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Introduction

Le développement de la domotique, des énergies nouvelles, des moyens de communica-
tion et de I'internet des objets pousse I’électronique a entrer dans le quotidien des foyers.
En effet, I’émergence des micro- et nanotechnologies a récemment permis de nombreuses
innovations tels que le développement d’objets souples, flexibles, non plans comme les cel-
lules solaires, les diodes électroluminescentes (LED) ou bien méme dans les écrans tactiles
des smartphones (Figure [II).

FIGURE 1 — Photos de nouveaux dispositifs exposés au CES 2017 a base d’électrodes
flexibles et transparentes

Avec 'apparition de 'IPhone, puis de I'IPad, ’écran tactile est devenu la norme des
interfaces homme-machine. Au-dela des couches actives, la plupart de ces dispositifs né-
cessite 1'utilisation de couches conductrices et transparentes. L’oxyde d’indium dopé a
I'oxyde d’étain (ITO) est le matériau qui domine actuellement le marché des électrodes
transparentes. Néanmoins, des alternatives a base de matériaux carbonés ou bien de na-
nostructures métalliques émergent. Des études de marché ont été effectuées afin d’évaluer
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leur potentiel de croissance (Figure |2E|)

Part d’application émergentes par

50 rapport au marché total
40- -—
400 - 0. /
Electrodes
" 204 / transparentes a
g 3207 ) . base d'ITO
«n o
<
§ 240 2017 2018 2026 2027
TCE a base de
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matériaux (hors
ITO)
80
2017 2018 2026 2027

FIGURE 2 — Prévision de vente des électrodes transparentes a base d'ITO et de ses
alternatives!

Les prévisions de marché prédisent que la part des électrodes transparentes alterna-
tives a I'I'TO ne va cesser de croitre pour atteindre dans une décennie environ 33 % du
marché. A Pheure actuelle, le leader du marché des matériaux conducteurs et transpa-
rents, 'ITO, est composé a 90 % en masse d’oxyde d’indium soit 74 % en masse d’indium.
Les criteres optoélectroniques de ce matériau sont une transparence de 90 % et une ré-
sistance de surface de 20 Q /[, ce qui en fait la référence des électrodes transparentes.
Néanmoins, 'indium est un minerai dont I'approvisionnement est critique. En effet, la
situation d’oligopole de la Chinef fait fluctuer de maniére conséquente le prix du mine-
rai. Des études mettent en évidence un risque sérieux de pénurie malgré la mise en place
d’une filiere de recyclage de 'indium. En effet, la demande mondiale en dispositifs avec
des électrodes transparentes ne cesse d’évoluer avec 25 % d’augmentation en 2021 par
rapport au 4 milliards de chiffre d’affaire d’aujourd’hui. Cette demande est répartie dans
des domaines divers mais plus particulierement dans les écrans (Figure BE)

1. IDTechEx : http ://www.idtechex.com/research/reports/transparent-conductive-films-tcf-2017-
2027-forecasts-markets-technologies-000524.asp

2. CNRS : http ://ecoinfo.cnrs.fr/article282.html

3. InisghtMedia : http ://www.insightmedia.info/market-reports/transparent-conductor-markets-
2014-2021 /transparent-conductor-markets-2014-2021-detail /
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FIGURE 3 — Répartition des applications des électrodes transparentes 3

Le développement d’électrodes flexibles transparentes mais également de 1’électronique
souple, a permis la réalisation de plusieurs prototypes. LG a exposé une télévision 4K
OLED double face courbée au Consumer Electronics Show (CES) 2016 de Las Vegas ainsi
qu’'un écran enroulable. Samsung a, pour sa part, réalisé des vétements intelligents, comme
une ceinture, qui se chargent a ’énergie solaire (Figure [Il). Pour réaliser ces nouveaux
objets technologiques, le monde de la recherche s’est penché sur différentes solutions. Les
principales alternatives a I'I'TO sont les matériaux carbonés, tels que les nanotubes de
carbone, le graphene, les polymeres conducteurs, les grilles métalliques et le sujet de cette
these : les nanofils métalliques.

Le principe de réalisation de ces électrodes est le dépot d’objets a grand facteur de
forme (diametre fin et longueur élevée) sur un substrat transparent jusqu’a ce qu’'un
maillage métallique conducteur se forme. Le réseau conducteur ne recouvre qu'une faible
surface du substrat, qui garde ainsi sa transparence. Différents métaux peuvent étre utilisés
pour la réalisation d’électrodes, tels que l'argent, le cuivre et ses alliages, I’or ou bien le
nickel. Les électrodes a base de nanofils d’argent sont actuellement celles ayant la plus
grande maturité technologique, elles possedent de nombreux avantages comme :

— performances optoélectroniques au niveau de I'I'TO,

— procédé en solution grand volume,

— procédé d’impression bas cotit,

— conformable.

En effet, les performances de ces électrodes sont au niveau, si ce n’est au-dessus, des
électrodes fabriquées avec de I'ITO. La stabilité a 'air de ces électrodes est de plusieurs
années et il existe différentes techniques d’optimisation qui vont du recuit thermique au
traitement chimique. Les nanofils de cuivre, quant a eux, permettent de réaliser des élec-
trodes avec des performances similaires a 1’argent, du fait de leur conductivité électrique
proche. Cependant, la stabilité des performances de ces électrodes est limitée. La stabilité
dans le temps des propriétés optoélectroniques élevées a été 'objectif principal de ma
these. Ce manuscrit s’organisera autour de quatre chapitres.

Le premier chapitre donnera I’état de I'art des électrodes flexibles transparentes alter-
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INTRODUCTION

natives a I'I'TO. Quels sont les matériaux les plus étudiés ? Quels sont les points forts de
ces différentes voies 7 Mais nous aborderons également 1’association de ces matériaux afin
de réaliser des électrodes hybrides en combinant leurs points forts. Nous argumenterons
le choix de I’étude des nanofils métalliques, notamment ceux en argent et ceux en cuivre.

Le second chapitre abordera la fabrication des électrodes a base de nanofils de cuivre :
les différents procédés de synthese, de la croissance a 1’échelle nanométrique jusqu’a 1'ex-
traction des nanofils seront détaillés. La méthode de purification utilisée sera décrite, que
ce soit au niveau du lavage des nanofils ou bien des traitements post dépot. L’impression
des électrodes sur le substrat permettra d’évaluer les performances optoélectroniques des
objets synthétisés et purifiés.

La stabilité des électrodes a base de nanofils de cuivre sera au centre du troisieme
chapitre. Les réseaux de nanofils de cuivre seront soumis a des vieillissements dans des
conditions de stress environnementales variées (air sec, illumination et humidité). Dif-
férentes voies de protection des réseaux de nanofils de cuivre seront étudiées a travers
'utilisation de plusieurs barrieres (vernis, OCA-barriere ...). Les facteurs responsables du
vieillissement seront identifiés et limités, nous présenterons une 1° intégration dans un
dispositif chauffant transparent.

Enfin, la derniere partie traitera de 'optimisation de la stabilité des électrodes a nano-
fils de cuivre par la formation d’une coquille d’alumine par un nouveau procédé (SALD)
autour de ceux-ci. Les atouts de cette technique seront étudiés tels que le dépdt conforme
basse température et a pression atmosphérique. Le comportement dans les environne-
ments cités précédemment sera également abordé afin de le comparer avec les résultats
du chapitre précédent.

Pour finir nous tirerons les conclusions de ce travail et proposerons les perspectives a
donner aux travaux présentés.

xXviil



Chapitre 1

Etat de ’art des électrodes
transparentes

Ce chapitre aura pour objectif d’identifier et de présenter les différentes voies d’élabo-
ration pour fabriquer des électrodes flexibles transparentes et les comparer au matériau de
référence actuel qui est 'ITO. Pour rappel, 'ITO est un matériau qui, de par sa fragilité,
limite son usage dans les électrodes flexibles. Les solutions qui seront exposées dans ce
manuscrit seront les plus prometteuses en termes de conduction électrique et en matiere de
transparence optique. Celles-ci présenteront des propriétés mécaniques compatibles avec
la fabrication d’électrodes flexibles. Les voies et les cofits de fabrication seront également
abordés.

Les criteres qui sont utilisés pour comparer les diverses voies de substitution des élec-
trodes transparentes sont la résistance carrée (Rp), la transparence (T) et le haze (H). Le
premier critére est une mesure de la résistance qui permet d’obtenir une résistance surfa-
cique de couches minces, elle est mesurée en ohm par carré (£2/0). Le second parametre
mesuré est relié a la capacité de 1’électrode a laisser passer les photons et est mesuré avec
un pourcentage. Cependant, les photons incidents peuvent étre déviés de leur trajectoire
lors de leur passage a travers le matériau. C’est ce que l'on appelle le haze. Ce-dernier
quantifie la quantité de lumiere diffuse a travers le substrat. Ce parametre permet d’éva-
luer « le flou » induit par ’électrode. Ces criteres seront détaillés dans le manuscrit dans
lequel nous positionnerons les différentes voies d’élaboration d’électrodes par rapport a
celle choisie : les électrodes a base de nanofils de cuivre.

