet d’air chaud alors que celui des zones (2) et (3) est apporté

par une plaque chauffante placée en proximité et contro6lé par une sonde de température fixée
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a 35°C. Nous nous sommes fixés a cette température car nous avons obtenus les filaments
stables de la partie précédente a température ambiante, qui n’est jamais supérieure a 35°C

dans le laboratoire.

== A |

T

()

Target

3)

Figure Il - 12 : Schéma des différentes zones de filage donc nous avons modifié la température.

a) Chauffage de la solution (1)

Pour la solution de PEO/PEDOT:PSS les résultats d’¢lectrofilage en chauffant la
solution ne montrent pas d’évolution favorable notable. La figure suivante montre des
exemples typiques de filaments filés a chaud. On remarque que des filaments d’une centaine
de nm sont obtenus accompagnés de nombreuses perles et nodules, qui au niveau

macroscopique donnent un résultat trés moyen.

Figure III - 13 : Clichés MEB de nanofibres de PEO/PEDOT:PSS obtenues en chauffant la solution a 35°C a différents

g rossissements

b) Chauffage de la zone de filage (2)
Dans le cas du chauffage de la zone de filage comprise entre 1’aiguille et le collecteur,

les filaments obtenus sont trés fins (moins de 75nm de diameétre) mais comprennent de
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nombreuses perles en surface. L’examen de I’échantillon a une échelle plus importante
montre aussi une trés forte hétérogénéité au niveau du dépot. Le gain li¢ a I’augmentation de

la température dans la zone de filage reste donc trop modeste pour envisager cette solution.

Figure Il - 14 : Clichés MEB de nanofibres de PEO/PEDOT:PSS obtenues en chauffant la zone de filage a 35°C a
différents grossissements
c) Chauffage du collecteur (3)
Le chauffage du collecteur métallique ne permet pas dans le cas de nos solutions a

base de PEDOT:PSS/PEO d’obtenir des résultats intéressants. Il en résulte une morphologie

hétérogene de fibres et de grosses perles de diamétre proche du micron.

Figure III - 15 : Clichés MEB de nanofibres de PEO/PEDOT:PSS obtenues en chauffant le collecteur a 35°C a différents

g rossissements

L’effet de la température de filage n’a clairement pas permis de mettre en évidence

une stabilisation ou déstabilisation du procédé. En effet, contrairement a de nombreuses
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études ou la température est un parametre permettant la maitrise de la morphologie filaments

par électrofilage, nous n’observation pas de tendance visible dans notre cas.

2) EFFET DE L’HUMIDITE RELATIVE DE LA ZONE DE FILAGE

L’humidité est un parametre trés souvent négligé dans le filage de solutions non
aqueuses. En effet, dans le cadre de ce type de solutions, il ne modifie en rien les conditions
de filage, il induit simplement une modification de la surface des nanofibres obtenues'. Dans
notre cas, le travail avec des polymeres hydrosolubles peut compliquer le mécanisme de
fabrication des fibres car de I’humidité relative va dépendre la vitesse d’évaporation de I’eau

utilisée comme solvant.

Afin d’établir une relation entre la morphologie et le diamétre des fibres, les expériences ont
¢été réalisées dans une boite en plexiglas close. La mesure de ’humidité relative du laboratoire
est d’environ 40% au moment des expériences. Les figures suivantes illustrent les différentes
morphologies obtenues a différents taux d’humidité relative. Tous les échantillons ont été filés

suivants les mémes parametres d’¢lectrofilage a savoir : 10cm, 0,25mL/h, 8,5kV.
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Figure III - 16 : Clichés MEB de nanofibres obtenues a différents taux d’humidité relative dans la boite : a),b) 7%RH ;
c),d) 20%RH ; e).f) 25%RH ; g),h) 33%RH ; i),j) 44%RH ; k) 75%RH ; 1) 95%RH
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L’analyse des diameétres des fibres et des perles obtenues a ces différentes humidités
relatives nous permet d’observer une relation intéressante entre les deux. Le diamétre moyen
des nanofibres obtenues diminue de 157 a 150 nm lorsque ’humidité est augmentée entre 7 et
42 %. Le diamétre des perles obtenues sur les fibres, au contraire tend a augmenter au fur et a

mesure.

A faible humidité, ’obtention de fibres a morphologie idéale peut étre expliquée par
une €vaporation rapide du solvant liée a la faible pression de vapeur d’eau dans I’atmosphére
de filage. A I’opposé, a plus haute humidité, la vitesse d’évaporation va diminuer fortement.
Ainsi, le jet de polymeére va pouvoir s’allonger sur une distance plus importante et donc
former des fibres plus fines comme I’explique 1’étude du groupe de Reneker'®. D’un point de
vue thermodynamique, la diminution du diamétre des fibres les rend plus instables et si la
vitesse d’évaporation est trop lente, des gouttes ou perles peuvent se former entre des

segments de fibres par un phénoméne d’instabilités de type Rayleigh-Plateau'’.
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Figure III - 17 : Diamétre moyen des fibres de PEDOT:PSS/PEO electrofilées a différentes humidités

Ce phénomene est propre au comportement du PEO, car aucune dépendance en
humidité de la morphologie des fibres de PEDOT:PSS/PVA n’a pu étre mise en avant lors de
toutes nos expériences alors que le solvant est également de I’eau. Les conditions de filage

avec ces deux polymeéres sont cependant différentes :

-on travaille a plus forte concentration en polymere avec le PVA, et le point de

séchage pour lequel le fil sera stable peut étre sensiblement différent.
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-les deux polymeres n’ont pas forcément le méme pouvoir hygroscopique, et la méme

dépendance de viscosité en fonction de la teneur en eau.

On peut supposer que le PEO étant a plus faible concentration, les fibres obtenues
nécessitent un temps de séchage plus important pour éviter la formation de perles. Sur la base
de cette hypothése, les solutions de filage contenant le PEO seraient plus sensibles a

I’humidité.

L’étude en température et en humidité du filage de solutions a base de PEO et de PEDOT:PSS
a permis d’obtenir un procédé de filage robuste, dont les parameétres clés sont maitrisés. En
effet, la fabrication de nanofibres homogenes en diametre, d’environ 160nm, est possible en
travaillant avec une humidité relative de 7%RH. La température ne semble pas jouer sur la
qualité des filaments obtenus et nous avons pour la suite continué a travailler a température

ambiante.
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C) ETUDE DES PERFORMANCES DE NANOFIBRES DE PEDOT : PSS

1) MODELE THEORIQUE

Afin d’estimer les performances théoriques des électrodes a base de nanofibres ainsi
fabriquées, nous avons essay¢ de construire un modele permettant de représenter I’évolution
de la transparence en fonction de la résistance carrée. La transmittance et la résistance
surfacique ont été modélisées selon un modele simple. La premiere hypothése est que la
transmittance est principalement due au taux de couverture des fibres et la résistance reliée a

une ¢épaisseur effective de PEDOT.

Pour une surface S couverte par une fibre de longueur totale L et de diametre D, la
couverture surfacique est donnée par ¢ = %. Si les fibres possédent un coefficient
d’absorption o, alors la transmission spéculaire %Tspec est égale a la fraction de surface non
couverte par les fibres soit %T,;q = (1 — @) et la transmittance au travers des fibres
%Tripers = ®107*P. Si I’on considére que la fibre est faite de N=L/I section de fibres de

longueur I avec une section transversale g,.4;, alors la transmission due a la diffusion de la

lumiere est donnée par

_ N _e
%Tscat = ?o-scat = Eascat-

Ainsi la transmission spéculaire est diminuée par la valeur de la lumiére diffuse selon la
relation %Tspee =1 — P (1 —107%P + 6:)—0;‘") offrant une relation liant le taux de couverture

a la transmission spéculaire :

1_%Tspec

= _10—-aD_%scat*
1-10 + DI

L'efficacité de diffusion a été calculée en utilisant une approximation dipolaire discrete et

correspond a un « haze » d'environ 50%.

La diffusion est un paramétre critique a éviter seulement si l'imagerie a travers 1'électrode
est obligatoire, mais peut étre bénéfique pour d'autres applications comme ['électrode
transparente pour panneau photovoltaique. Pour cette raison, nous avons considéré a la fois la
transmission spéculaire et globale, car le présent matériau n'est pas limité a un champ

d'application unique.
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Pour un film mince homogene, la résistance carrée est définie par R.=p/e. Dans cette
expression, p est la résistivité du matériau massif et e son épaisseur. Dans le cas des
nanofibres, nous considérons e comme une ¢épaisseur effective, a savoir [’épaisseur

correspondant au volume v de PEDOT au sein d’une fibre de dimension L et de surface S

alors v = =D2L =ZDSd et ainsi =2 =ZDd .
4 4 s 4

D’apres cette expression on peut en déduire la relation suivante qui lie la transmittance et

la résistance carrée :

Dl
nD(1 — %T)

4p (1 — 10D 4 M)

Rgq =

2) PERFORMANCES DES FIBRES APRES ELECTROFILAGE

a) PVA/PEDOT:PSS
Les nanofibres a base de PVA ont été caractérisées par mesure 4 pointes sur verre pour
différents temps de filage allant de 10 minutes a 1h30. Tous les échantillons mesurés ont
donné des valeurs de R supérieures a 1MQ ce qui est considéré comme totalement isolant.
Ceci peut étre expliqué par un rapport PVA:PEDOT trop important. Les ilots conducteurs de
PEDOT sont trop ¢loignés les uns des autres au sein de la fibre de polymere, ce qui rend les

chemins de conductions inexistants au sein de la structure entiére.

b) PEO/PEDOT:PSS
Dans le cas du PEO, les nanofibres aprés filage possédent déja des propriétés de
conduction électrique dies a la plus forte concentration en PEDOT au sein des fibres. La
figure 11I-19 suivante illustre ainsi les performances des réseaux en fonction de la durée de
filage. En dessous de 30 minutes de filage, la mesure de la résistance devient supérieure a
IMQ. Au-dessus de 1h30, on ne note aucune augmentation de la valeur de R, et la

transparence diminue jusqu’a des valeurs inférieures a 1%.
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Figure IIl - 19 : (a gauche) Evolution de la résistance de surface (en noir), de la transmittance spéculaire (en rouge) et du

taux de couverture (en bleu) en fonction du temps de filage ; (a droite) comparaison du modéle théorique et expérimental

L’évolution de ces grandeurs peut étre liée a I’évolution du taux de couverture des
fibres sur le substrat. En effet, on observe une diminution de la transparence lorsque le réseau
se densifie au cours du temps passant de 9% pour un taux de couverture de 94% a 3,5% pour
un taux supérieur a 96%. Cette augmentation de la densité du réseau se traduit par une baisse
de la valeur de la résistance de surface par ’augmentation du nombre de contact entre fils
conducteurs (de 31900Q2 a 18000€2). Les fibres ainsi produites sont présentées sur la figure

I11-20.

120 1% % 120 150 180 210 240 270 120 150
Diamétre des fibres (nm) Diamétre des fibres (nm) Diamétre des fibres (nm)

Figure III - 20 : Clichés MEB de nanofibres filées pendant (a)30min, (b) 60min, (c) 90min et leurs distributions en

diamétre respectives (d,e,f)
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Ces faibles valeurs de conductivité peuvent étre expliquées par 2 phénomenes : la
présence en quantité non négligeable d’un polymere de support (le PEO) qui est totalement
isolant mais aussi la faible conductivit¢ du PEDOT lorsqu’il n’est pas dopé. Sa valeur de
conductivité étant d’environ 1S/cm, la courbe précédente montre 1I’évolution du Ry théorique
en fonction de %T. On s’apercoit ainsi que le modele choisi, malgré les approximations, rend
relativement bien compte de la relation entre la conductivité et la transparence. En effet, le

nuage de points expérimentaux est tres proche de la courbe théorique.

Cependant, les valeurs de conductivité sont tres faibles et il convient d’essayer de
trouver un moyen de dopage de la conductivité des nanofibres. Les performances de réseaux a
base de PEO/PEDOT:PSS étant meilleures sur des fibres sans post-traitement que pour le
PVA, la suite du manuscrit ne concernera que I’optimisation des performances de réseaux a
base de PEO. La robustesse du procédé de mise en ceuvre des fibres de PEO que nous avons

développé est aussi un criteére permettant de discriminer les 2 polymeres.