L’ITO sera présenté dans ce chapitre afin de mieux le comparer aux nouvelles voies
de fabrication d’électrodes transparentes. On pointera particulierement 'intérét des élec-
trodes a base de nanofils métalliques par rapport a ses concurrents. On détaillera les
différents procédés de synthese des nanofils métalliques qui sont treés variés, notamment
en ce qui concerne les nanofils de cuivre. La conception de ces électrodes et leur carac-
térisation seront parties intégrantes de ce chapitre. De plus, on se focalisera sur le point
essentiel de ce manuscrit qui est la stabilité de ces nanomatériaux dans des systémes et
des environnements différents. Enfin, on détaillera les différents dispositifs innovants qui
ont déja intégré ce type d’électrode ou bien sont susceptibles de les intégrer a court ou
moyen terme.
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1.1 L’ITO et ses alternatives

L’TTO est actuellement le matériau prédominant le marché des électrodes transpa-
rentes, cependant il reste un matériau rigide. De ce fait, en ce qui concerne les élec-
trodes souples, cet oxyde métallique n’est pas compatible, d’ou 'intérét de le remplacer.
Il existe aujourd’hui plusieurs alternatives telles que 1'utilisation d’autres oxydes métal-
liques (I'oxyde d’étain dopé fluor (FTO), 'oxyde de zinc dopé aluminium (AZO)), les
nanomatériaux carbonés, les polymeres conducteurs, les grilles métalliques et les nanofils
métalliques. Ces différents sujets sont plus ou moins étudiés par la communauté scienti-
fique internationale, comme en atteste le graphique de la figure [T répertoriant le nombre
de publications dans ces voies.

600~ ™™ silver nanowirg
—&— copper nanowire
1 |——ITO
500 |—»— Metallic grid
—— Graphene
g —a— carbon nanotube
2400+ | » pepoT
S
=]
S 300-
]
=
2 200 -
=
E
(=]
< 100
04

2008 2010 2012 2014 2016
Année

F1GURE 1.1 — Nombre de publications Scopus par an pour la recherche indiquée en légende

Ainsi on constate que I'I'TO fait I'objet de nombreuses publications, cependant les
matériaux carbonés a base de graphene ou bien de nanotubes de carbone sont les plus
étudiés. Les solutions a base de nanofils métalliques sont de plus en plus publiées en vue
des nouvelles possibilités en termes d’intégration qu’elles engendrent. Les solutions types
nanogrilles métalliques ou bien les autres oxydes métalliques restent plus marginales.

1.1.1 Le matériau de référence : 'oxyde d’indium dopé oxyde
d’étain

Comme annoncé précédemment, le marché des électrodes transparentes est dominé par

l'oxyde d’indium dopé a l'oxyde d’étain (ITO). Il est classiquement composé a 90 % en

masse d’oxyde d’indium (InyO3) et a 10 % d’oxyde d’étain (SnOs). Ce-dernier est stable
chimiquement et il présente des performances optoélectroniques remarquables, notamment
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une résistance carrée inférieure a 20 /] et une transparence supérieure a 90 % avec des
traitements antireflets. Le procédé standard de fabrication de I'ITO est réalisé par dépot
physique en phase vapeur (PVD). Cette méthode nécessite de travailler sous vide et a forte
température, elle est donc cotiteuse. De plus, selon l’UE, I'indium est un minerai critique
avec un prix fluctuant. En effet, le prix de I'ITO est élevé, de I'ordre de 5% [I] par metre
carré. Le haze de I'ITO commercial est aujourd’hui au niveau de 1-2 %. Cependant, la
fragilité de ce matériau ne permet pas de réaliser des électrodes flexibles transparentes.
Ainsi plusieurs solutions sont envisagées afin d’outrepasser ce caractere inhérent a I'I'TO.
La stratégie est alors de modifier la mise en ceuvre : au lieu de passer par une couche
mince, on réalise des tapis de nanoparticules, nanofils ou bien de nanofibres d'ITO a
I'image de Koniger et al. [2] qui ont réalisé des électrodes flexibles transparentes a base de
nanoparticules. Ils ont fabriqué des électrodes avec des performances optoélectroniques de
1250 £2/0 a 50 % de transparence, qui sont tres éloignées de celles que 'on peut atteindre
avec une couche mince. Plus récemment, Naderi et al. [3] ont déposé par pulvérisation
magnétique de I'ITO sur du PET : les performances sont au niveau des électrodes réalisées
par PVD. D’autres équipes ont travaillé sur les nanofibres d’ITO [4] afin d’obtenir des
électrodes flexibles avec des performances qui sont en dessous des standards attendus,
c’est-a-dire une résistance 660 /] & 75 % de transparence a 550nm. La derniére solution
[5] envisagée est de réaliser des couches plus minces d’environ 30 nm, afin de conférer plus
de ductilité a I'I'TO. Les performances sont davantage conformes a l'intégration dans des
dispositifs : 81 /00 a 80 % de transparence. Comme on peut le constater sur la figure
[L.2 les couches moins épaisses voient leur résistance carrée stable malgré une flexion avec
un rayon de courbure plus petit.
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FIGURE 1.2 — Résistance carrée en fonction de la courbure et de I’épaisseur du film mince
d’'ITO respectivement 50 nm (en noir), 69 nm (en rouge), 100 nm (en bleu) et 124 nm
(en orange) [4]

1. http ://ec.europa.eu/growth/sectors/raw-materials/specific-interest /critical /
2. http ://www.solems.com/oxydes-transparents-conducteurs
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Ainsi on peut réaliser des électrodes transparentes flexibles a base d’oxyde d’indium
dopé a 'oxyde d’étain. Cependant les performances sont altérées par cette nouvelle com-
position et ces électrodes nécessitent des développements supplémentaires afin d’obtenir
la conduction et la transparence des électrodes de référence.

1.1.2 Oxydes métalliques

D’autres oxydes métalliques peuvent se substituer a I'I'TO, particulierement pour réali-
ser des électrodes flexibles transparentes sans indium. Il existe notamment 'oxyde d’étain
dopé au fluor (FTO) ou bien I'oxyde de zinc dopé soit avec du gallium (GZO) ou bien avec
de 'aluminium (AZO). Le FTO présente des performances optoélectroniques équivalentes
a celles de 'ITO pouvant atteindre apres recuit 25 /07 a 85 % de transparence [6]. De
plus, sa stabilité chimique en fait un concurrent sérieux a 1'In,O3-SnOy car il s’affran-
chit de I'indium. Cependant il n’est pas flexible. D’autres oxydes métalliques présentent
des performances compatibles avec des applications optoélectroniques comme I’AZO et le
GZO. L’oxyde de zinc est un semi-conducteur avec un écart de bande entre 3 et 4 ¢V. Le
dopage de type P de 'oxyde de zinc est nécessaire pour remonter la bande de conduction
et ainsi diminuer le saut entre cette derniere et la bande de valence. Mais la flexibilité de
ces oxydes n’est pas encore compatible pour la réalisation d’électrodes flexibles transpa-
rentes et leur stabilité n’est pas aussi élevée que 'ITO [7]. Cependant, ces oxydes sont
également fragiles : ils nécessitent d’étre manufacturés sous forme de nanoparticules [§]
ou bien de nanofils [9] afin d’obtenir une électrode flexible transparente. Cependant les
performances obtenues par des nanoparticules d’ITO sont relativement faibles, de ’ordre
de 8000 ©2/00 pour 98 % de transparence [10] et 10 /0] pour 80 % de transparence en ce
qui concerne les nanofils ’'ITO [11].

1.1.3 Les matériaux carbonés

Les matériaux carbonés sont de tres bons conducteurs thermiques. De plus, ils sont
transparents sous la forme d’une couche extrémement fine, ce qui en fait un candidat
potentiel a la réalisation d’électrodes transparentes. En outre, ils possedent des propriétés
mécaniques qui les rendent compatibles avec des dispositifs flexibles. Ces propriétés mé-
caniques et leur transparence sont dues a la faible quantité de matiére@, de 'ordre de 0.77
mg/m? qui est déployée dans ces dispositifs. Trois technologies principales, les nanotubes
de carbone, les polymeéres conducteurs et le graphéne (Figure [[3]), vont étre discutées.

3. https ://www.graphenea.com/
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FIGURE 1.3 — a) Cliché TEM d’un feuillet de graphéne [12], b) structure chimique d’une
molécule de PEDOT :PSS, ¢) Cliché MEB d’une électrode a base de nanotubes de carbone
[13]

Les polymeres conducteurs

Les polymeéres sont couramment utilisés dans les dispositifs électroniques. En effet, il
est possible de réaliser des matériaux diélectriques, semi-conducteurs ou bien conducteurs.
Dans le cadre d’électrodes transparentes, les laboratoires ont concentré leurs efforts sur les
polymeres conducteurs. En outre, les polymeres conjugués sont principalement étudiés car
les électrons de leurs liaisons 7 peuvent se déplacer dans ces polymeres et ainsi permettre
le passage d'un courant électrique. Ils sont trés recherchés dans 1’électronique organique
afin de réaliser des composants moins chers et flexibles. Le polyacétyléene a été le premier
étudié [14], d’autres ont également été approfondis comme la polyaniline (PANi) [15] ou le
P3HT. Mais le poly(3,4-ethylenedioxythiophene) :poly(styrenesulfonate) (PEDOT :PSS)
est actuellement celui qui est le plus utilisé en tant qu’électrode transparente de dis-
positifs optoélectroniques grace & ses bonnes performances (environ 50 /00 a 90 % de
transparence a 550 nm) [16], [17]. Les meilleures performances actuelles sont réalisées avec
un autre contre ion du PEDOT, le trifluoromethanesulfonate (OTf), qui, apres plusieurs
dopages, atteint une conductivité électrique supérieure a 5400 S.cm™! [18]. Cependant les
polymeres conducteurs ont une durée de vie limitée [19], la résistance carrée augmente au
moins de 50 % en 500 heures dans des conditions de vieillissement accélérées. De plus,
les électrodes a base de PEDOT :PSS et OTf ont une légere teinte bleue qui peut limiter
son champ d’application possible, notamment les écrans tactiles. Il reste néanmoins le
polymere le plus prometteur avec des performances qui permettent son usage dans de
nombreux dispositifs, & 'image des cellules solaires organiques (OPV) [20], des diodes
électroluminescentes organiques (OLED) [21], des films chauffants, des transistors [22] ou
bien des antennes [23] et du blindage [24].

Le graphéne

Le graphéne est I'un des matériaux les plus prometteurs dans la réalisation d’électrodes
transparentes parmi ceux qui existent actuellement. Il a méme permis 'obtention dun
prix Nobel & Andre Geim et Konstantin Novoselov en 2010 [25]. Le graphéne est une
couche bidimensionnelle de carbone selon un motif hexagonal. Dans cette configuration, il
possede des propriétés de conduction électrique et thermique exceptionnelles. La mobilité
des électrons peut atteindre jusqu’a 1000000 cm?.V~1.s7! [26]. De plus, la transparence
d’une monocouche est relativement faible, de 'ordre de 2.3 % [27].

5
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En dépit de ces propriétés intrinseques remarquables, il existe de nombreuses difficultés
dans la réalisation de cette monocouche d’atomes de carbone. Il y a deux méthodes de
fabrication de ce matériau : le graphene exfolié a partir du graphite et le grapheéne épitaxié
par dépdt en phase vapeur. Cette deuxieme méthode permet d’obtenir les conductivités
les plus élevées. Cependant, cette voie de fabrication se réalise sous vide, couplée a une
température élevée d’environ 1100 °C [2§], elle implique donc un coiit élevé. De plus, les
surfaces réalisées par cette technique ne sont pas grandes, de 'ordre de quelques cm?, et
I’épaisseur extrémement faible (environ 3A) rend le matériau tres difficile & manipuler. 11
est nécessaire d’ajouter une couche sacrificielle de transfert, tel le poly(méthylmetacrylate)
(PMMA) [12, 28] afin d’effectuer le transfert du graphéne vers un dispositif. Grace au
dépdt chimique en phase vapeur, on atteint des performances de 30 /00 & 90 % de
transparence a 550nm [29], ce qui est comparable a I'ITO. De plus, le graphéne est stable
[30], contrairement & d’autres matériaux tels que les polymeres conducteurs.

Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone, a I'image du graphene, sont une structure monocouche
en forme de cylindre creux. La maille est hexagonale, ce qui permet également une tres
bonne conduction électrique et thermique [31]. Ses propriétés mécaniques sont également
remarquables [13, 32], ce qui permet de les utiliser sous forme de réseau dans la réalisation
d’électrodes flexibles. Le facteur de forme (FF), c’est-a-dire le rapport entre le diametre et
la longueur de ces objets, est tres élevé (allant jusqu’a 185 000 000 [33]). 11 est possible de
réaliser ces nanotubes avec plusieurs feuillets de carbone que 1’'on nomme des nanotubes
de carbone multicouches [31], mais la multiplication des couches ne permet pas d’obtenir
de meilleures performances optoélectroniques [34]. Les nanotubes de carbone sont déposés
aléatoirement sur une surface jusqu’a ce que les nanofils forment un réseau dit percolant.

La percolation est un principe mathématique qui a été introduit au milieu du XX¢
siecle par John Hammersley [35]. Ce principe étudie la transmission d’information a travers
un milieu. Ce phénomene permet d’indiquer un seuil a partir duquel I'information est
transmise ou non. En physique, il est notamment utilisé dans le cadre de la prévention
des feux de forét, ou certaines routes permettent d’étre sous le seuil de percolation et
d’éviter la propagation des incendies. Dans le cadre des nanoobjets conducteurs a long
facteur de forme, c’est la densité d’objets a partir de laquelle il y a une probabilité de 0.5
que ces objets forment un chemin entre les deux contacts électriques [36]. Si cette densité
est atteinte, c¢’est-a-dire que le seuil de percolation est obtenu, 1’électrode pourra étre
conductrice. La densité des éléments déposés doit étre suffisamment élevée afin de percoler
sur toute I'électrode, c’est ainsi qu’il est déposé une quantité d’objet égale a plusieurs fois
le seuil de percolation. Ce-dernier dépend de la taille des objets déposés, particulierement
la longueur, mais aussi de la forme des objets (cylindres droits, courbés, cercles ou autre)
[37]. Ainsi, la formation de chemin conducteur sur un substrat transparent permet de ne
recouvrir qu'un faible pourcentage de sa surface, et de conserver alors la transparence de
son support.
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FIGURE 1.4 — Illustration d'un réseau d’objets nanométriques unidimensionnel a) non
percolant b) percolant, ¢) Probabilité quun réseau percole en fonction de la densité de
matiére déposée et la longueur des nanofils (bleu foncé 50 pm; cyan 100 pm; violet 200
pm; vert 500 pm et rouge 1000 pm) [36]

Les électrodes a base de nanotubes de carbone ont des performances dépendantes du
nombre d’objets qui sont déposés. Une fois que le seuil de percolation est atteint, il est
possible de moduler les performances des électrodes afin d’avoir le meilleur ratio conducti-
vité/transparence. En effet, intuitivement, on comprend que plus on ajoute des nanotubes
de carbone, plus on va augmenter la conductivité du réseau. Cependant, on ajoute de la
matiére, ce qui implique la diminution de la transparence [38]. Il existe différentes caté-
gories de nanotubes selon leur chiralité : les nanotubes semi-conducteurs et les nanotubes
métalliques. Ces derniers permettent d’obtenir des performances plus proches de I'I'TO
avec une résistance surfacique de 130 /0 pour 80 % de transparence a 550nm [39]. Afin
de comparer les performances des électrodes quel que soit le couple (R ;T), il existe des
facteurs de mérite. Il en existe plusieurs qui donnent une valeur a chaque couple de per-
formance. Les deux facteurs les plus communément utilisés sont le facteur de mérite de
Haackes [40] et le rapport de la conductivité électrique sur la conductivité optique [41].
On détaillera plus tard dans le manuscrit les facteurs de comparaison des électrodes. Les
électrodes a base de nanotubes de carbone sont déja intégrées dans des dispositifs d’élec-
tronique souples [42], tels que les cellules solaires, les photodiodes ou bien les OLEDs.
Néanmoins, il est plus souvent couplé avec un autre matériau comme le grapheéne [43, [44]
pour atteindre des performances plus élevées, comme il sera abordé dans le paragraphe
sur les matériaux hybrides.