3) DOPAGE DES FIBRES

Les groupes de Fahlman ou Joo, ont démontré que différents solvants permettent de
multiplier la conductivité¢ de films minces de PEDOT :PSS déposés par spin-coating par
immersion'®'”. C’est le cas notamment des alcools, de 1’éthyléne glycol ou de différents
acides (sulfurique notamment). Alemu et al., ont par exemple démontré une multiplication de
la conductivit¢ par 3000 de couches minces de PEDOT:PSS par immersion dans du
méthanol'®. Ceci est vrai pour des films minces recuit dont le recuit thermique aprés spin-

coating permet un maintien du PEDOT en surface des substrats.

L’objectif de cette sous-partiec est d’utiliser les nanofibres electrofilées selon le
procédé défini précédemment et d’étudier le procédé de dopage des réseaux par immersion
dans différents solvants. L objectif de cette ¢tude est multiple : maintenir la stabilité¢ des fibres
apres immersion dans un solvant, augmenter la conductivité du réseau et tenter d’augmenter

la transparence.

a) Stabilisation en température
Les fibres electrofilées ont été immergées dans une solution d’éthanol pendant 5
minutes sans pré-traitement. On note une destruction quasi compléte de 1’échantillon avec les
fibres qui ont fusionné les unes avec les autres, donnant une surface inhomogene. A titre de

comparaison, d’autres fibres ont subi une courte stabilisation en température (70°C pendant
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10 minutes). Il apparait que ce court traitement permet de rigidifier la structure et donner une
stabilité chimique plus importante au réseau. En effet, on note un maintien des nano filaments
dont le diameétre ainsi obtenu reste relativement proche des celui des filaments initiaux,

passant de 183 nm a 176nm (figure I11-21)

120 150 180 210 240 b2 100 120 140 160 180 200 20 240
Diamétre des fibres (nm) Diamétre des fibres (nm)

Figure Il - 21 : Clichés MEB (a) de nanofibres de PEDOT:PSS/PEO as-spun, (b) aprés EtOH sans stabilisation, (c)
apreés EtOH avec stabilisation, (d) et (e) distribution en diamétre des filaments
La stabilisation en température permet a 1’édifice d’obtenir une stabilité vis-a-vis des solvants
alcooliques. Différents temps de traitement et différentes températures ont été étudices, il
apparait qu’'un traitement de 10 minutes a 70°C nous apporte les résultats optimaux puisqu’a
température supérieure (130°C pendant 10 minutes), on obtient une fusion partielle de

certaines fibres et pour des traitements a 70°C pendant plusieurs heures, le réseau est détruit.

(Figure I11-22).

PAGE | 106



CHAPITRE 3 : FABRICATION DE NANOFIBRES DE PEDOT : PSS PAR ELECTROFILAGE

Figure IIl - 22 : Clichés MEB de nanofibres de PEDOT:PSS/PEO : (a) a 70°C aprés 6h, (b) a 130°c pendant 10 minutes

b) Etude des différents dopants
Dans le cadre de notre étude, nous avons étudi¢ ’impact de différents dopants sur les
performances optoélectroniques des réseaux de nanofibres. Nous avons choisi des dopants de
différente nature afin de voir si leur composition chimique ou leurs propriétés physiques
impactaient de maniére visible sur la conduction ou la résistance des nanofibres : un alcool
léger et peu visqueux (I’éthanol), un glycol (I’Ethyléne glycol) et un acide fort (I’acide
sulfurique).

1. Morphologies apres traitement

Le traitement appliqué aux réseaux de nanofibres dépend du dopant utilisé. Dans le
cas de I’éthanol et de I’éthyléne glycol, les substrats sont immergés dans 10 mL de solution
puis retirés et séchés sur plaque chauffante a 50°C pour I’éthanol et par des cycles
d’évaporation sous vide pour I’éthyléne glycol. Dans le cas de I’acide sulfurique, le procédé
développé par Ouyang et son groupe'’, a été appliqué au réseau de nanofibres en abaissant la
température de traitement a 70°C pour ne pas détruire la nanostructure sous I'effet de la
température. Il consiste en un dépot de 0,15mL d’H,SO4répartis de maniere homogene sur la

surface de I’échantillon d’une dimension approximative de 2,5 x 2,5cm.

Dans le cas de I’éthanol et de I’éthyleéne glycol, les fibres précédemment stabilisées sont
stables sur des durées de trempage assez longues (jusqu’a 45 minutes) comme on peut
I’observer sur la figure III-23 suivante. On note une variation du diametre assez légere,
passant de 183 nm a 176 nm pour le traitement éthanol et de 180 nm a 160 nm pour le
traitement EG respectivement. On note dans les 2 cas un léger changement morphologique au
niveau de la forme des fibres. En effet, 1a ou le diameétre des fibres semble constant avant
traitement, les clichés MEB des fibres aprés traitement montrent des fibres aux diamétres plus

irréguliers qui peuvent laisser présager d’un éventuel fluage de maticre, supposément sous
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I’effet de I’absorption partielle du solvant par les fibres. La diminution des diameétres moyens
des fibres apres traitement, bien que 1égere, suggere 1I’hypothese d’une élimination partielle de

matiére en surface.

© ) 10 ) 210 w0
Diamétre des fibres (nm)

Figure III - 23: Clichés MEB de (a,e) nanofibres de PEDOT:PSS/PEO as-spun, (c) aprés EtOH, (f) aprés EG, (c,g)
distribution en diamétre des filaments as-spun, (d,h) distribution en diamétre des filaments traités

Dans le cas des fibres traitées a I’acide, deux cas de figure ont été étudiés. Selon les
résultats d’Ouyang, la concentration optimale en acide sulfurique se situe proche de
1,5mole.L”" . Nous avons donc décidé de travailler en utilisant cette concentration et en
utilisant 1’acide pur. Dans les 2 cas, les morphologies des nanofibres obtenues apres
optimisation des temps de séchage sont mauvaises. En effet, sous I’effet de I’acide, et quelle
que soit sa concentration, on observe une destruction totale des échantillons, accélérée pour
I’acide pur. Nous n’avons pas réussir a trouver des conditions pour lesquelles 1’acide

sulfurique ne détruit pas entierement la structure de I’échantillon.

Apres différentes expériences, nous avons pu mettre en évidence un phénomene de

carbonisation du PEO présent dans les fibres sous I’effet de 1’acide. La surface du verre est
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alors recouverte d’une fine couche insoluble de couleur noire. Lorsque des nanofibres de PEO

pures sont soumises au méme traitement, nous avons pu observer un comportement identique.

Figure Il - 24 : Clichés MEB de (a) nanofibres as-spun, (b) nanofibres aprés H,SO, IM, (c) nanofibres aprés H,SO,pur

Les différents traitements mis en ceuvre dans cette partie ont démontré des résultats
contrastés. En effet, la ou I’éthanol et ’EG permettent un maintien de 1’édifice et un
changement de la morphologie des nanofibres trés limité, le traitement a I’acide, quelle que
soit la concentration, ne le permet pas. Ces résultats sont intéressants car ils montrent qu’un
procédé obtenant des résultats intéressants pour des films minces peut étre appliqué dans notre
cas aux nanofibres et laisse donc envisager une nette amélioration des performances de
conduction et de transparence de nos réseaux. Pour la suite du manuscrit, il apparait évident
que les 2 seuls traitements qui feront I’objet d’études plus approfondies seront ceux avec
I’éthanol et ’EG. Une combinaison des traitements EG, puis H,SO4 a été étudiée mais la
destruction des fibres par I’acide reste inévitable quelles que soient la concentration ou la

durée de traitement.

2. Performances aprés traitement

L’étude de la résistance de surface et de la transmission a été menée pour différents
¢chantillons filés pendant 30 minutes. Comme attendu, les valeurs initiales de conductivité et
de %T sont tres faibles pour les fibres sans traitement. Comme I’illustre la figure II1-25
suivante, le traitement EtOH permet une augmentation sensible des performances
optoélectroniques des réseaux. En effet, on observe une diminution d’un facteur 10 de la
résistance de surface tandis qu’en méme temps, la transmittance passe en moyenne de 10%T a
50%T. Cependant, le procéd¢ induit une variabilité assez importante apres traitement. Cela est

potentiellement di a la diffusion inhomogene du solvant au sein des échantillons.
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Dans le cadre des échantillons traités par EG, les performances semblent encore meilleures.
En effet, les résistances de surface des échantillons sont divisées par un facteur 200. La

transparence est aussi améliorée nettement.
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Figure III - 25 : (a) Evolution des performances des T en fonction de Ro en fonction du type de traitement, (b,c,d,e)

images des électrodes pour des temps de traitement EtOH de 0,1,2,5 minutes respectivement

Plusieurs hypotheses sont formulées pour expliquer une augmentation aussi drastique des
performances. En effet, tout d’abord, I’observation des images MEB des nanofibres apres
traitement met en avant la formation de fibres moins rigides. Ainsi, le traitement pourrait
améliorer les contacts entre les fibres et ainsi entrainer une ‘fusion’ partielle de certaines
fibres entre elles. Ceci expliquerait en partie la diminution de Ro par diminution des
résistances de jonction. Cette hypothése est corrélée par la figure suivante ou 1’on observe des

contacts entre nanofibres améliorés par I’immersion dans 1’éthanol.

Figure III - 26 : (a) Contacts entre fibres aprés immersion dans I’éthanol, (b) Nanofibres initiales
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Le mécanisme de dopage des fibres peut aussi étre expliqué par une modification de la
structure des chaines de PEDOT au sein de la fibre. En effet, par un mécanisme de dopage
secondaire, il est possible de modifier la conformation des chaines de PEDOT en passant
d’une structure benzoide a une structure quinoidale, comme ’ont illustré le groupe de Street™.
Les travaux d’Ouyang démontrent que la structure quinoidale est trés favorable en termes de
conductivité car elle permet une délocalisation des électrons beaucoup plus importante®’. On
observe une légere différence entre 1’éthyléne glycol et I’éthanol au niveau des performances.
I1 est reporté par le groupe de Frey8 que la force motrice du changement de conformation est
I’interaction dipolaire entre le PEDOT et le dopant. Dans notre cas, ’EG possede un moment
dipolaire plus ¢élevé que I’éthanol (ugc=2,20D, pgwon=1,66D), qui entraine une modification

des chaines de PEDOT un peu plus importantes.

D’un point de vue optique, la solubilisation d’une partie du PSS peut aussi étre envisagée
comme [atteste I’étude de Jonsson'® ou Crispin®’, ce qui expliquerait aussi en partie

I’augmentation de la transparence.

La derniére hypotheése est une solubilisation du PEO en surface des fibres suite a I’immersion,
le PEO seul étant soluble dans ’EG et 1’éthanol. Pour évaluer la disparition progressive du
PEO en surface des échantillons, une étude par infrarouge a ét¢ menée. Premierement, trois
échantillons sous forme de film minces de PEDOT:PSS sans et avec PEO, ou de filaments de
PEDOT:PSS/PEO ont été étudiés. On note la présence d’une bande centrée a 2900cm’™
uniquement dans le cas des mélanges PEDOT:PSS/PEO, quelle que soit leur forme (film/
fibres). Ainsi I’é¢tude de cette bande (figure 111-27a) peut servir de marque a la présence de
PEO au sein des différents échantillons Ainsi, il est possible de suivre 1’évolution de cette
bande caractéristique au cours du temps d’immersion des réseaux de fibres dans I’éthanol par
exemple. Apres différentes durées d’immersion ((figure I11-27b), on observe que cette bande
diminue sensiblement en intensité jusqu’a 45 minutes de trempage. Ces mesures semblent
donc conforter I’hypothese d’une élimination partielle du PEO en surface. Ceci pourrait ainsi
expliquer une légere diminution du diametre des fibres, accompagnée d’une augmentation de
la transparence (le PEO sous forme de nanofibres est blanc et trés opaque) et surtout de la

conductivité (PEO trés isolant).
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Figure IIl - 27 : (a) Contacts entre fibres aprés immersion dans I’éthanol, (b) Nanofibres initiales

Des microanalyses par EDS ont été réalisées au Centre Technologique des Microstructures de
I’Universit¢ de Lyon (CTu). Elles permettent de mettre en évidence une diminution du
rapport atomique C/S de 17% apres traitement EG et 16% aprés EtOH ce qui est inférieur a la
valeur attendue en cas de retrait total du PEO (41%). Ces valeurs confirment un retrait partiel
d’atomes de carbone par rapport aux atomes de soufre, comme observé par spectroscopie
d’absorption infrarouge. En prenant compte de la structure chimique des différents
composants en jeu, il est donc justifié d’estimer une élimination de molécules de PEO ou de
PSS des fibres ainsi traitées. La faible diminution du diameétre des fibres comme observé sur

les images MEB plaide en la faveur de ce mécanisme.