1.1.4 Les grilles métalliques

Une alternative pour obtenir un réseau percolant est de fabriquer une grille structurée
avec un matériau tres conducteur comme un métal. En effet, un quadrillage permet de
percoler en utilisant le moins de matiére possible (Figure [[H]). Le motif est réalisé par
des techniques physiques telles que la lithographie [45] [46, [47], la gravure chimique [48]
ou 'impression [49, [50].
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FI1GURE 1.5 — Exemples d’architecture de grilles métalliques de type nid d’abeille ou cercle

[47]

Les performances optiques et électriques atteintes par la lithographie sont excellentes,
avec des lignes en or respectivement a 83 % et 95 % de transparence, on atteint 3 /O]
et 28 /0 [45]. Cependant la diffusion de la lumiére est importante, supérieure a 15 %
[47], ce qui n’est pas compatible avec certaines applications, a I'image des écrans tactiles.
L’impression ne permet pas d’atteindre des performances équivalentes, mais toutefois
intéressantes (4.9 Q/0 pour 65 % de transparence a 550nm). Néanmoins, l'impression
en solution permet d’utiliser un systéme simple et moins cher a mettre en ceuvre que
la lithographie. Dans le cadre d'une production d’une surface importante, I'impression
est plus prometteuse que la lithographie. Reste a résoudre les problemes d’adaptation
de ces électrodes avec certains dispositifs. Dans le cadre des cellules solaires, le maillage
permettant d’obtenir des performances correctes est large (30 microns) [46] et ne permet
pas de collecter les électrons de maniere optimale. Une solution envisagée est de combiner
une grille métallique avec une monocouche de graphéne [51] ou de PEDOT :PSS [52].

1.1.5 Les nanofils métalliques

Les nanofils métalliques sont des cylindres a haut facteur de forme, c’est-a-dire avec
un rapport entre la longueur et le diamétre allant de 100 jusqu’a 2000 [53]. Les dimensions
de ces objets permettent d’obtenir des propriétés qui ne sont pas possibles a I’échelle ma-
croscopique. On peut réaliser un tapis de ces nanofils afin d’obtenir un réseau percolant.
A limage des nanotubes de carbone, la formation d’un réseau permet d’utiliser une quan-
tité limitée de matiere. L’objectif est de laisser une grande surface libre sur le substrat
et ainsi d’assurer la transparence de ’électrode. On peut synthétiser des nanofils avec
de nombreux matériaux, qu’ils soient des semi-conducteurs ou bien des métaux. Dans
le cadre des électrodes flexibles transparentes, on utilise des matériaux tres conducteurs
tels Vargent [53) 54, B3l (6], le cuivre [57, B8, K9, 60, 61, 62], le nickel [63], Por [64] ou
bien des alliages de ces métaux avec d’autres plus stables [65] [66]. Par leur nature mé-
tallique et leur dimension, les contacts électriques entre nanofils sont plus efficaces que
ceux obtenus avec des nanotubes de carbone. La surface adjacente est plus importante et
ainsi on obtient des conductions plus élevées. Actuellement, les nanofils d’argent sont les
plus étudiés (Figure [L0]), étant donné que c’est le métal avec la plus grande conductivité
électrique (63.10° S.m™1). Ils représentent d’ailleurs les électrodes avec les performances
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les plus importantes.
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FI1GURE 1.6 — Nombre de publications sur Scopus par an pour les mots clés indiqués en
légende et "transparent electrode'

La synthese de nanofils d’argent est la plus mature, suivie de la synthése de nanofils
de cuivre. Contrairement aux autres métaux, cette synthese permet de réaliser de grandes
quantités de produits, ce qui est compatible avec une production industrielle, comme
'atteste son intégration dans des cellules solaires [67, 68|, 69, [70], des OLED |71}, [72} (73, [74],
des films chauffants [75] [76] [77] ou bien des capteurs capacitifs [55], [78, [79]. De plus, des
entreprises telles que Cambrlos@ BlueNanoE] BASF@ Sigma Aldrlch commercialisent
déja ces produits afin qu’ils soient intégrés dans des dispositifs optoelectroniques. Leur
grand facteur de forme (Figure [L7)) permet de former un réseau percolant de nanofils et
de conduire un courant sur la surface de 1’électrode tout en maintenant une transparence
élevée.

http ://www.cambrios.com/

http ://www.bluenanoinc.com/

https ://www.basf.com/us/en/company/news-and-media/news-releases/2015/03/P-US-14-37.html
http ://www.sigmaaldrich.com/

NS O
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F1GURE 1.7 — Clichés MEB de nanofils d’argent a différents grandissements

La conductivité est de l'ordre de celle de I'ITO, la résistance carrée est inférieure a
20 /0 pour une transparence supérieure a 90 % (Figure [L8). La transparence est due
a la faible quantité d’argent déposée sur le substrat. Selon la littérature, elle correspond
a 35 mg/m? & 300 mg/m? pour obtenir une électrode avec une transparence d’environ
90 %. Cette faible quantité de matiere déposée, combinée a la syntheése chimique en
solution et au dépdt en voie humide, permet de réaliser des électrodes transparentes avec
un cotit sensiblement inférieur a celui de I'I'TO. Enfin, les métaux sous forme de nanofils
dans des réseaux ont également des propriétés de malléabilité qui permettent de réaliser
des électrodes flexibles. C’est ainsi que nous avons choisi de nous concentrer sur cette
alternative a base de nanofils métalliques pour la réalisation d’électrodes transparentes.
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1.1.6 Les matériaux hybrides

Comme cela a été décrit précédemment, chacun de ces matériaux a des avantages et
des inconvénients. Ils sont résumés dans le tableau 1] :

Matériaux

Avantages

Inconvénients

ITO

Excellente stabilité chimique
Forte transparence

Faible haze

Bonne conductivité en couche
mince

Cott

Procédé de fabrication sous
vide

Flexibilité

Opacité dans I'IR

Graphene

Conductivité théorique élevée
Stabilité

Forte transparence
Flexibilité

Conductivité réelle faible
Mise en ceuvre complexe
Faible surface

Cofit

Nanotubes de
carbone

Conductivité théorique élevée
Stabilité
Flexibilité

Conductivité réelle faible
Mise en ceuvre complexe
Transparence faible

Cotit

Contacts électriques entre ob-
jets

PEDOT :PSS

Transparence satisfaisante
Cofit

Flexibilité

Procédé en solution, grande
surface

Conductivité
Stabilité
Teinte bleutée

Grilles
métalliques

Conductivité

Flexibilité

Transparence satisfaisante
Stabilité satisfaisante

Cotit moyen
Surface libre sans collecte des
électrons

Nanofils
métalliques

Conductivité

Flexibilité

Transparence

Cotit

Controle du Haze

Procédé en solution, grande
surface

Contacts électriques entre ob-
jets

Stabilité

Surface libre sans collecte des
électrons

Teinte rouge en ce qui
concerne les nanofils de
cuivre

TABLE 1.1 — Avantages et inconvénients des électrodes flexibles et transparentes

On peut observer des complémentarités entre les différentes voies d’élaboration, ainsi,
de nombreuses combinaisons mélant des nanofils ou des grilles métalliques et un matériau
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carboné ont vu le jour. Deux des désavantages principaux des réseaux conducteurs sont la
surface libre transparente dans le réseau et la stabilité. Notamment les électrodes a base
de nanofils métalliques peuvent étre couplées avec du grapheéne [8(0, 81], des nanotubes
de carbone [82, [83] un polymeére conducteur [84, 85], un oxyde métallique [86, 87] ou
un mélange de ces matériaux [88]. L’intérét est d’avoir une surface entierement conduc-
trice avec des performances tres élevées électriquement et optiquement. Le graphene, les
nanotubes de carbone et les polymeres conducteurs et méme les fines couches d’oxydes
conducteurs ont des conductivités électriques inférieures a 'ITO ou les nanofils métal-
liques. Un de ces matériaux combinés a des nanofils métalliques permet d’obtenir une
conductivité similaire a I'I'TO et de conserver les propriétés mécaniques des électrodes.
L’ajout d'une couche mince transparente conductrice autour d’'une matrice de nanoobjets
permet également d’ajuster le facteur haze [87] pour certaines applications.

On a compilé, dans la figure [[.8, les résultats des différentes voies de fabrication des
électrodes flexibles transparentes afin de comparer ces dernieres.

m CuNw
] CuNWAZO
CuNWgraphene
100+ a = CuNWPEDOT
! . - n »
~ 95- S . A AgNW
&~ )l A m L
— &‘A. R 4  AgNW/graphene
2 90- o (Y I A AgNWioxide
S 1 a4 + CU@NINW
g 851 o3 + Cu@AgNW
c i + -»
ot m # Graphene
= 801 + » p
s . » CNT
o ]
« PEDOT
& 75- &
—~ 1 PO + Grille + graphene
70 4 + Grile
1 * ITO
65 T T T T T T T T T T 1
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Résistance carrée (Ohm/sq)

F1GURE 1.8 — Performances optoélectroniques de I'ITO et de ses alternatives flexibles
(CuNF [46, 57, 59,60, 62, 89, 00], CuNF hybride [81, 9T, 92], AgNF [53, 93], AgNF hybride
[91], Cu@Ni [69, 94], Cu@Ag [66, O5], graphene [96], nanotubes de carbone [39, [97], grille
métallique [45], 46], 48], grille 4+ graphene [51], PEDOT [18], [21]

On constate que les électrodes a base de nanofils d’argent ainsi que les grilles métal-
liques sont les techniques qui permettent d’atteindre les meilleures performances opto-
électroniques. Les matériaux carbonés, du type graphéne, PEDOT :PSS et nanotubes de
carbone possedent des performances similaires. Les oxydes métalliques quant a eux ont
des performances en deca de 'I'TO en couche mince plane (10 €2/0 a 90 % de transparence
a 550 nm) mais en sont proches. Le matériau étudié dans ce manuscrit a des performances
légerement inférieures a celles obtenues par les nanofils réalisés en argent.
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1.2 La synthese de nanofils métalliques

Comme il a été annoncé précédemment, les nanofils métalliques sont réalisés par ré-
duction d'un cation métallique en solution selon un axe unique. La synthese de nanofils
permet d’obtenir un controle sur la morphologie des objets avec un cotit raisonnable com-
paré aux différentes voies de fabrication. On va explorer les diverses techniques de synthese
des nanofils de cuivre mais tout d’abord, on va aborder celle a base de nanofils d’argent
qui constitue le point de comparaison de nos travaux. On parlera également des voies de
tri des nanoobjets obtenus en solution et de la purification des produits.

1.2.1 Procédé de fabrication des nanofils d’argent par la syn-
theése polyol

La synthese de nanofils d’argent abordée dans ce manuscrit est celle qui est largement
étudiée et utilisée actuellement. D’autres voies ont été étudiées mais elles sont aujourd’hui
marginales, et les performances obtenues par les électrodes avec ces nanofils d’argent
n’atteignent pas celles réalisées avec des nanofils d’argent polyol.

La synthese polyol a été introduite dans les années 90 pour la synthese de nanomaté-
riaux par Fiévet et al. [98]. En 2003, Xia [99, [100] et son équipe ont repris ce procédé afin
de réaliser des nanofils d’argent. Aujourd’hui, cette synthese reproductible est largement
utilisée car elle est bas coflit et une grande quantité de produits est réalisable grace a son
procédé en solution. Elle permet d’obtenir des objets variés tels que des nanoparticules,
des nanobatonnets, des nanofibres ou bien des nanofils. En effet, toutes les variations des
parametres de la syntheése induisent des changements importants de la morphologie des
objets. La syntheése de nanoobjets est tres sensible, de nombreux parametres entrent en
jeu tels que le procédé (la température, le débit d’ajout des réactifs, I'agitation du milieu
réactif), les ratios des réactifs, et également le grade des réactifs. L’étape de synthese
n’est pas suffisante, elle doit s’accompagner d'un tri pour exclure la partie de nanoobjets
non voulus. Il existe plusieurs études sur les différents parametres de la synthese et les
méthodes de tri [55]. On va d’abord parler de la synthese en elle-méme puis des méthodes
de purification des nanofils d’argent.

Croissance des nanofils d’argent

La synthese par le procédé polyol réduit un sel d’argent par un diol. Un agent nu-
cléant est le point de départ de germes métalliques. Ensuite, un agent encapsulant permet
la croissance unidimensionnelle du nanoobjet. Aujourd’hui, une grande partie de ces syn-
theses se fait dans I'ethyléne glycol (EG) qui solvate tous les autres réactifs et présente une
température d’ébullition élevée (196 °C), ce qui permet d’atteindre une température de
réaction élevée. Le nitrate d’argent (AgNOs3) est communément utilisé car il ne précipite
pas contrairement aux sels argent avec des ions halogénures. Enfin, le polyvinylpyrroli-
done (PVP) est 'agent encapsulant le plus communément utilisé, il a été préféré a ’alcool
polyvinylique (PVA) et le poly(oxyde d’éthylene) (PEQO) car ils menaient a la formation
de nombreuses nanoparticules.

Plus on s’approche de la température d’ébullition de 'EG (196 °C), plus il devient
réducteur. Des germes d’argent se forment dans le milieu, puis des nanoobjets afin de
minimiser 'énergie. A partir de 120 °C, on peut réduire les ions Ag" en atomes d’argent
sur les germes d’Ag (AgCl). Dans le cadre des nanofils d’argent, la fixation du PVP par
la liaison covalente oxygene-argent sur le plan cristallin {1,0,0} permet de passiver cette
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face et ainsi la croissance unidimensionnelle sur la face cristalline {1,1,1}. De ce fait, la
face non passivée devient la plus réactive ou viennent se réduire les atomes d’argent. De
plus, la forme dodécaédrique des germes métalliques induit une coupe pentagonale des
nanofils d’argent.

FIGURE 1.9 — Schéma et images MET de la structure d’un nanofil d’argent [101]

Le mécanisme de croissance des nanofils n’est pas encore totalement établi mais il existe
des pistes sur son origine. Notamment, ’équipe de Xia pense que les nanofils résultent
de 'association de nanoparticules qui forment des macles entre elles [102]. Thermodyna-
miquement, les germes les plus stables sont les décaedres a macles multiples étant donné
qu’ils sont composés seulement des faces cristallines {1,1,1}, qui sont les plus stables.
Néanmoins, avec la présence de nombreux sites réactifs (10 macles), les faces seraient
suffisamment réactives pour s’associer entre elles pour former des nanobatons et ensuite
des nanofils. Il y aurait selon Sun et al. [99], une réaction au niveau des macles et non au
niveau du corps du nanofil. La taille de la PVP, I’énergie fournie au systéme et les agents
nucléants permettent de modifier la cinétique et la thermodynamique de la réaction et
donc de fournir des nanofils avec des morphologies différentes.

Le réle de la PVP

Dans la littérature, on retrouve dans les synthéses de nanofils d’argent une grande
diversité de PVP, allant d’une masse molaire de 29000 g.mol™! & 1300000 g.mol~!. En
dessous de cette valeur minimale, des nanoparticules sont spécifiquement formées. Selon
Zeng et al. [103], la longueur de la chaine doit étre supérieure a la largeur de la face
{1,0,0} du nanofil afin de recouvrir entierement ce plan. Néanmoins, une longueur trop
élevée induit la formation de plusieurs plans cristallins dans la structure du nanofil. Selon
la littérature, la taille de la PVP joue sur le diametre, la longueur des nanofils et sur la
conductivité électrique [104]. L’excédent de PVP doit étre retiré afin qu'il reste une couche
superficielle, qui est otée par des lavages. La couche de PVP augmente la résistance de
contact entre les nanofils étant donné que c’est un isolant. La taille initiale de la PVP joue
sur la quantité d’isolant présente sur les nanofils et ainsi sur les performances électriques
du réseau. On constate également que le ratio entre la PVP et 'argent est déterminant
en ce qui concerne la morphologie des nanofils [105]. En effet, 'augmentation de ce ratio
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diminue la longueur et le diametre des nanofils, qui tend vers 60 nm en ce qui concerne
le diametre.

La température de la synthese

La température de la synthese a une influence sur la longueur des nanofils. La réaction
doit se produire entre 120 °C et 196 °C, qui sont respectivement les températures d’oxy-
dation et d’évaporation de I’éthylene glycol. Il est essentiel que la température soit élevée
afin de permettre la formation de glycolaldéhyde qui réduit les ions Ag™ en Ag. La ciné-
tique de la réaction est modifiée par celle-ci. De plus, lorsque la température augmente, la
longueur des nanofils augmente également. Le diametre, quant a lui, est minimal a 170 °C
[96]. L’augmentation de I’énergie apportée au systeme permet d’augmenter le nombre de
germes produits. Ce mécanisme induit une diminution du diametre lorsqu’on s’approche
de I'énergie optimale du systeme, qui est de 170 °C. En parallele, le rendement augmente,
ce qui permet d’obtenir des nanofils avec une plus grande longueur.