L’analyse de la transparence des dépoOts a aussi €té menée par le biais d’une sphere
d’intégration afin de caractériser la diffusion des électrodes. En effet, la figure 24-b illustre
uniquement la transmission spéculaire des échantillons. Or, au vu de la dimension des fibres
synthétisées, il peut étre intéressant d’étudier la valeur de transmission totale. Avant
traitement, 1l apparait que les réseaux sont extrémement diffusants. En effet, si ’on étudie les
valeurs de haze (qui est le pourcentage de transmission diffuse sur la transmission totale), on
observe que les échantillons de fibres sans traitement possedent un haze moyen de 75%.
Apres traitement EtOH ou EG, on observe une diminution du haze total des électrodes. En
effet, pour des échantillons traités dans 1’éthyléne glycol par exemple, on note une diminution
croissante de la diffusion au fur et a mesure des traitements comme I’illustre la figure

suivante.
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Figure III - 28 : Evolution du haze des électrodes en fonction du temps de traitement

Ainsi, aprés 45 minutes de traitement EG, le haze des ¢électrodes est réduit
considérablement. Les électrodes restent cependant plus diffusives que les €lectrodes a base
de réseaux de nanofils métalliques par exemple, pour lesquelles les valeurs de haze se situent
en général 3 moins de 5%> *° . Cependant, cela permet de reconsidérer les performances
Ro=f (T) des ¢lectrodes ainsi fabriquées. En effet, dans la majorité des cas, les électrodes
fabriquées ayant un haze assez faible, il est commun de comparer les propriétés
optoélectroniques en prenant compte uniquement de la transmission spéculaire (comme nous
I’avons fait pour la figure III — 25). Cependant, dans le cas de matériaux diffusifs, il est plus

représentatif de parler en transmission totale, qui est la transmission réelle de 1’échantillon.

La figure suivante démontre ainsi les performances de réseaux dopés et non-dopés en
prenant compte de la transmission totale des échantillons et non plus de seulement la
transmission spéculaire. On peut noter 3 nuages de points trés distincts, représentant les
performances des échantillons. Le procédé semble cependant soumis a un peu de variabilité,
ce qui peut expliquer la dispersion des points expérimentaux apres traitement. Nous pouvons
cependant mettre en avant une ameélioration sensible des qualités optoélectroniques des

réseaux, apres dopage, en prenant en considération la transmission totale des électrodes.
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Figure III - 29 : Représentation de T en fonction de Rt aprés traitement et mesure de la transmission totale, les lignes
Ppleines représentent T=f(R0) théorique non traité, les lignes pleines représentent T=f(R0) théorique traité
Ainsi, les performances obtenues pour des réseaux de nanofibres de PEDOT:PSS fabriquées
par la méthode originale d’¢lectrospinning, sur des substrats plans restent intéressantes, car
dans le cadre d’applications pour lesquelles on peut récolter toute I’'information diffuse et
transmise, les valeurs de mérite sont de 85%T pour 20002 en moyenne. Elles peuvent étre
modifiées en fonction du temps de traitement EG ou EtOH, mais aussi en fonction du taux de

couverture du réseau ainsi fabriqué.

c) Fabrication d’électrodes sur substrats non-plans
Compte tenu des facteurs de mérite des ¢€lectrodes ainsi fabriquées, il est délicat
d’envisager leur utilisation en tant que telle dans des dispositifs fonctionnels qui rentrent en
compétition avec I'ITO ou les nanofils métalliques. Cependant, il est a I’heure actuelle,
difficile de réaliser des dispositifs conducteurs sur des substrats possédant une géométrie tres
accidentée. Deux contraintes majeures apparaissent dans les techniques classiques de dépot :
une faible conformabilité des films ainsi fabriqués et un cout important de la technique a

mettre en ceuvre.

1. Substrats a défauts

Nous avons étudié¢ la fabrication de réseaux de nanofibres sur des substrats possédant une
géométrie complexe, afin de comparer les performances des fibres fabriquées par notre
procédé et par spin-coating. Pour se faire, nous avons fabriqué deux types de substrats a
défauts comme I’illustre la figure suivante. Le premier consiste en une bande de poly-imide

disposé en croix au centre d’un substrat en verre, créant une marche positive de 10um
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d’épaisseur pour 500 microns de large. Des sillons de 60pum ont par ailleurs été réalisés avec
une scie a diamant sur le second substrat en verre afin de réaliser une marche négative de

dimension 375 fois plus importante que le diametre des fibres.

¢ 10 um LJ CGOum
<>

60 pm

< >
500 um
Figure III - 30 : Schéma des substrats a défauts fabriqués dans le cadre de notre étude

Avant les traitements d’optimisation de conductivité et de transparence, nous avons pu
observer le dépot de nanofibres de diametre homogene en surface des 2 types d’échantillons
avec deux géométries différentes. Dans le cas du substrat rainuré, la dimension de 1’obstacle
(60pum?) fait que les nanofibres passent par-dessus les sillons, alors que dans le cas du substrat
avec défaut positif, les nanofibres décorent le coté de la bande de scotch pour ensuite se
déposer sur toute la largeur de la bande. Comme attendu et démontré dans la partie
précédente, les ¢lectrodes ainsi fabriquées ne laissent pas passer le courant au travers a cause

de la faible conductivité du PEDOT:PSS.

Figure III - 31: Clichés MEB des nanofibres de PEO/PEDOT/PSS déposées sur substrats texturés : a)sur substrat

rainuré a faible grandissement b)a fort grandissement ; c)sur substrat avec marche a faible grandissement d)a fort
grandissement
Il est intéressant de voir que pour les rainures, la longueur des fibres étant bien
supérieure a la dimension de 1’obstacle, les fibres pontent les différentes surfaces du verre
tandis que pour la marche, les fibres passent d’un c6té a I’autre en décorant la surface latérale

du défaut. Dans les 2 cas, l'utilisation de la technique d’électrofilage permet ainsi une
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connexion entre chaque partie du substrat pouvant laisser suggérer a posteriori une conduction
globale de I’échantillon. Dans le cadre de spin-coating, on observerait un dépot des films sur
les 2 surfaces planes des échantillons, mais les murs resteraient nus ce qui ne permettrait pas
une conduction sur ’ensemble des échantillons. Des films de PEDOT:PSS ont été réalisés par

spin-coating avec une quantité de solution comparable.

Afin d’obtenir des réseaux conducteurs, nous avons utilisé la technique de dopage mise en
évidence dans la partie précédente. La difficulté supplémentaire dans le cadre de ces
¢chantillons réside dans le maintien obligatoire de la structure pontante des nanofibres entre
les sillons. Nous avons principalement travaillé avec ’EtOH car le temps de séchage
beaucoup plus long de 'EG nous a donné des résultats moins intéressants au niveau du
maintien des structures (obtention de fibres microniques par assemblage des fibres suspendues

entre elles).

Les images suivantes (Figure I11-32) mettent en évidence la morphologie des substrats apres
traitement EtOH pendant 15 minutes. Comme observé sur les substrats plans, on note un
maintien de la nanostructuration des dépots sur le verre, mais de maniere plus surprenante
aussi pour les fibres suspendues. Un effet de conformation au substrat est mis en avant. En
effet, avant traitement, les fibres sont suspendues au-dessus du sillon, alors qu’apres
immersion elles décorent les murs du défaut et tapissent la gorge tout en maintenant un
contact de part et d’autre du défaut. Ce changement d’aspect des échantillons s’explique
probablement par la capillarité : 'immersion dans le solvant permet de former un pont
capillaire entre la surface et les fibres, qui a tendance a diminuer au fur et a mesure de
I’évaporation du solvant. Les fibres ayant une certaine plasticité, elles se trouvent déformées
par ces forces capillaires et viennent épouser la surface de I’échantillon. Ce résultat est tres
intéressant car permet de montrer des propriétés de conformation au substrat apportées par les
nanofibres qui ne peuvent étre obtenues pour des films minces d’ITO, de PEDOT:PSS ou de

réseaux de nanofils métalliques.
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Figure IIl - 32 : Clichés MEB de nanofibres de PEO/PEDOT:PSS apreés traitement : a)sur substrat rainuré a fort

grossissement et faible grossissement en encart, b) sur substrat a marche a fort grossissement et faible grossissement en
encart
D’un point de vue optoélectronique, le tableau III-3 suivant recense les performances
obtenues avec les réseaux de nanofibres et les compare avec des films minces de PEDOT:PSS
a quantité équivalente. Les valeurs de transparence des réseaux avec marche n’ont pas pu étre
mesurées. Cependant, compte tenu de la valeur de Ro, on estime la transparence comprise

entre 55 et 65%T.

Substrat rainuré Substrat avec marche
Spin-Coating | Electrospinning Spin-Coating | Electrospinning

Sup 1MQ, A travers

39kQ @ 69%T Sup IMQ 22kQ
Sup. 85%T I’obstacle
Sup 1MQ, Sur la surface

13kQ @ 60%T 24kQ 26kQ
Sup. 85%T plane

Tableau III - 3 : Performances optoélectroniques des réseaux sur substrats a défauts

Deux résultats majeurs sont a mettre en avant. Tout d’abord, nous avons pu fabriquer des
¢chantillons avec une surface conductrice quelle que soit la rugosité du substrat. En effet, on
note, pour les 2 types de substrats une conductivité de surface a travers 1’obstacle. Cette
valeur est trés proche dans le cas du substrat avec marche a la valeur observée sur la surface
plane de I’échantillon. Le second résultat important est que la conductivité des électrodes

ainsi fabriquées est bien supérieure a celle mesurées pour des films déposés par spin-coating,
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a quantité équivalente. Ce résultat est mis en avant par une valeur de résistance de surface
quasi-similaire pour le substrat a marche sur la surface plane. Cependant, a travers I’obstacle,
la ou les fibres permettent une conduction homogene le long des murs et sur le scotch, le film
mince n’est pas continu et la valeur de Ro tend vers I’'infini. Les résultats du tableau

précédent peuvent étre simplifiés par la figure suivante.

o G,

1000000 = Thin film
] —e— Nanofibers

4

4

3
5 4
o 100000 0
] Channels
B \
10000 . , .
 —
Planar Steps Channels - I

Figure III - 33 : Représentation T=f(Ru) pour les substrats a défauts et exemple de mesure 4P au travers des défauts

Les nanofibres déposées par électrofilage, en tant qu’objets conducteurs continus,
offrent donc, de manicre inédite dans la littérature, de meilleures performances quelle que soit
la morphologie du dépot. Cela ouvre donc des possibilités d’étude et de développement assez

intéressantes.

2. Tissus conducteurs

Dans le cadre de cette theése, nous avons aussi étudi¢ la faisabilité de dispositifs
originaux a base de nanofibres de PEO/PEDOT:PSS. Premierement, en utilisant le procédé
développé dans ce chapitre (¢électrofilage et optimisation des performances), nous avons pu
fabriquer des tissus conducteurs (Ro environ 25k€) en déposant les nanofibres sur du tissu de
salle blanche. Les réseaux de nanofibres se déposent particuliérement bien sur ce substrat

comme |’illustre la figure I11-34 suivante.
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Figure Il - 34 : a), b) Clichés MEB de nanofibres de PEO/PEDOT:PSS déposées sur tissu

Les valeurs des résistances de surface de tels réseaux sont parfaitement en adéquation
avec un marché applicatif des tissus antistatiques pour ’emballage électronique par exemple,
la RO de tels matériaux commerciaux étant comprise entre 10° et 10°Q*. Les nanofibres
présentent 1’avantage d’étre facile a mettre en ceuvre par une méthode low-cost sans se

préoccuper du substrat a utiliser.

3. Membranes auto-supportées

Dans l'optique de [I'utilisation comme syst¢éme nomade, il peut étre utile de
s’affranchir de I'utilisation de substrats pour obtenir des réseaux conducteurs auto-supportés.
On imagine assez aisément le potentiel applicatif de tels matériaux dans les marchés de la

téléphonie portable ou de I’informatique. ..