Le role de ’agent nucléant

L’agent nucléant régulierement utilisé est le NaCl [105]. La quantité initiale d’ions
halogénures permet d’ajuster la quantité de nanoobjets. Ces ions permettent de former des
précipités AgX et par la suite des nanoparticules multimaclées qui ménent aux nanofils.
La quantité initiale d’agent nucléant doit étre ajustée car elle induit la formation de
nanoparticules. L’ajout d’un co-nucléant [106, b6] avec le chlorure de sodium permet
d’atteindre un diametre tres faible, de l'ordre de 20nm. Plus le facteur de forme est
élevé, moins il faudra de nanofils pour réaliser une électrode transparente. Cependant, la
résistivité de l'argent augmente lorsque le diametre est inférieur a 50 nm [107], elle est
augmentée respectivement de 17 % et 40 % lorsque le diametre est réduit de 50 nm &
30 nm et de 50 nm a 15 nm. Ce co-nucléant est généralement un bromure, ce dernier
formant des microparticules d’AgBr. La dissociation lente de ces objets en Ag™ et Br~
entraine la formation de germes métalliques de faibles dimensions pendant une durée plus
longue. C’est pourquoi les nanofils auraient un diametre fin. Dans tous les cas de figure
présentés précédemment, il y a toujours un nombre plus ou moins élevé de nanoparticules
en solution qui diminuent les performances optoélectroniques des électrodes. Elles doivent
donc étre retirées. Ainsi il existe plusieurs protocoles de tris. Aujourd’hui, la synthese et
la purification des nanofils d’argent sont maitrisées. Il faut améliorer la diversité des
produits formés et les rendements de la réaction. Il existe encore des parts d’ombre dans
les mécanismes de la synthese qui pourront permettre d’optimiser les parametres.

1.2.2 La syntheése de nanofils de cuivre

Cette partie va aborder de maniere non exhaustive les différentes voies d’étude pour la
réalisation de nanofils de cuivre. Ces matériaux sont plus récents et ainsi leur fabrication
est moins mature et étudiée, de ce fait la communauté scientifique envisage de nombreuses
pistes.

Les syntheses solvothermales

La synthése polyol des nanofils de cuivre
A T'image des nanofils d’argent, il est possible de synthétiser des nanofils a partir de ce
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procédé. Le sel de départ est le nitrate de cuivre (Cu(NOs)s), il est dissous dans 'EG,
et le PVP sert d’agent encapsulant [108, 109]. Il y a cependant deux différences avec la
synthese polyol de nanofils d’argent : il n’y a pas d’agent nucléant (tel que le NaCl ou
le NaBr) et la réaction se réalise dans un autoclave, donc sous haute pression. Mais le
principe de la réaction reste le méme. Des particules multimaclées sont dans un premier
temps formées puis des batons et ensuite les nanofils de cuivre. Ils ont la morphologie
suivante : un diametre entre 80 et 100 nm et une longueur autour de 15 p. Néanmoins,
cette méthode générant la formation de nombreuses nanoparticules, elle est restée assez
marginale. Il existe des variantes de cette synthese avec 1'ajout de polyéthylene glycol 200
qui aboutit a des nanofils courbés [I10]. Les performances obtenues sont au niveau de
I'état de I'art avec 50 /00 pour 85 % de transparence.

La synthése solvothermale dans ’oleylamine

La synthese solvothermale est, comme son nom l'indique, une synthese qui se réalise
dans un solvant, en 'occurrence I'oleylamine (OLA), et qui est chauffée. Le solvant de cette
réaction est également le réducteur et 'agent encapsulant. Les réactifs sont le chlorure de
cuivre et 'acétylacétonate de nickel (Ni(acac)s), ce dernier servant de catalyseur dans la
réaction [I11]. Ils sont portés a une forte température de 180 °C. Des complexes cuivre-
amine se forment et induisent ensuite la formation de germes métalliques. La croissance
des nanofils se réalise par la réduction du cuivre sur la face cristalline {1,0,0}.

a s
NiZ* @ Ni(0) |

Oleylamine Cu(0) Seed

cu* @ . {100} {111} —cI’

FIGURE 1.10 — Principe de croissance des nanofils selon la synthese solvothermale [111]

Les nanofils fabriqués sont extraits dans un solvant organique (I’hexane ou le cyclo-
hexane). Les objets ont un diametre allant de 50 nm & 80 nm et une longueur autour
de 20 u. Cette synthese a I'avantage d’avoir peu de réactifs grace a 'OLA qui joue le
role du solvant, du réducteur et de 'agent encapsulant. Cependant, la dissolution des
réactifs dans ce solvant est difficile a réaliser et cela peut entrainer de 'agrégation entre
les nanoobjets. Les morphologies atteintes par ces nanofils sont assez limitées : le facteur
de forme reste inférieur a 400. Ces longs objets permettent d’atteindre des performances
égales a 25 /0 pour 80 % de transparence.
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La syntheése catalytique

Dans ce paragraphe, nous allons aborder brievement les syntheses existantes, mais
qui sont assez marginales dans la littérature. Il y a la synthese catalytique de nanofils de
cuivre, ou des nanoparticules de platine servent de catalyseur pour la réalisation spontanée
de nanofils de cuivre [112] 113}, [114]. Les nanofils créés ont une morphologie intéressante,
un diametre tres fin de 16 nm et une longueur supérieure a 40 u (ce qui correspond & un
facteur de forme supérieur a 2500). Il y a un bon controle des parametres morphologiques
avec ce type de synthese et elle est rapide. Néanmoins, elle implique 'utilisation de platine
qui est cher (27150 e/kg) et les performances sont en deca des autres procédés avec 220
/0 pour 90 % de transparence.
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FIGURE 1.11 — Principe de réalisation de nanofils de cuivre par la synthese catalytique
[112]

Les synthéses hydrothermales

La synthése par réduction avec de I’hydrazine
Cette synthese est réalisée principalement par les équipes de recherche de I'université de
Duke [57), 115}, 116} [117]. Elle est & base d’hydrazine (NoH,) qui est un composé chimique
tres toxique. La réaction se fait dans un milieu aqueux avec un pH basique a cause de
la présence de soude (NaOH) en exces. Le sel de départ est le nitrate de cuivre, I'agent
encapsulant est I’éthylénediamine (EDA) et I'hydrazine est le réducteur de la synthese.
Le sel de cuivre se dissocie dans un premier temps, puis apres un chauffage a 80 °C
pendant 20 minutes, on observe la réduction des ions Cu?" en atomes de cuivre. Il y a
alors apparition dans un premier temps de germes d’oxyde de cuivre Cu,O [I15], qui vont
ensuite étre réduits par 'hydrazine. La croissance des nanofils se fait par le plan cristallin
{1,0,0} par addition atomique de cuivre, étant donné que cette face est la plus réactive.
LEDA joue un role primordial dans I'obtention de nanofils. En effet, en son absence, les
produits obtenus sont des sphéres [I16]. Le groupement amine se lie préférentiellement
sur certaines faces cristallines des nanoparticules de cuivre. La morphologie des nanofils
produits est la suivante : un diametre de 90 nm et une longueur de 10 pm, ce qui correspond
a un facteur de forme de 'ordre de 111. En jouant sur les parametres de cette synthese,
notamment en modifiant la température [57], on peut obtenir des fils plus fins (60 nm)
avec une longueur doublée (FF= 333). Il y a des nanoparticules qui sont formées par cette
synthese, mais la quantité reste limitée. D’ailleurs elles impactent de maniere limitée sur
les performances : 30 €2/ pour 85 % de transparence.

Les avantages de cette réaction sont sa rapidité, son rendement satisfaisant, sa réali-
sation a grande échelle et ses objets avec des morphologies intéressantes. Néanmoins, il y
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a un gros inconvénient qui est 1'utilisation de I’hydrazine, extrémement corrosive, instable
et toxique pour I’homme et I’environnement.

La synthése par réduction avec le dextrose

La synthese hydrothermale est la synthese que nous avons retenue au laboratoire. Elle
se réalise dans un autoclave sous forte pression, elle se rapproche des syntheses solvother-
males, mais se réalise dans 1’eau. Comme pour les syntheses précédentes, un sel de cuivre
(toujours le CuCly) est réduit par un ou deux réducteurs qui sont 'amine (1'octadecyla-
mine, hexadecylamine ou bien oleylamine) avec [59, 118, [119] ou sans [60, 120] le dextrose.
La croissance longitudinale des nanofils de cuivre se réalise sur la face {1,1,1} des germes
métalliques. Les particules formées initialement ont une taille allant de 3 nm a 8 nm et
sont multimaclées. Ces macles sont situées de telle maniere que les nanofils de cuivre ont
une coupe pentagonale. L’alkylamine stabilise la face cristalline {1,0,0} et stoppe la ré-
duction latérale du cuivre. Cependant, la quantité de surfactant doit étre suffisante pour
ne pas synthétiser des nanobatonnets. Les nanofils qui résultent de cette réaction ont un
diametre tres fin allant de 25 a 50 nm et une longueur tres élevée qui peut dépasser la
centaine de microns. Les performances atteintes par cette voie sont intéressantes : 30 /(]
pour 86 % de transparence.
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FIGURE 1.12 — Principe de la synthése hydrothermale de nanofils de cuivre [I1§]
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Comme les précédentes voies de synthese, les nanofils formés doivent étre purifiés. Dans
ce cadre, il faut retirer 'excédent d’alkylamine qui augmente la résistance de contact élec-
trique fils-fils lorsque ces derniers sont déposés sur un substrat. Pour cela, deux techniques
sont couramment utilisées : I'extraction chimique et la centrifugation. L’extraction chi-
mique se fait dans une ampoule a décanter, les nanofils sont dans I’eau, ensuite on ajoute
de I'hexane afin de former une seconde phase. Suite a cela, de 1’alcool est ajouté (éthanol
[60] ou isopropanol [I18]) afin que les nanofils de cuivre soient transférés dans la phase
hexane « propre ». Une autre méthode est d'utiliser des lavages a base de centrifugations
successives. On peut également trier les nanofils des nanoparticules a partir de décanta-
tions. Cependant, cette voie implique 'apparition d’agrégats de nanofils qui doivent étre
également retirés. Ces derniers posent des problemes dans la fabrication des électrodes
flexibles transparentes.