Dans le cadre de nos travaux, les propriétés mécaniques des nanofibres permettent de donner
une tenue au réseau formé mais 1’accroche avec le substrat est assez importante. Une étape de
dépot d’un polymere fluoré (Fluropel) par spin-coating, a la surface d’un substrat de verre
permet de rendre la surface anti-adhésive. Aprés électrofilage de la solution de
PEO/PEDOT:PSS dans les conditions détaillées auparavant, il est possible de peler le réseau
de la surface de I’échantillon sans abimer les nanofibres et obtenir un réseau auto-supporté de
nanofibres comme I’illustre la figure suivante. De tels réseaux posseédent des résistances
carrées assez ¢élevées (Ro = 50kQ) mais mettent bien en évidence I’apport de la technique

d’¢électrofilage dans la préparation de nanomatériaux 1D conducteurs.
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Figure IIl - 35 : Photo d’une membrane conductrice autosupportée fabriquée par électrofilage
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D) CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons étudi¢ la fabrication de nanofibres 100% polymériques a
base de PEDOT:PSS par la technique d’électrofilage. Nous avons tout d’abord étudié les
propriétés rhéologiques des solutions de mélange de PEDOT:PSS et de différents
copolymeres afin d’aboutir a des solutions stables et dont les modules visqueux et élastiques

permettent le bon déroulement du procédé de filage.

Par la suite, les différents paramétres expérimentaux et environnementaux liés a
I’¢électrospinning ont été examinés. Nous avons pu fabriquer des réseaux homogenes a base de
PVA et de PEO. Les premiers résultats de conductions étant trés favorables aux solutions
utilisant le PEO, dlies a une concentration en polymére conducteur plus importante, nous
avons orienté I’étude vers ce polymere support. Une étude plus poussée des paramétres
environnementaux a permis de mettre en évidence un phénomeéne d’instabilit¢ Rayleigh-
Plateau a forte humidité. Le controle de ce parameétre nous a permis de passer de fibres perlées

et inhomogeénes a des fibres parfaitement rectilignes et trés reproductibles.

Les propriétés optoélectroniques de ces réseaux ont été caractérisées et nous avons pu
démontrer la fabrication de réseaux avec une transparence totale de plus de 85% pour une
résistance surfacique de 2000€2, apres I’étude du dopage des filaments par des solvants, ce qui

est inédit pour des nanofibres electrofilées a base de PEDOT:PSS.

Des ¢lectrodes sur différents types de substrats a motifs ont été fabriquées. Nos
travaux démontrent un maintien de la conductivité des é€lectrodes au travers d’obstacles de
dimension trés supérieures a celle des fibres. A teneur similaire en PEDOT:PSS, les
¢lectrodes filées présentent une conductivit¢ 100 fois supérieures aux films minces de
polymeére conducteur sur ce type de substrats. Cela est un résultat majeur, car il démontre 2
avantages majeurs propres a notre technique : la conformabilité et le bas-colt. Enfin, des
domaines d’applications ont été envisagés via la fabrication d’électrodes filées pour des tissus

antistatiques ou des membranes conductrices auto-supportées.
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CHAPITRE 4 : FIBRES COMPOSITES
NANOFILS D’ ARGENT - POLYMERE

L’objectif de cette partie de mon travail est de parvenir a fabriquer des nanofibres
composites par une technique rapide et a bas colt. Les différents résultats obtenus concernant
premierement la synthése des nanofils, puis leur intégration dans des fibres composites par

différentes voies seront principalement développés.

A) SYNTHESE DES DIFFERENTS NANOFILS

La maitrise de la géométrie des nanofils est cruciale pour leur utilisation en tant que matériau
transparent conducteur. Contrairement a ce que I’on pourrait imaginer, des nanofils trés fins
ne vont pas forcément étre la meilleure alternative possible. En effet, si ’'on imagine aisément
que ce genre de nanofils permettraient une transparence plus importante, il serait cependant
nécessaire d’en utiliser plus pour une méme quantité de matiere (et donc une méme
conductivité), en premiere approximation. A titre d’exemple, des fils fins ont pour
conséquence de diminuer la diffusion mais possédent une quantité de matiere plus faible
donc une conductivité plus faible.. Dans le cas contraire, les fils épais entrainent une
augmentation de la quantité de lumicre diffuse, mais un fil opaque large occupe moins de

surface qu'une multitude de fils fins de méme volume total.

Le modele développé dans la partie précédente permettant de rendre compte de la relation
entre Ro et %T pour des nanofibres peut aussi €tre appliqué au nanofils dans la mesure ou

leur géométrie est relativement proche (diameétre tres largement inférieur a la longueur) :

2Xp
nxXr X (1—%T)

Ry =

Dans ce cas-la, p est la conductivité massique du métal et r le rayon du nanofil. Ainsi Ro

évolue inversement proportionnellement au rayon des fils comme I’illustre 1’image suivante.
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Diametre des nanofils
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Figure IV - 1: Evolution de R en fonction de T pour des nanofils d’or de diamétre croissant

Il est donc assez important de maitriser la géométrie de tels nanofils car les performances

¢lectroniques et optiques des réseaux ainsi fabriqués en découlent.

1) NANOFILS D’OR

Comme ¢évoqué dans le premier chapitre de ce manuscrit, la littérature concernant la
synthése de nanofils d’or reporte deux grandes familles de synthéses : la voie organique et la
voie aqueuse. Dans cette premicre partie seront développés les différents tests et optimisation
des parameétres de synthése des nanofils d’or. L’objectif de cette partie est d’obtenir des fils
avec un facteur d’aspect important (supérieur a 150) et homogenes et d’éviter au maximum la
fabrication de nano-objets de faible rapport d’aspect qui augmentent fortement I’absorption
dGe a la résonance de plasmon de surface sans contribuer significativement a la conduction

¢lectrique.

a) Voie aqueuse

La fabrication de nanofils d’or par voie aqueuse développée par Murphy est une
synthése multi-étapes de croissance. La premiere étape consiste a la fabrication de
nanoparticules d’or, qui par rajout successifs dans différentes solutions de croissance vont
aboutir a des nanofils. Le processus de synthése est détaillé dans la partie expérimentale
précédente. Les nanoparticules sont synthétisées par réduction de 1’or (sous la forme HAuCl,)
par I’action de NaBH,4 en présence de citrate. Les nanoparticules ainsi synthétisées sont assez
homogeénes en taille, reproductibles dans les mémes proportions, et possedent des diamétres

compris entre 5 et 10 nanomeétres comme on peut le voir sur les images de microscopie

suivantes.
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Figure IV - 2 : Clichés TEM de nanoparticules d'or servant de germes a la synthése des fils

Ces particules sont ajoutées successivement a des solutions de croissance composées de
tensioactif cationique (CTAB) en large exceés qui va permettre de controler I’allongement des
fils et de maintenir une stabilité colloidale dans la solution. On y retrouve aussi des sels d’or
qui vont aller réagir en surface des nanoparticules et participer a la fabrication du fil. Cette
réduction des sels d’or en surface des particules est assurée par la présence d’acide ascorbique
tout au long du procédé. En termes de résultats, la spectroscopie UV-Visible nous permet de
mettre en évidence I’allongement des particules vers un objet 1D du fait du déplacement de la
longueur d’onde Apax du maximum d’absorption correspondant a la résonance de plasmon de
surface. On peut observer un déplacement de 435 vers 520nm du maximum d’absorption. Le
nanofil étant un objet non-sphérique, il posséde un mode transverse (situé¢ vers 550nm) et un

mode longitudinal (en général dans I’infra-rouge, dépendant de la longueur du fil).

0,8 v M - = - -Nanoparticules
s /0 —— Fils Aqueux

0.6 W ' 515 nm

Abs

0,4

0,2 4

0,04

T T T T T
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Figure IV - 3 : Spectre UV de nanoparticules d’or et de nanofils en voie aqueuse
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D’un point de vue morphologique, les nanofils sont caractérisés par microscopie a
transmission (TEM). D’apres les clichés de microscopie la présence de nanofils d’or d’une

vingtaine de nanometres possédant des longueurs proches du micron peut étre confirmée.

Longueur (nm) Au NWs

900 1200 1500 1800 2100 ou plus...

500 nm

Figure 1V - 4 : Clichés TEM d'une synthése de nanofils d'or typique, distribution taille et facteur d’aspect des nanofils
synthétisés

Cette synthese possede 1’avantage d’étre tres reproductible en termes de dimension de
fils obtenus et d’homogénéité. Cependant le facteur d’aspect est un peu faible par rapport a
I’objectif de base et I’on note en majorité¢ 1’obtention de sous-produits de géométrie variable
(grosses particules > 50nm, triangles, batonnets) qui ne seront pas utiles a posteriori. Pour
résoudre ce probléme tout en restant homogene, le procédé a été adapté en diluant le dernier
ajout (en ajoutant beaucoup moins de nanoparticules germinées). Ainsi, la diminution des
sites de germination devrait induire une augmentation de la longueur de fils puisque la
réduction des sels d’or aura lieu sur un nombre plus faible de sites et donc sur une plus grande

longueur.

PAGE | 128



CHAPITRE 4 : FIBRES COMPOSITES NANOFILS D’ ARGENT - POLYMERE

3éme étape
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Strring 10 seconds 24Hrs Ty,
& e R _— Centrifugation 7000 trs/min
1 Redispersion dans 5mL H,O
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Strring 3 seconds
Figure IV - 5: Modification du procédé de synthése des nanofils d'or

Les figures suivantes illustrent les fils obtenus dans les conditions expérimentales présentées
précédement. L’étude du facteur d’aspect et du diametre des fils nous démontre que la
diminution de la quantité de germes permet de maintenir un diameétre fixe (inférieur a 20nm)
mais de multiplier par prés de 2 la longueur des fils et atteindre prés de 2um. Différents

facteurs de dilution ont été étudiés et une dilution par 10 nous a donné des résultats optimaux.

Longueur des nanofils synthése 'diluée’
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.II-
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Figure IV - 6 : Clichés TEM d'une synthése de nanofils d'or diluée, distribution taille et facteur d’aspect des nanofils
synthétisés
Ces échantillons présentent les meilleures dimensions obtenues au cours de tous les
différents essais de modifications des facteurs d’aspect par dilution. La valeur obtenue est
intéressante mais une étape de séparation des nano-produits semble inévitable pour une post-
utilisation. La littérature reporte différentes techniques permettant de séparer les fils/particules

et autres sous structures métalliques. On peut notamment citer la filtration classique, la
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filtration tangentielle, 1’électrophorése capillaire, I'HPLC ou la centrifugation' . Dans le
cadre de nos travaux sur les fils d’or en voie aqueuse, nous nous sommes attardés sur la
centrifugation, la filtration sur filtre en nylon et par décantation. Cependant aucune de ces
techniques ne nous a permis d’obtenir des nanofils suffisamment purs méme apres plusieurs

cycles de centrifugation ou plusieurs semaines de décantation.

De plus, la trop faible concentration des nanofils en solution rend leur utilisation délicate. En
effet, dans le cadre de notre application, il est nécessaire d’obtenir une quantité de fils d’or
suffisamment importante afin de permettre le contact entre eux et atteindre la percolation. Or,
la concentration massique en or dans de telles synthéses est de I’ordre de 4x107°g.L™". Cela
nécessiterait I’utilisation de volumes de syntheses tres importants, ce qui n’est pas compatible

avec une application bas coft...

b) Voie organique

D’apres la bibliographie, la synthése en voie organique développée par le groupe de
Sun permet I’obtention de nanofils de diameétres assez fin, mais en concentration et en
quantité bien supérieure a la voie aqueuse’. En effet, dans le cadre d’une synthése typique,
200mg de sels d’or sont dissous dans 20mL de solvant pour aboutir 4 une solution a 10g.L"!
en sels d’or ce qui est 2500 fois plus que la synthése aqueuse. Dans ce type de procéde, le
composant clé est I’oleylamine (OAm) qui joue le role de solvant, mais aussi de tensioactif
permettant de garantir une bonne une stabilité colloidale. Dans le cas de nos synthéses, nous
I’utilisation du couple Oleylamine/Acide Oléique a été choisie car elle présuppose la
formation de nanostructures monocristallines’. La procédure typique a lieu a 80°C sans
agitation. Elle permet d’obtenir des fils relativement fins (moins de 10nm), le diameétre étant
gouverné par le ratio OA/OAm, il a été démontré que la diminution d’acide oléique permet

I’obtention de nanofils encore plus fins.