Un autre moyen de synthétiser des nanofils de cuivre est de réaliser une réaction de
Maillard [62]. Elles se produisent en cuisine, par exemple lorsque le sucre ou le beurre bru-
nit quand il cuit. La réaction est simple, elle nécessite un sel de cuivre (CuCly), du glucose
et de I'hexadecylamine (HDA) dans un milieu aqueux. Le milieu est ensuite chauffé six
heures a 102 °C. La morphologie des nanofils est ensuite controlée par 'apport de glycine
dans le milieu réactionnel. Le diametre croit avec la quantité apportée et inversement, la
longueur des nanofils décroit. C’est une synthese intéressante, car elle se réalise dans des
conditions de pression atmosphérique et a une température relativement basse, mais sa
durée est supérieure a une journée.

Les autres synthéses de nanofils de cuivre

Des voies plus marginales ont également été explorées dans la littérature, a 'image de
la syntheése de nanofils de cuivre assistée par micro-ondes [121] 122, [123]. Les micro-ondes
apportent 1’énergie nécessaire au milieu pour lancer la nucléation des nanofils. L’avantage
de cette technique est de réduire le temps de la réaction, autour de 2 h de synthese. Les
produits formés ont un diametre de 50 nm et une longueur supérieure a 10 pm [122].
Des syntheses en phase vapeur ont également été mises en ceuvre [I121], dans lesquelles
un précurseur cuivré est évaporé a haute température. Ensuite, il se condense dans un
matériau froid qui présente le motif que 'on veut former, en 'occurrence sous forme de
nanofil. Les nanofils ont une gamme de diametre entre 50 et 100 nm et une longueur de
I'ordre de 20 pm. La réduction du cuivre sur un motif est une autre approche envisagée
[121] telle que I'électrodéposition d'un sel de cuivre ou bien la CVD. Cela peut se réaliser
sur de I'aluminium poreux, un polymere ou bien du dioxyde de titane. Le cuivre peut
aussi se réduire sur des biomatériaux tels que ’ADN ou bien les rudivirus qui sont des
virus sans enveloppe avec un grand facteur de forme. En résumé, la palette de fabrication
des nanofils de cuivre est large et elle permet d’accéder a une bibliotheque de nanofils
divers et variés. Voici un tableau résumant les objets et les performances obtenues par ces
différentes voies.
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1
[60], 118, Pas de réactif toxique .
50 nm | >100 pum 86 % , (cotit)
120)] pour lhomme ou L
.. Agglomération des
I’environnement nanofils
Synthese grand vo-
lume

TABLE 1.2 — Résumé des différentes voies de syntheses des nanofils de cuivre

1.2.3 Procédés de tri et lavage des nanofils métalliques

La solution, a la sortie de la synthese, est ainsi un mélange de nanofils avec des
nanoobjets divers (particules, cubes, batonnets). Ces derniers nuisent a la transparence
lorsqu’on les dépose sur un substrat. Le retrait de ces objets est essentiel a la réalisation
d’électrodes transparentes. De plus, dans le cadre des différentes syntheses solvothermales,
I’éthylene glycol ou bien 'OLA peuvent étre retirés car ils ne sont pas compatibles avec les
méthodes de dépots traditionnels (nébulisation, sérigraphie. .. ). Les nanofils métalliques
ont une morphologie qui varie énormément selon le protocole utilisé, le diametre allant de
20 nm [106}, 56] jusqu’au-dela de 100 nm [105]. La longueur des nanofils est supérieure a la
dizaine de microns [54] et dans le cas de syntheéses multiples, elle peut atteindre plusieurs
centaines de microns [78]. Les facteurs de forme atteints sont généralement entre 100 et
500, mais dans certains cas, ils dépassent 1000 [78, [53]. Puis les nanofils sont conservés
dans un solvant tel que 'eau [124], le méthanol [55] ou bien 1’éthanol [78]. Ainsi, la grande
diversité d’objets et de solvants incite a utiliser également des méthodes de tris variées.
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Des lavages sont effectués grace a des centrifugations successives [53, [125], elles per-
mettent de retirer 'excédent de solvant organique et une partie des nanoparticules pré-
sentes. Des lavages a 'acétone peuvent également étre réalisés afin de retirer I'exces de
nanoparticules [53]. Une autre technique pour retirer les nanoparticules et garder les
nanofils est la décantation [55]. La filtration est également utilisée pour retirer les na-
noparticules, qu’elle soit a travers un filtre [126] 127, [128] ou bien tangentielle [129]. Le
principe est simple : la solution de nanofils passe a travers une membrane poreuse. Ces
pores ont un diametre d’environ 1 pum afin de ne laisser passer que les nanoparticules.
Ainsi par cette méthode, on peut discriminer les nanofils.

Il est nécessaire de bien disperser les nanofils en solution afin de pouvoir les déposer
sur un substrat de maniére homogene. En effet, 'apparition d’amas de nanofils en so-
lution diminue les performances optoélectroniques de 1’électrode. Pour cela, les nanofils
métalliques ayant une couche superficielle organique autour d’eux, il est impératif que les
interactions entre les nanofils en solution soient répulsives afin d’éviter cette agrégation.
Ainsi on emploie un alcool, tel que I’éthanol [53] ou bien le méthanol [55] qui va permettre
la bonne dispersion des nanofils d’argent. Les nanofils de cuivre, quant a eux, forment une
dispersion plus instable, sujette a former des amas. Généralement, ils sont dispersés soit
dans un alcool [60], soit dans un solvant organique [I11]. Wiley et al. [57] ajoute du PVP
comme dispersant.

Les nanofils métalliques sont ainsi synthétisés, séparés des autres nanoobjets et se
trouvent dans un solvant ou ils ne s’agregent pas. Ainsi, les produits sont préts a étre
déposés sur un substrat pour réaliser des électrodes transparentes.
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1.3 Principe de fabrication et propriétés des élec-
trodes flexibles transparentes

La réalisation par voie chimique de nanofils métalliques permet d’avoir plusieurs pos-
sibilités de dépot compatibles avec les procédés d’impression disponibles dans I'industrie.
En effet, les nanofils sont en solution, permettant la formulation d’encres compatibles avec
les techniques d’impression. De plus, les méthodes de dépot en voie liquide permettent de
fabriquer des électrodes rapidement a bas cofit, grande surface et basse température sur
une grande variété de substrats (papier, verre, plastique, ... ).

1.3.1 Le dépot des nanofils métalliques sur un substrat

Ce chapitre va décrire de maniere non exhaustive les techniques qui sont régulierement
utilisées dans la fabrication de films transparents conducteurs. La répartition aléatoire des
nanofils métalliques est la clé pour obtenir des hautes performances optoélectroniques.
Une revue non exhaustive des différentes techniques (Figure [L13) va étre réalisée. Elle
commencera par les techniques originelles de mise en ceuvre qui ne sont pas compatibles
avec les techniques d’impression « roll to roll ». Ensuite nous aborderons les techniques
actuelles qui sont conformes aux procédés disponibles dans 'industrie.