Comme il a été démontré a la figure 1, il peut étre intéressant de réussir a fabriquer des fils
avec un diametre un peu plus important pour améliorer les performances optoélectroniques de
ces fils. Différents parametres de syntheéses peuvent influencer la morphologie des nanofils
obtenus et le facteur d’aspect moyen dans la littérature est trés intéressant dii aux faibles
diamétres des fils obtenus par ce type de synthése. Nous nous sommes attachés a étudier
différents parametres expérimentaux régissant la croissance des nanofils afin d’obtenir de

maniere reproductible et concentrée des nanofils d’or.
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Nous avons premie¢rement étudié 1’évolution de la morphologie des fils en fonction du rapport
volumique OA/OAm, I’objectif étant de fabriquer des nanofils avec un diameétre supérieur en

diminuant la proportion d’oleylamine. Le rapport de base utilisé dans la littérature est de
50:50%,

Ratio
50:50 60:40 70:30
OA/OAm
Me¢lange de nano-objets NPs monodisperses Nano-objets irréguliers
Forme
@5,=8nm, lg;=1pm ® =17nm 75nm < ® < 125nm

Tableau 1V - 1 : Evolution de la morphologie des synthéses de nanofils en fonction du ratio OA/OAm a 80°C
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Le ratio OA/OAm semble bien gouverner la croissance des nanofils. En effet, dans un
ratio optimisé€ 50/50, on observe un mélange classique de sous-produits avec une minorité de
longs fils de diametre inférieur & 10nm. L’augmentation du ratio OA/OAm ne permet pas de
maintenir cette nanostructuration puisque I’on obtient des nanoparticules trés homogenes puis
des structures plus aléatoires pour un ratio plus important. L’hypothese que 1’on peut formuler
est que ce résultat est dii a I’effet stabilisant apporté par le ligand oleylamine, qui ne permet
plus de maintenir la stabilité des fils en solution. En effet, le mécanisme de croissance 1D des
nanofils proposé par Kura ez al’ est limité par le fait que ’oleylamine n’est plus en quantité
suffisante pour permettre a 1’édifice de garder sa structure. Ainsi, la quantité d’oleylamine en
solution est un parameétre critique dans la fabrication des nanofils d’or. Le ratio 50/50 a donc
été utilisé pour toutes les syntheses suivantes. Les essais entrepris a ratio inférieur en OA nous

ont donné des nanoparticules disperses.

La température peut également jouer un role prépondérant dans 1I’obtention de nanofils d’or de
deux facons distinctes. Premierement, du point de vue thermodynamique, une diminution de
la température ameéne a une diminution de ’agitation thermique des molécules qui peut
permettre des croissances plus localisées. Cependant, un aspect cinétique doit étre pris en
compte, ou la température peut aussi jouer le role d’activateur de croissance des nanofils.
Ainsi, une température plus élevée favorisera I’apparition de nanofils plus rapidement mais

peut potentiellement tendre a diminuer le rapport d’aspect.

T (°C)

80°C
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60°C

50°C

Tamh

Tableau 1V - 2 : Evolution de la morphologie des synthéses de nanofils en fonction de la température (ratio 50/50)

D’un point de vue cinétique, il a été aper¢u un changement de couleur des solutions,
de jaune clair initialement a un rouge foncé au final. Ce changement de couleur est d’autant
plus rapide que la température est élevée, ce qui confirme le mécanisme d’activation
thermique proposé. En effet, I'apparition de la coloration pourpre de la solution est
caractéristique, comme illustré par les spectres UV présentés précédemment, de la formation
de nanomatériaux unidimensionnels. Ainsi, a température élevée, ['accélération du
changement de couleur est un signe de la formation rapide de nanofils ou batonnets. D’un

point de vue morphologique, a 60°C on observe I’obtention de NPs plutot mono disperses de

12 nm de diamétre sans nanofils. Ceci est surprenant et traduit malheureusement la difficulté
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de reproduire la synthése de nano-objets en solution. En effet, malgré des ratios et des
températures identiques entre différents essais, les résultats obtenus ne sont pas tres
reproductibles et ne permettent pas d’obtenir des nanofils avec des dimensions similaires. En
abaissant la température, on observe la formation de fils de 5 et 12 nm de diamétre moyen
avec un facteur d’aspect de 200 et 100 a 50°C et Tomp respectivement. La morphologie des fils
devient également trés irréguliére en abaissant la température. Il est reporté®que I’abaissement
de la température rend le mécanisme de diffusion thermique atomique moins efficace, ce qui

induit une construction des nanofils plus délicate comme I’illustre I’image suivante.

Atomic Low Temp.
Diffusion Growih
Sn-in- A
Aggrégation‘
0 Qp o
.. O Reconstruction
~ “
High Temp.

. , . . 6
Figure IV - 7 : Impact de la température sur la construction des nanofils d'or

La totalité des protocoles expérimentaux de syntheése en voie organique n’étudient que des
ajouts uniques de sels d’or au cours de la synthése. Or, il est courant de voir dans des
synthéses d’autres fils métalliques des ajouts fractionnés ou continus de sels. Le tableau
suivant présente I’évolution de la morphologie des fils aprés plusieurs ajouts successifs de sels

d’or au milieu de synthese a 80°C et 50°C.
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80°C

50°C

Tableau 1V - 3 : Evolution de la morphologie des synthéses de nanofils en fonction du nombre d’ajout a différentes
températures (ratio 50/50)
Il semble assez délicat de tirer une tendance claire de I’impact du nombre d’ajouts sur la
morphologie finale des fils. L’augmentation du nombre d’ajouts permet d’augmenter le
diametre des fils (de 8 a 13 nm a 80°C, de 9 a 13 nm a 50°C) ce qui entraine une légere
augmentation du facteur d’aspect (valeur finale = 100 dans les deux cas). Ce parametre ne
semble cependant pas prépondérant dans I’obtention de fils en quantit¢ beaucoup plus

importante, le ratio fils/particules étant assez faible.

Des essais de catalyse au métal noble (Ag, Pt) ont aussi été¢ étudiés. Le trifuloroacétate
d’argent (CF;COOAg) et I’acide chloroplatinique ont été ajoutées en quantité catalytique
(moins de 5% en rapport Ag/Au ou Pt/Au). Ils servent en général de germe a la synthese et
permettent de construire les fils a leur base. C’est un procédé tres développé dans les

synthéses de nanofils par voie aqueuse’ *
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Figure 1V - 8 : Clichés TEM de synthéses de fils d’or catalysées a l'argent et au platine

En voie organique, il apparait clair que I’ajout de sels de métal noble n’apporte rien a la
construction des nanofils d’or. On obtient uniquement des particules a distribution bimodale.
Différents autres essais ont été menés afin d’obtenir des solutions de nanofils d’or concentrées
et en produit majoritaire (étude de I’agitation, variation des concentrations en sels d’or,
fournisseur sels d’or). Chaque paramétre semble apporter sa propre réponse, mais avec peu de
reproductibilit¢ d’une synthése a l'autre. La qualit¢ des produits chimiques intervient
¢galement dans la variabilité de la synthése. De plus, en dépit d’un facteur d’aspect
intéressant et la forte concentration des nanofils en solution, la présence de sous-objets
nanométriques en trop grande quantité s’aveére étre une nouvelle fois un frein important au

développement des fils d’or.

Ainsi, ces différents verrous expliquent pourquoi la littérature concernant la synthese des fils
d’or pour leurs performances optoélectroniques reste abondamment moins fournie que celles

des fils d’argent ou de cuivre par exemple.

2) NANOFILS D’ ARGENT

Toutes les syntheses de nanofils d’argent au cours de cette these ont été réalisées au
sein du CEA en suivant un procédé développé au cours des dernieres années et amélioré au
cours de la thése de Céline Mayousse'’. Cette partie s’attachera uniquement a illustrer les
¢tapes principales conduisant a ’obtention de solution hautement concentrées en nanofils

d’argent.

Contrairement a la synthése des nanofils d’or, le développement des fils d’argent est 1ié¢ a la
facilit¢ de mise en ceuvre et I’obtention de concentration élevées de nano-objets de maniére

trés reproductible selon le procédé polyol'' ™. Cependant, le produit brut final obtenu reste un
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mélange difficilement séparable de fils, cubes, particules ou batonnets comme [Iillustre

I’image suivante.

Figure IV - 9 : Cliché MEB de la solution de nanofils d'argent aprés synthése’

De facon similaire a la synthese des fils d’or, plusieurs techniques de purification
peuvent étre utilisés, mais dans notre cas, les nanofils sont séparés des autres objets par
décantation'®. Ce procédé original, permet dans un premier temps, dans un solvant
relativement visqueux (Ethyléne glycol) de séparer les différents composants. Les
nanoparticules et fils de faible longueur restent en suspension alors que les fils longs et autres
objets de grande dimension tapissent au fur et a mesure le fond du récipient. Ce procédé
repose sur le fait que la vitesse de sédimentation dépend fortement de la taille des objets, la
viscosité du solvant permet-elle d’augmenter le contraste de sédimentation (dans un solvant
tres fluide toutes les particules se retrouveraient s€dimentées sans qu’il soit possible de les
différencier ou avec un faible rendement). Ils sont récupérés par la suite avec du Méthanol.
Les résultats sont optimaux aprés deux jours de décantation et s’accompagnent d’un
changement de couleur notable entre le surnageant et la solution décantée visible par
spectroscopie UV-Visible. Les nanofils ainsi obtenus sont trés concentrés (environ 4g.L™)

dans une solution alcoolique de MeOH ou d’EtOH.

Solution
decantée

. .

Surnageant

Figure IV - 10 : Clichés MEB: a) du surnageant, b) de la solution décantée’’
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B) STRATEGIES D’ INTEGRATION DES NANOFILS

Les deux types de nanofils métalliques synthétisés dans la partie précedente sont alors
mélangés avec des polymeres afin d’obtenir des solutions aux propriétés viscoélastiques
compatibles avec I’¢lectrofilage. Deux types de montage vont étre utilisés en fonction du type
de fil. Les résultats concernant I’obtention de nanofibres composites polymere/nanofils sont

détaillés dans la partie suivante.

Deux stratégies ont été imaginées dans cette partie. Premiérement, dans le cadre des
nanofils d’or, les concentrations en fils étant tres faibles, nous avons opté pour un filage en
co-extrusion afin d’aboutir a des structures cceur-coquille. L’objectif est de réussir a insérer
les nanofils au cceur de la gaine de polymeére pour maximiser les probabilités de contact entre
eux. Cette technique semble avantageuse car le coeur ne contenant pas de polymeére, les fils ne
seront donc pas dilués et malgré une concentration peu ¢levée on peut espérer atteindre la
percolation. Par le biais de cette technique, nous espérons pouvoir concentrer au maximum les

fils dans un espace de dimension réduite. 2

Dans le second cas, pour les fils d’argent, leur concentration importante nous permet de
disperser un polymere filable directement au sein de la solution. Cependant, nous devons
auparavant réussir a filer des fibres sans argent et vérifier par la suite si I’ajout des
nanomatériaux impacte la qualité des filaments obtenus. D’apres la littérature, il est inédit de
travailler avec des nanomatériaux de si grande dimension au sein de solutions polymeres pour
I’électrofilage. L’étude Zhang et al"., reporte des résultats intéressants mais avec des
batonnets d’or de facteur d’aspect inférieur a 5.Le maintien de la stabilité colloidale va donc

étre la clé de la réussite de la dispersion des nanofils.

1) NANOFILS D’OR : ELECTROFILAGE PAR CO-EXTRUSION

Dans cette partie, nous avons décidé de travailler avec la solution de nanofils sans
ajout de polymere, et une solution extérieure composée de PVP a 7wt% dans 1’éthanol.
L’objectif est de se servir de la viscosité de la solution de PVP pour tirer la solution centrale
de nanofils dans le cone de filage et maintenir une structure core-shell. L’objectif final est
d’obtenir une contraction de la coquille sur le cceur par évaporation trés rapide du solvant

central et ainsi concentrer les fils au sein de la gaine polymere.
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EVAPORATION SOLVANT

PVP/EtOH (Twt%)

Au NWS dans un
solvant volatile

Figure IV - 11: Schéma de concentration des nanofils par électrofilage coaxial

D’un point de vue expérimental, la miscibilité des solutions internes et externes devra étre
¢tudiée avec attention car elle régit en partie ’aspect cceur-coquille final des nanostructures.

Pour rappel, nous avons utilisé une aiguille de co-extrusion dont le schéma est donné ci-apres.

(1) Solution Intérieure
Nanofils Au

(2)

Solution Extérieure
PVP/EtOH 7wt%

Figure IV - 12: Schéma de l'aiguille de filage par co extrusion

a) Influence de la nature du solvant
Nous nous sommes particulierement intéressés a deux solvants treés volatils qui permettent des

dispersions de nanofils d’or stables : le chloroforme et le cyclohexane.

Constante Miscibilité Solubilité
Polarité (n) | Volatilité (P,
diélectrique EtOH PVP
Ethanol 1,66 5,8 kPa 24,3 Excellente
Chloroforme 1,15 21,2 kPa 4,81 Bonne Bonne
Cyclohexane 0 12,7 kPa 2,02 Moyenne Nulle

Tableau 1V - 4 : Propriétés physico-chimiques des solvants utilisés pour le filage en co-extrusion
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Ils possedent des pressions de vapeur saturante élevées ce qui va rendre leur
¢vaporation au cours du filage assez rapide. Le chloroforme solubilise trés bien le PVP,
contrairement au cyclohexane qui présente peu d’affinité avec ce polymere et qui est
moyennement miscible avec I’éthanol. Ainsi, il sera intéressant d’étudier le comportement de

ces 2 solutions.

1. Chloroforme

Avec le chloroforme, on parvient a obtenir un jet assez stable sur plusieurs minutes. On
observe cependant par le biais de la caméra, un mélange des deux solutions et la formation
d’une goutte de couleur pourpre uniforme. Cette coloration est apportée par I’absorption de
plasmon de surface des nanofils d’or et met donc en avant la migration des nanofils dans la
solution centrale. Afin de démontrer le mélange des 2 solutions, nous avons interverti la

position des 2 liquides (interne et externe).

Dans les 2 cas, les nanofils d’or semblent se disperser dans la solution de polymeére. Les
filaments obtenus avec une distance de 10 cm, un voltage de 9,6kV et des débits de 0,3 et 0,6
mL/h (intérieur et extérieur respectivement) sont assez hétérogeénes et ne présentent pas de

structure coeur-coquille. On met cependant en avant un alignement des nano-objets dans la

direction du filament sur des distances de plusieurs um.

Figure IV - 13 : Photos des aiguilles durant la coextrusion AuNWs-PVP dans le chloroforme avec a) le PVP en solution

intrérieure, b) le PVP en solution extérieure

Ces essais ont été accompagnés de changement dans les débits des deux solutions pour
essayer d’obtenir une structure cceur-coquille mais leur mixtion au bout de I’aiguille annule
totalement 1’utilit¢ du mécanisme de co-extrusion. L’objectif initial n’est donc pas vraiment

atteint avec le chloroforme. Dans la littérature, 1’utilisation de solutions semi-miscibles en
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coeur et en coquille peut permettre de faciliter le filage'®'’

, mais dans notre cas, la trop grande
miscibilité des deux solutions induit une mauvaise morphologie finale. Plusieurs groupes ont
aussi montré que lors de 'utilisation de solutions miscibles, aucune structure creuse ne peut

R 18,19
étre obtenue .

2. Cyclohexane

Comme [I’illustre le tableau /V-4, les propriétés physico-chimiques du cyclohexane semblent
étre plus compatibles avec le maintien de la structure cceur-coquille. Pour parvenir a un
échange de solvant, les nano-objets sont centrifugés a 5000rpm, le chloroforme est alors
enlevé a la pipette et remplacé par un volume identique de cyclohexane. Ce cycle est répété 3
fois afin de s’assurer d’avoir enlevé les traces de chloroforme. Dans cette configuration, la

solution de fils n’a été utilisée qu’en solution intérieure.

En utilisant cette configuration et en optimisant les parametres de filage (distance 15cm,
voltage 8,1kV, din=0,6mL/h, dex=0,8mL), les filaments ainsi obtenus possedent une structure
core-shell assez bien définie. En effet, on observe des nanofibres avec un diamétre interne
inférieur a 300nm et un diamétre total de 630nm. Ce maintien de la structure n’est pas visible

a la pointe du cone de Taylor mais confirmé par microscopie.

0.5um

Figure IV - 14 : Photos de ’aiguille durant la coextrusion du mélange AuNWs-PVP dans le chyclohexane et clichés de

microscopie en transmission de fibres coasxiales

Ce résultat est intéressant d’un point de vue morphologique et mécanistique car il permet
d’appuyer la thése que le filage est amélioré par des solutions semi-miscibles. Cependant, on

note un diamétre interne assez important qui induit une faible concentration volumique de
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nano-objets au cceur des fibres. Paradoxalement, les nanoparticules et fils se retrouvent sur les
parois internes des fibres, ce qui ne les concentre pas vraiment au cceur des fibres. De plus, il
apparait évident que la concentration linéique est relativement faible et ne permet pas une

percolation globale de 1’échantillon.

b) Diminution du diamétre interne
La maitrise du diamétre interne est donc le paramétre de choix a étudier pour obtenir une
percolation entre les différents nano-objets. De nombreux essais ont été effectués avec pour
objectif I’obtention de diameétres centraux inférieurs a 100nm. Nous nous sommes attachés a
¢tudier I’importance des débits des phases intérieures et extérieures. Le débit total a été

maintenu fixe a 1,4mL/h. Trois cas de figure sont a considérer.

e Debit intérieur < débit extérieur :
Il s’agit du cas proposé précédemment. Il a été vérifié¢ pour d’autres couples de débits
que lorsque la valeur du débit interne est bien inférieure (en moyenne 2fois inférieure),
la structure core-shell parvient a €tre maintenue, ce qui est conforme aux résultats
obtenus par Elahi e al”. Cependant, dans le meilleur de nos cas, le diamétre interne

final reste bien supérieur a la valeur désirée.

e Debit intérieur proche du débit extérieur
Avec des débits externes et internes proches (moins de 0,2mL/h d’écart), des cones
des Taylor sont maintenus beaucoup plus difficilement (15cm, 8,4kV). Certaines
gouttes sont expulsées sous I’effet du champ puis le filage reprend. D’un point de vue
morphologique, on obtient des structures ayant un diametre proche du micron avec un
coeur poreux et non pas complétement creux. Le diametre des pores est distribué de

maniére tres hétérogene, allant de centaines de nanometres a plusieurs microns.
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Figure 1V - 15 : Tableau des différents débits étudiés, clichés TEM obtenus pour les échantillons correspondants

Ces résultats permettent d’étayer nos hypothéses concernant le processus de fabrication de
fibres cceur-coquille. Un débit trop élevé de la solution interne entraine I’augmentation du
volume de la partie centrale dans le cone de Taylor et induit un déséquilibre de ce dernier. Ce
phénomene se caractérise par 1’obtention de cceurs a géométrie trés hétérogene. Les résultats

obtenus les groupes de Rutledge ou Loscertales vont également dans ce sens'®!"?!.

e Debit intérieur >> débit extérieur
Dans ce cas de figure, nous avons travaillé avec des débits intérieurs entre 2 et 3 fois
supérieurs au débit externe. Le cone de Taylor devient extrémement difficile a
stabiliser puisque la solution de polymére devient minoritaire et les propriétés
rhéologiques de la solution ne sont plus adaptées au filage. Il est cependant possible de
réussir a obtenir quelques fibres sur la cible en maintenant un voltage un peu moins
¢levé (<8kV, distance 15cm). Les fibres obtenues ne possédent plus de structure cceur-
coquille car la quantité de solution extérieure n’est plus suffisante pour confiner le
cceur et maintenir I’édifice. Ce cas de figure est sensiblement celui qui permet le

moins de synthétiser la structure ceeur-coquille désirée.
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2um

Figure IV - 16: Clichés TEM de nanofibres obtenues par coextrusion pour des débits internes >> débits externes

c) Conclusion
Nous avons démontr¢ la faisabilité de fibres ceeur-coquille par électrofilage coaxial a partir de
mélange d’une solution purement polymere et d’une solution organique de nanofils d’or. La
maitrise des débits des solutions est le paramétre critique dans le maintien de la structuration.
Ce type de filage reste cependant tres difficile a contrdler et I’homogénéité des dépdts est

discutable.

2) NANOFILS D’ ARGENT : ELECTROFILAGE CONVENTIONNEL

Avant de pouvoir étudier le filage des mélanges AgNFs/PVP, nous avons tout d’abord

da optimiser les conditions de filages des solutions de polymere seul.

a) Filage des polymeres seuls
1. PVP :EtOH

La fabrication de nanofibres de PVP par électrofilage dans I’éthanol est relativement
développée dans la littérature ', Elle permet I’obtention d’un tapis homogéne de nanofibres
assez aisément. Dans notre cas, les meilleurs résultats sont obtenus pour une distance de
10cm, un débit de 0,6mL/h et un voltage de 6,5kV. Les fibres obtenues ont une distribution en
diameétre comprise entre 275 et 325 nm. Le dépot de ces filaments sur la cible s’accompagne

rapidement de la présence d’un tapis blanc opaque sur la feuille d’aluminium.
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250 300 350
Diametre des fibres (nm)

Figure 1V - 17 : Cliché MEB de filaments de PVP electrofilés (a) et leur distribution en diamétre (b)
2. PVP/MeOH

Le filage du PVP dans le méthanol possede une bibliographie beaucoup moins étendue. Seule
I’étude de Chuangchote er al.”® montre la fabrication de fibres homogénes de PVP a partir de
Méthanol. Ceci peut s’expliquer par le fait que le filage est trés performant avec 1’éthanol, qui
est un solvant a la fois moins toxique et moins volatile que le méthanol. A défaut d’une raison
particuliére a I'utilisation du méthanol, la plupart des groupes n’ont donc naturellement pas
poussé dans cette direction. Dans notre cas, les fils d’argent étant initialement dispersés dans
le méthanol, nous avons souhaité¢ nous assurer que le filage restait possible dans ce solvant,
faisant le postulat qu’il est plus simple de modifier les conditions de filage que les conditions

de stabilité colloidale des fils.

De notre c6té, nous avons pu mettre en évidence les zones de filage des mélanges PVP dans
différentes conditions expérimentales. Ceci nous permettra de vérifier si ’ajout des fils dans
la solution altére le filage ou non. Afin de limiter les variables, la distance de collection a été

fixée a 10cm entre 1’aiguille et le collecteur.
e Variation du débit a champ fixe

I1 est possible de maintenir un cone de Taylor stable avec obtention de nanofibres sur
des gammes de débits assez larges. En dessous de ces valeurs nous avons observé un filage
intermittent et trés peu constant. Au-dessus, on observe I’expulsion de grosses gouttes sur le
collecteur. On note une diminution du diamétre des fibres avec une augmentation du débit ce
qui est plutdt contraire a ce qui est observé dans les études paramétriques de fabrication de

fibres™ . 1l est difficile de comprendre la raison de cette diminution.
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Figure IV - 18 : Clichés MEB de filaments de PVP filés a 9kV a différents débits : a)0,7mL/h, b) 0,8mL/h, c)0,9mL/h, d)
ImL/h; b),d).f) et h) sont les distributions des diamétres obtenus ; i) évolution du diamétre en fonction du débit de la

solution
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e Variation du champ a débit fixe
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Figure IV - 19: Clichés MEB de filaments de PVP filés a 0,9mL/h a différents voltages : a)8kV, b) 9kV, ¢)10kV; b),d) et f)
sont les distributions des diamétres obtenus ; g) évolution du diamétre en fonction du voltage de la solution
Dans cette configuration, le débit a été fixé a 0,9mL/h car nous avons vu dans la sous-partie
précédente qu’il nous permet d’obtenir les fibres les plus fines avec un jet stable sans
expulsion de gouttes a intervalles réguliers observé pour des débits supérieurs. On observe
une dépendance quasi linéaire du diamétre final des objets obtenus, avec une augmentation
corrélée a I’augmentation du voltage. Dans la littérature, les avis divergent sur I’impact du
voltage sur le diameétre final des objets a tel point que certaines publications envisagent une
indépendance du voltage sur le diameétre final, ce qui semblerait cependant surprenant. Les
résultats de notre étude tendent a prouver le contraire et sont en accord avec 1’étude de Zhang
par exemple’'. Dans notre cas, I’augmentation du voltage va induire une éjection plus rapide
du jet qui a moins le temps de s’étirer au bout du cone. Cela explique ainsi la formation de

fibres plus larges comme on a pu I’observer.

PAGE | 147




CHAPITRE 4 : FIBRES COMPOSITES NANOFILS D’ ARGENT - POLYMERE

Les concentrations idéales de filage pour le PVP sont de 7wt% dans 1’éthanol et 9,2wt% dans
le méthanol et nous permettent d’aboutir a des filaments polymériques de PVP homogenes en
diametre. La fabrication de fibres composites en intégrant des nanofils d’argent va étre

développée dans la partie suivante.

b) Filage avec les nanofils
Nous avons préparé les solutions en dispersant le polymere a la bonne concentration dans les

solutions de nanofils.

1. Stabilité des solutions

Comme il a été expliqué auparavant la stabilité colloidale est primordiale pour le maintien des
fils non agrégés. Nous avons pu observer plusieurs comportements sur différentes échelles de
temps et en fonction du solvant. A court terme (t < Zheures apres 1’ajout de PVP a la solution
de fils), solutions ont un aspect grisatre homogene caractéristique des dispersions de nanofils
d’Ag. Au bout de 6heures, dans le cas de 1’éthanol, on apercoit la formation importante de
fagots de nanofils en suspension (voir image suivante). Ce phénomene est accéléré en

augmentant la concentration en fils.

Figure IV - 20 : a) solution homogéne de PVP:AgNFs, b) présence de fagots de nanofils d’Ag en suspension

Dans le cas du méthanol, on apercoit une dégradation de la solution plus tardivement méme

dans le cas de solution extrémement concentrées.

2. PVP:EtOH :AgNFs

Les parametres de filage de la solution de PVP:EtOH sont conservés et permettent
d’obtenir des filaments d’un diamétre moyen de 380nm. Aucun changement du comportement
au filage n’est a déplorer avec I’ajout de nanofils. On peut distinguer I’insertion des nanofils

d’argent au sein de la gaine de PVP sur les différents filaments synthétisés.
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Figure IV - 21 : Clichés MEB de fibres composites AgNFs:PVP (détecteur BSED : points les plus clairs correspondent
aux nanofils d’Ag intégrés dans les fibres)
La quantité de nanofils intégrée est assez faible ce qui est surprenant compte tenu de la forte
concentration initiale de la solution. En effet, la fraction surfacique occupée réellement par les
fils d’argent au sein des fibres, calculée sur une série de plusieurs images a différents
grandissements par un logiciel d’analyse d’image, n’est que de 1,6%. Or, d’apres la
concentration initiale de la solution, elle devrait étre de 4,9% comme [I’illustre le calcul

suivant :
Pour 1L de solution, on a : 4g de fils d’argent et 59g de PVP
Sachant que ppyp=1,2 g.cm'3 et P4e=10, 5g.cm'3, on obtient V= 0,380m3 et Vpyp=49,1 cm’

Partant du principe que les deux matériaux sont mis en forme de nanofils ou nanofibres
(assimilés a des cylindres), alors leur volume est équivalent au volume d’un cylindre de rayon

r et de longueur [

V =mnxr?xh, qui nous permet de trouver la valeur h, la longueur théorique de fil

d’argent et de fibre dans le cas d’un cylindre infini :

v 49,1%107°

= = = 8
hﬁbre TTXT? T X(190*10_9)Z 4‘; 32 X 10 m
V. 038x107% 8
et hﬁ] T T x(30710- 1,34 X 10°m

On peut ainsi en déduire la surface théorique couverte par les fils et les fibres par la relation

de surface d’un cylindre : S = 2m Xr X h

Ce qui donne dans notre cas :
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Stibre = 2 X1 X h =21 X190 * 107° x 4,32 x 10%8 = 515,4m?
Spi =2m X1 X h=2m x30* 107° x 1,34 x 108 = 25,2m?
Soit un rapport de surface théorique de R =Sy /S fibre = 4,89%.

On observe donc une perte de plus de 66% des fils d’argent. On explique ceci par la formation
de fagots, qui sous I’effet de la gravité tapissent le fond de la seringue. Différents essais ont
¢été réalisés afin de limiter cette décantation mais aucun n’a permis, dans le cas de I’éthanol de

solutionner le probléme a I’heure actuelle.

Ce résultat reste cependant au niveau de 1’état de 1’art en ce qui concerne I’intégration de
nano-objets a haut facteur de forme dans des fibres electrofilées. En effet, seule 1’étude de

. i 32
Song présente des taux de dopage proches de ceux réalisés dans le cadre de nos travaux™~.

3. PVP :MeOH :AgNFs

L’¢étude réalisée sur le filage du PVP dans le méthanol seul nous a permis de connaitre les
zones de filage de ce mélange. L’ajout de nanofils ne change pas non plus les paramétres de
filage de telles solutions. Ainsi, des filaments composites PVP :AgNFs sont fabriqués pour un
champ ¢lectrique de 0,9kV/cm et un débit de 0,9mL/h. On obtient de cette fagon des filaments

nanométriques avec un diametre moyen de 365nm.

Figure IV - 22 : Cliché MEB de nanofibres composites PVP:AgNFs electrofilées dans le méthanol a 4g.L” : a) et ¢)

clichés avec détecteur BSED, b) et d) clichés identiques avec un détecteur ETD classique
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Dans ce cas-la, plusieurs choses sont a noter. On observe un remplissage linéaire quasi-
continu des nanofibres par les fils d’argent, bien supérieur a ce que I’on a pu observer lors du
filage avec I’éthanol. De plus, la fraction volumique occupée par les fils est trés proche de la
valeur théorique qui est de 16% ce qui confirme une stabilité accrue des fils en solution

concentrée dans le méthanol.

Afin d’optimiser la probabilit¢ de percolation volumique des fils au sein de la gaine de
polymere, la concentration des fils en solution a été multipliée par 2 et 3 par centrifugation de
la solution initiale puis redispersion dans la quantité¢ de solvant nécessaire. A titre d’exemple,
pour la solution & 8g/L, 10 mL de solution de nanofils a 4g.L" sont centrifugés puis dispersés
dans 5mL de solvant. Le filage de telles solutions, dans des conditions similaires (0,9KV/cm,
0,9mL/h) a une nouvelle fois permis I’obtention de filaments submicroniques avec des
diamétres moyens de 380nm et 360nn pour des concentrations initiales en fils de 8g.L" et
12g.L" respectivement. La concentration limite des fils en solutions est proche de 12g.L"
comme nous avons pu le mettre en évidence dans nos expériences, car au-dela de cette valeur

la précipitation des fils est quasi immédiate.

Opm — ) d ag e WD HFW
10.00 kV|BSED |10 0 orr|10.6 mm|14.9 ym

Figure IV - 23 : Cliché MEB de nanofibres composites PVP:AgNFs electrofilées dans le méthanol a 8g.L” : a) et ¢)

clichés avec détecteur BSED, b) et d) clichés identiques avec un détecteur ETD classique
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ressure VI
7e-6 Torr|10.5 mm[14.9 ym

Figure IV - 24 : Cliché MEB de nanofibres composites PVP:AgNFs electrofilées dans le méthanol a 12g.L™ : a) et ¢)
clichés avec détecteur BSED, b) et d) clichés identiques avec un détecteur ETD classique
Les résultats de cette partie sont trés supérieurs a ceux observés dans la littérature, notamment
dans les études de Song®” ou de Yang® ou le taux de couverture surfacique occupé par les
nanofils d’argent au sein des fibres est de 6,3% . En effet, dans notre cas, on peut observer un
taux de couverture surfacique (calculé par le biais d’un logiciel de traitement d’image), de
17,9% pour le filage avec le MeOH et seulement 1,6% avec I’EtOH. Si I’on compare les
résultats obtenus avec les deux solvants, il apparait clair que la stabilité colloidale des
solutions est donc le facteur le plus important pour 1’intégration massive des nanofils dans les
fibres composites. Nous avons pu mettre en avant un excellent dopage pour des solutions
PVP:AgNFs:MeOH de pres de 18%, ce qui est bien supérieur a la littérature. Dans le cas du

filage avec I’EtOH, les résultats sont comparables a la littérature.

C) APPLICATION DES NANOFIBRES COMPOSITES

La maitrise de la reproductibilit¢ de ces fibres permet d’envisager leur utilisation dans
certaines applications. Cette partie va traiter des résultats obtenus avec les fibres

précédemment synthétisées.

a) Electrode transparente
L’objectif initial de ce travail de thése est d’étudier les nanofibres composites synthétisées en
tant que matériau transparent et conducteur. Pour se faire, les fibres ont été déposées sur des

substrats flexibles de type PET et verre.
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e Filsd or

Pour la partie fils d’or, d’aprés les images TEM et MEB des différents échantillons
synthétisés, la percolation est inatteignable. Nous nous sommes concentrés sur la
caractérisation des échantillons a base de fils d’argent pour leur concentration beaucoup plus

¢levée.
e Fils d’argent

Les performances optoélectroniques de réseaux « as-spun » sont relativement faibles quel que
soit le taux de dopage des fibres, et quelle que soit la durée des dépots. En effet, la valeur de
résistance carrée mesurée sur les échantillons est toujours supérieure a 10° Q. La raison
principale de ce résultat réside dans le fait que les fils restent entourés de leur matrice
polymére et que ce dernier est a la fois isolant et facteur de diffusion de la lumiére. La
littérature reporte plusieurs techniques pour améliorer les performances électroniques de
réseaux de nanofils d’argent. Parmi celles-ci, Sachse®® reporte une amélioration notable des
performances par traitement thermique, Lee™ met en avant une synergie entre fils d’argent et
polymére conducteur (PEDOT :PSS) alors que Coskun utilise la combinaison des deux afin
d’optimiser les performances de ses réseaux’®. Dans le cadre de nos travaux, ces techniques

ont été étendues aux fibres composites electrofilées.

Des traitements thermiques a basse température ont d’abord été réalisés avec comme objectif
de faire fluer localement le PVP pour améliorer les jonctions entre les fils d’argent. Il est
important de noter que la température de transition vitreuse du substrat est assez faible
(70°C). Aucun changement de résistance n’est observé entre 25°C et 65°C apres 30minutes.
Une analyse DSC a permis de montrer que la température de fluage des composites est trop
¢levée pour améliorer les performances par le biais de cette technique. En effet, on observe le
fluage de ces fibres vers 170°C, alors que le substrat est déja fortement dégradé a de telles

températures.
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Figure IV - 25 : Courbes DSC de nanofibres composites: PVP:AgNFs en bleu, PVP seul en rose

D’apres les résultats du chapitre précédent, nous avons tenté d’ajouter des nanofils d’argent
au sein de la solution de PEDOT:PSS. Le polymeére conducteur permet d’assurer une
conduction entre les fils d’argent qui ne se touchent pas et assurer une conduction homogene
au réseau. Dans le cadre de nos travaux, aucune dispersion stable de nanofils d’argent n’a pu
étre obtenue. La solution de PEDOT:PSS est composée de nombreuses espéces chimiques qui
déstabilisent totalement les fils d’argent qui précipitent immédiatement malgré 1’ajout de

différents stabilisants.

b) Impression 3D
Cette partie présente des résultats préliminaires obtenus au cours des travaux de thése sur
I’importation d’un processus d’électrofilage sur une imprimante 3D. L’objectif est de pouvoir
obtenir un réseau dont le motif est controlé¢ sur des substrats de grande dimension. Dans le
cadre de notre étude, cela revient a maitriser la disposition des fibres les unes par rapport aux

autres et ainsi contrdler la répartition des fils d’argent.

Le dispositif ainsi utilis¢ se décompose en 2 parties distinctes : I’imprimante 3D et le systéme
d’¢lectrofilage. Une imprimante 3D TAZ pouvant se déplacer selon les 3 directions, pilotée
par ordinateur avec les logiciels Slicr et Repetier Host, contrdle le déplacement de la téte
d’impression (en x,y,z) et du lit (en x,y). Un systéme d’électrofilage conventionnel (pompe,
générateur, collecteur) a pu étre ajouté en détournant I’imprimante de son utilisation initiale.
Ainsi, la téte d’impression (imprimée spécialement sur une autre imprimante 3D au
laboratoire) permet d’y placer une aiguille. La solution de filage est acheminée de la pompe a

I’aiguille par un tuyau téflon flexible de faible diametre. Afin d’éviter tout probléme li¢ a
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I’environnement de filage, notamment les vapeurs de solvant et le controle de ’humidité
relative, tout le dispositif est intégré dans une boite a gants. Pour des raisons de place dans la
boite a gants, le générateur de tension est placé a I’extérieur et reli¢ a ’aiguille par un passage

étanche. Le montage peut étre simplifié par le schéma suivant.

(1) (1]
@

Générateur haute tension

N

7 Téte
d’impression
|Ee (5)
(3) (4) Collecteur

Aluminium
m Solution Polymére L

o|BELE] /) —a-
\ Lit

Pousse seringue
Masse

d’impression

Figure IV - 26 : Représentation schématique du montage d'électrofilage 3D en boite a gants

D’un point de vue expérimental, les paramétres de filage sont totalement différents du filage
classique. La distance entre le collecteur et I’aiguille est réduite au maximum a moins de un
cm afin d’éviter la zone de turbulence lors de I’¢jection de la fibre et maintenir un jet stable et
unidirectionnel. Ceci va donc nécessiter I'utilisation de champs similaires, mais des débits trés
bas qui favorisent une vitesse d’¢jection faible par diminution de la quantit¢ de matiére
disponible au bout de I’aiguille. Une période d’optimisation des parametres et des solutions a
donc été nécessaire (sous sorbonne mais hors boite a gants pour faciliter la manipulation). Le
suivi du jet a été observé par caméra CCD. Lorsque les parametres sont optimis€s, on peut
observer un jet continu non turbulent (pendant plusieurs minutes) entre [’aiguille et le
collecteur pour une distance de 5 a 10mm comme [’illustrent les images suivantes. Les
premiers essais ont été réalisés sans ajout de fils, mais il a été vérifié qu’aucun changement
n’apparait en présence de fils. A titre de comparaison, pour des voltages plus importants,

I’effet turbulent du jet s’observe particuliérement bien par notre technique de suivi.
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Figure IV - 27 : Photos de la zone de filage continu pour: a) PVP seul Smm, b) PVP+AgNFs 5mm, c) PVP+AgNFs

10mm, d) Filage turbulent

Lors de I'importation du procédé sur I'imprimante, deux types de motifs simples ont été
recherchés : des lignes paralleles et des lignes perpendiculaires. De nombreuses optimisations
des parametres de I'imprimante et des paramétres de filage ont été réalisées. Concernant
I’imprimante, nous nous sommes focalisés sur la variation de la vitesse de déplacement,
I’infill (ou remplissage) et la dimension des objets. Chaque échantillon est vérifi¢ par
microscopie optique puis MEB dans le cas des échantillons les plus prometteurs. En utilisant
les conditions précédemment définies (0,12mL/h et 2,2kV), un déplacement de 250mm/s et
une longueur de piste de 20cm, nous avons obtenues des morphologies trés hétérogénes avec

des diametres supérieurs a la vingtaine de microns.

Figure IV - 28 : Clichés MEB de pistes de polymére filées par impression 3D: a) et b) lignes paralléles; c) et d) lignes

perpendiculaires

Le filage bouclé peut étre attribué a une vitesse de déplacement trop faible qui limite
I’¢longation du jet. La formation de pistes trés larges est expliquée par le fait que les fibres
qui atteignent le collecteur ne sont pas toujours totalement séches compte tenu de la faible

durée du temps de vol et s’étalent au contact du support en aluminium.
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La modification de tous les paramétres nous a permis, aprés de trés nombreux essais,
d’obtenir des morphologies beaucoup plus intéressantes. Des filaments alignés sur des
surfaces de plusieurs millimétres carrés ont été fabriqués par cette technique. Une
augmentation significative de la vitesse de déplacement (de 250mm/s a 400mm/s) et une
diminution du débit et du champ électrique permettent d’atteindre des diametres proches de
Sum. Les parametres utilisés sont les suivants : débit = 0,05mL/h, distance = Smm, voltage =

1,6 a 1,8kV, vitesse de déplacement = 400mm/s, longueur = 20cm, infill = 40%.

[l

Figure IV - 29 : Clichés MEB de différents échantillons filés par impression 3D aprés optimisation, a),b),d) : lignes
paralléles, c¢) image rapprochée de b) échelle 200um ; e),g),h) : lignes perpendiculaires, f) image rapprochée de e) échelle
100um

Si I’on se réfere a littérature, plusieurs publications font I’état de dépot localisée de fibres
micrométriques a nanométriques par des techniques d’impression’’ >’. L’étude de Bisht’’
différe de la notre par I'utilisation de polymeére fondu, ce qui permet d’obtenir des fibres plus

fines car ne dépendant pas de I’évaporation du solvant.

A I’heure actuelle, nous ne pouvons présenter de tels réseaux avec des solutions possédant des
nanofils d’argent. Les travaux préliminaires entrepris montrent la fabrication de réseaux
faiblement alignés et avec une distribution non homogéne en nanofils d’argent. L utilisation

d’un débit treés faible et la stabilité des fils en solution sont les verrous a lever pour fabriquer
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des réseaux comparables a ceux obtenus sans fils d’argent. Cette partie reste encore a

développer car I’obtention de réseaux trés alignés et homogenes est un travail délicat qui

nécessite de trés nombreux essais, mais n’a pu étre développé par manque de temps.

Figure IV - 30 : Clichés MEB des essais préliminaires de différents échantillons filés par impression 3D en présence de

nanofils d’argent
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D) CONCLUSION CHAPITRE 4

Dans ce chapitre, les différents parametres de la synthése de nanofils d’argent et d’or ont
d’abord été étudiés. Nous avons pu montrer que différents paramétres régissent la croissance
1D de ces nanomatériaux. Des fils d’or, de facteur d’aspect proche de 200 ont pu étre

synthétisés en controlant les parameétres de synthése.

Ces nanofils métalliques ont pu étre intégrés en quantité inédite dans des fibres composites
par 2 techniques d’¢électrofilage. Un filage coaxial a permis de fabriquer des filaments de
PVP/AuNFs. Nous avons pu démontrer que la miscibilité des solutions internes et externes
anéantit la structure cceur-coquille (dans le cas du chloroforme), mais est maintenue avec
I’utilisation de solutions peu miscibles (avec le cyclohexane). Des fibres cceur-coquille de
630nm de diametre externe et 295 nm de diamétre interne ont été synthétisées en maitrisant le
débit des 2 solutions. L’¢lectrofilage conventionnel a permis la synthése de réseaux de fibres
PVP/AgNFs hautement dopées. Nous avons pu montrer une dépendance de la stabilité
colloidale des solutions en fonction du solvant et de la concentration en polymére. Une étude
paramétrique a démontré un comportement au filage original de la solution de PVP dans le

méthanol.

Enfin, les performances de ces réseaux de fils en tant qu’électrode transparente ont été
discutées. L’incorporation importante de fils ne permet cependant pas d’obtenir une
conduction globale dans le matériau. Le dépdt localisé des fibres par €lectrospinning guidé
par impression 3D, pourrait permettre de lever ce verrou en favorisant le nombre de contacts

entre les fibres.
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Ce manuscrit de thése présente une étude basée sur la fabrication de réseaux de
nanomatériaux par la technique d’électrofilage pour leurs propriétés de conduction et de

transparence.

Deux types de nanostructures ont été synthétisés par le biais d’un procédé stable et
reproductible grace a I’étude des parametres expérimentaux et environnementaux : des
nanofibres 100% polymériques a base de mélange de PEDOT:PSS et d’un copolymére de
filage et des nanofibres composites métal/polymeére a base de nanofils métalliques. La
technique utilisée nous a permis d’obtenir des filaments avec un facteur de forme important,

et des objets submicroniques de haute pureté.

Dans le cadre de la partie PEDOT:PSS, plusieurs copolymeéres de filage ont été
¢tudiés. Le PVP a été écarté rapidement car il n’a pas été possible de trouver des fenétres de
filabilité. Un effet Corona a été mis en avant a partir d’un voltage critique d’environ 10kV,
qui empéche le cone de Taylor de se stabiliser. En revanche, nous avons pu obtenir des
filaments de morphologie intéressante en utilisant le PVA ou le PEO. Dans les 2 cas, nous
nous sommes appuyés sur des mesures de rhéologie pour définir les modules visqueux et
¢lastiques nécessaires a 1’obtention d’un procédé stable. En couplant ces analyses avec des
caractérisations morphologiques par microscopie des filaments obtenus, nous avons pu
déterminer les concentrations idéales en PVA et PEO permettant le filage qui sont de 7wt% et

2,3wt% respectivement pour des nanofibres de 240 et 180nm.

Des analyses de routine sur des échantillons filés de PEO/PEDOT:PSS nous ont permis de
nous apercevoir d’une modification du procédé de filage en fonction du jour de I’expérience.
Ainsi, nous avons pu démontrer une sensibilité importante de la morphologie des nanofibres
vis-a-vis de I’humidité. En effet, nous avons pu mettre en évidence qu’a basse humidité
relative, 1’évaporation de I’eau se fait de maniére beaucoup plus rapide et permet d’obtenir
des fibres parfaitement homogenes. La qualité des fibres obtenues se dégrade rapidement en
augmentant la valeur du %RH, la valeur critique d’apparition des perles se situant a environ
10%RH, par le fait d’instabilités de type Rayleigh-Plateau. Il s’agit d’ un résultat intéressant
car il permet d’apporter de la compréhension au mécanisme de filage et de la robustesse au

procédé.
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Par la suite, nous avons étudi¢ les performances optoélectroniques des réseaux ainsi
synthétisés. Les résultats obtenus avec le PVA font état de nanofibres totalement isolantes
(supérieur a 1IMQ) ce qui est expliqué par un ratio PVA:PEDOT trés défavorable en termes de
conduction électronique. L’utilisation du PEO a permis d’obtenir des fibres résistives (environ
100kQ) apres le filage mais dont les propriétés peuvent étre améliorées par un procédé
d’immersion dans des solvants. L’ajout d’une étape de stabilisation en température (10
minutes a 70°C) nous a permis de rendre les fibres inertes vis-a-vis des solvants utilisés. Notre
¢tude reporte une amélioration sensible des performances de conductivité et de transparence
par trempage dans [I’éthanol et 1’éthyléne glycol tout en maintenant la structure des
nanofibres. Un mod¢le théorique permettant de relier %T et Ro a été développé et colle assez

bien aux valeurs expérimentales.

Différentes hypothéeses vis-a-vis du mécanisme de dopage sont fournies. Des changements de
conformation des chaines de PEDOT, une amélioration des contacts entre les fibres, la
solubilisation en surface du PEO et du PSS sont autant de phénoménes pouvant expliquer la
migration vers des réseaux plus conducteurs et plus transparents. L’étude de la diffusion de la
lumiére a aussi été menée. Il en résulte la lumiere transmise de de maniere diffuse est une
contribution non-négligeable. Ainsi, la transmission totale des réseaux synthétisés est
nettement plus importante que celle envisagée au départ. En moyenne, apres traitement, les

réseaux possedent un couple Ro/T% proche de 1000€2 pour 85%T.

Enfin, nous avons pu montrer tout I'intérét d’utiliser 1’¢lectrofilage plutét qu’une autre
technique de dépot en voie liquide par la fabrication d’électrodes sur des substrats a motifs.
Différentes morphologies de substrats ont été étudiées et nous avons pu montrer, que pour des
conditions similaires, I’¢lectrospinning présente deux avantages majeurs : la conformabilité et
le colit en matiere premiere. En effet, 1a ou le spray ne permet pas un recouvrement uniforme
des défauts du substrat, amenant a une résistance de surface infinie, nous avons pu démontrer
des performances de conduction a travers des défauts a dimensions trés supérieures a la taille
des nanofibres. Ceci permet d’envisager la fabrication de réseaux trés conducteurs quel que
soit la géométrie du substrat. Nous avons finalement pu fabriquer des réseaux auto-supportés
de nanofibres conductrices ce qui pourrait étre une avancée intéressante dans le domaine de

I’électronique nomade.

Le second volet de mon travail de thése a consisté en 1’étude de la fabrication de

nanofibres composites a base de nanofils métalliques et de leurs propriétés. Nous avons
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concentré nos efforts sur la synthése de nanofils d’or. De nombreux parameétres de synthése
ont été étudiés et il nous est apparu trés délicat de maitriser totalement la synthése de ces
nano-objets en des quantités applicables. Nous avons finalement pu utiliser des nanofils
d’argent en quantité trés important par un procédé polyol développé lors d’une thése

précédente au laboratoire.

Deux stratégies d’intégration des fils métalliques ont été menées de front : concentrer les fils
au centre d’une fibre cceur-coquille par électrospinning co-axial pour maximiser la probabilité
de contact entre eux (fils d’or) ou tenter d’intégrer des quantités trés importantes de fils en
maitrisant leur stabilité colloidale par filage conventionnel (fils d’argent). Pour la partie fils
d’or, le filage par co-extrusion, nous a permis d’obtenir des fibres cceur-coquille de 630nm de
diametre externe et 295nm de diametre interne avec la présence de nano-objets métalliques au
ceeur. Cependant, leur quantité est relativement faible et la structure core-shell est difficile a

maintenir.

Nous avons pu fabriquer des fibres composites PVP:Nanofils d’argent par filage
conventionnel, avec un taux de dopage inédit dans la littérature pour ce genre de
nanostructures. La stabilité colloidale de tels édifices semble cependant le critére primordial
permettant un dopage important. D’un point de vue performances, les réseaux sont peu
conducteurs car malgré un taux de remplissage linéaire des fibres quasi-continu, les
résistances de contact induites par le PVP sont trop importantes. Ce genre de structure est tout
de méme intéressant car la gaine de PVP peut servir de barriére de protection aux fils pour y
éviter toute réaction parasite en surface. Des essais de dépdt localisé des fibres par
¢électrospinning assisté par impression 3D laissent présager de résultats intéressants en

permettant d’augmenter le nombre de contact entre les fils.
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