La technique de dépot la plus simple est le dépdt a la goutte [130] 131] on on dépose
directement la solution sur un substrat et on laisse évaporer le solvant. Cependant, cette
technique limite I’homogénéité du dépot. Pour améliorer ce point, on peut réaliser des
dépdts par transfert apres filtration sous vide [60]. Cette technique permet de réaliser des
électrodes sur du polydimethylsiloxane (PDMS) [132, 133]. Le PDMS est un matériau
souple, élastique et transparent, ce qui en fait un bon candidat comme substrat pour une
nouvelle génération de matériaux transparents conducteurs. Le dépot avec un pinceau
[67, 68] est également réalisable, la répartition des nanofils est homogene et ils ne sont
pas orientés vers la direction du pinceau. Une autre technique est le trempage [134, [135] :
on trempe le substrat dans la solution, les nanofils se déposent sur celui-ci. Les nanofils
déposés sont alignés, ce qui diminue les performances électriques car la percolation est plus
difficilement atteinte. Mais 1’équipe de Zhang [135] réalise deux trempes perpendiculaires
afin d’obtenir un quadrillage et améliorer les performances optoélectroniques. Le dépot a
la tournette [136], 137] est une technique de dépot tres simple qui permet de réaliser des
échantillons de taille moyenne. Cependant, les nanofils sont alignés et les performances
en termes de conduction électrique sont en deca des autres méthodes d’impression. Ces
techniques ont 'avantage d’étre bas coiit et rapides a réaliser, mais elles ne permettent
de produire des électrodes qu’avec des surfaces limitées.
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FIGURE 1.13 — Schémas des différentes techniques de dépot adaptés de Pasquarelli et al.
[138]

Ce paragraphe va aborder les différentes techniques de dépot qui sont compatibles avec
la production industrielle a grande échelle. La méthode d’impression la plus classique est
I'enduction, qu’elle soit par une barre de Meyer [139, [140], par un doctor blade 70}, [140]
ou bien par sérigraphie [141], 142, [143]. L'impression jet d’encre [144] a aussi été évaluée,
cette technique permet de réaliser rapidement et a bas cotit des motifs avec une grande
résolution. La nébulisation est une autre technique qui consiste a pulvériser le solvant
qui contient les nanofils sur une sole chauffée ou les gouttelettes vont s’évaporer tres
rapidement sans laisser de marque sur le substrat [145], [146], [55] [75]. Toutes ces techniques
ont 'avantage d’étre bas coiit, elles peuvent également permettre la réalisation de grandes
électrodes transparentes et de réaliser des motifs avec une grande précision.

L’enduction et le dépot jet d’encre nécessitent la formulation d’une encre, ce qui im-
plique des problemes de dispersion des nanofils. Il est nécessaire de trouver un milieu,
bien entendu compatible avec ces techniques d’impression, sans occasionner la formation
d’amas de nanofils. De plus, ’encre ne doit pas empécher les contacts électriques entre
nanofils. Une solution est l'utilisation d’un dispersant conducteur tel que le PEDOT :PSS
[147]. Cependant, l'utilisation d’une encre permet de réaliser directement la couche mince
enveloppant les nanofils métalliques en vue de leur intégration et de résister au test dit
du « scotch » [148]. La vitesse d’impression entre les deux techniques est sensiblement
différente : la sérigraphie est une technique extrémement rapide, I'impression jet d’encre,
en dépit d'une résolution accrue, nécessite plus de temps dans la réalisation d’un motif.
Mais inversement, 'impression jet d’encre est une technique plus conformable car elle ne
nécessite pas l'utilisation d’un masque. Les méthodes de dépot par enduction ont 'incon-
vénient d’aligner les nanofils déposés. Le nombre de contacts entre nanofils diminue et
ainsi affecte la conductivité du dépot. Cependant, la sérigraphie semble s’affranchir de cet
aspect contraignant en faisant passer ’encre a travers un masque. La nébulisation permet
quant a elle de réaliser des dépdts avec une grande homogénéité et ainsi de réaliser des
électrodes avec des performances élevées. De plus, c’est une méthode qui permet d’at-
teindre des objets de formes variées. Cependant, les nanofils sont déposés sans couche de
protection, I'impression des nanofils métalliques doit alors étre complétée par le dépot (qui
peut étre réalisé par nébulisation) d'une couche supplémentaire en vue de leur intégration
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dans des dispositifs.

Marginalement, il existe également ’électrofilage [149, [150]. Cette technique consiste a
tisser des polymeres afin d’obtenir des objets avec un tres grand facteur de forme. Dans ce
cadre, le polymere serait recouvert d'une fine couche métallique. Grace a la morphologie
des objets, on obtient rapidement un réseau percolant. Cependant, les dépots réalisés
comportent une quantité de matiere supérieure, due a la présence du polymere filé.

1.3.2 Caractéristiques physiques des électrodes a base de nano-
fils métalliques

Dans cette partie, nous allons traiter des propriétés de ces électrodes : de leur conduc-
tivité et leur transparence mais également de leurs propriétés mécaniques. Ces dernieres
vont évidemment dépendre du substrat sur lequel sont déposés les nanofils métalliques.

Propriétés électriques et optimisation

Cette partie va s’attacher a expliquer les facteurs qui modifient la conduction électrique
des réseaux. L’intérét est de moduler les performances des électrodes en fonction des
applications. Par exemple, pour un écran tactile, la résistance visée est au-dela de la
centaine d’ohm carré tandis que pour une cellule photovoltaique, une résistance autour
de 20 /0 est recherchée. La conductivité électrique de ces réseaux de nanofils dépend de
nombreux facteurs comme le diametre, la longueur des nanofils, la densité de nanofils et
les contacts entre nanofils. Le seuil de percolation du réseau est corrélé a la longueur des
nanofils [36, 151}, 152]. En effet, le raisonnement est assez intuitif : le nombre de nanofils
nécessaires a la percolation diminue lorsque la longueur des nanofils augmente. De plus,
I'orientation des nanofils et la courbure de ces derniers changent, de méme que le seuil
de percolation et ainsi les performances selon les axes [I53]. Comme il a été annoncé
précédemment, le diametre joue sur la conductivité des nanofils. En dessous de 50 nm de
diametre, les conductivités intrinseques de l'argent et du cuivre diminuent [107]. Cette
diminution de conductivité du métal est due a la diffusion des électrons par la surface du
nanofil. Un parametre déterminant dans la conductivité totale du réseau est la densité de
nanofils, qui est corrélée avec le taux de surface recouverte par le métal. Ce parametre est
mesuré par 'amd (area mass density, la concentration massique de surface). Logiquement,
plus la quantité de métal est élevée, plus la conductivité le sera aussi. La connexion entre
nanofils est un parametre qui fait varier de maniere significative la conductivité totale du
réseau. La résistance de contact entre les nanofils est un parametre critique. Les nanofils
d’argent ont une couche superficielle isolante de PVP et les nanofils de cuivre en ont
une d’ODA, HDA ou bien OLA qu’il est nécessaire de retirer afin d’assurer la meilleure
conduction électrique. Si cette couche superficielle n’est pas retirée, les réseaux ne sont
pas conducteurs. Il existe des procédés d’optimisation des réseaux, et notamment des
jonctions qui permettent d’atteindre des conductions de plusieurs ordres de grandeurs en
plus. Le recuit thermique est un procédé couramment utilisé [73) 151, [154], cela permet
de souder les nanofils et d’augmenter la surface de contact.
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F1GURE 1.14 — Cliché MEB d’un réseau de nanofils d’argent apres un recuit thermique a
300 °C pendant 10 minutes [154]

N

h

Néanmoins, une température trop élevée détériore le réseau de nanofils [154], c’est ainsi
que 1'équipe de Gaponik [I55] réalise des recuits sous forte humidité afin de diminuer la
température de recuit. D’autres méthodes passent par différents recuits, comme le recuit
laser 78, [156], lumineux [156, [I57] avec une lampe flash et par plasma [57]. Les réseaux de
nanofils d’argent peuvent également étre optimisés par une pression mécanique [130, 158].
La courte pression de plusieurs MPa exercée sur le réseau permet de souder les nanofils
et ainsi de diminuer la résistance de contact. Un traitement chimique est également une
voie [60, 69, [132] pour retirer la couche superficielle isolante ou bien réaliser un frittage
chimique des nanofils. En ce qui concerne les nanofils de cuivre, il y a la formation d’une
couche d’oxyde de cuivre en surface qui peut étre retirée par un traitement a l’acide acé-
tique glacial [60] ou bien un recuit thermique [I11]. Les traitements physiques présentés
permettent non seulement d’améliorer la conductivité électrique mais également de dimi-
nuer la rugosité. Cela permet de limiter le risque de courts-circuits ou de courants de fuite
dans I'empilement de couches minces dans le cadre de dispositifs électroniques. Les nano-
fils métalliques ont une autre caractéristique inhérente aux métaux : ils peuvent chauffer
par effet Joule lorsqu’ils sont soumis a un courant électrique. C’est une propriété sur
laquelle on reviendra par la suite dans le paragraphe sur les films chauffants transparents.

Propriétés optiques

Les réseaux de nanofils permettent de déposer une quantité limitée de matiere, en vue
de laisser une grande partie de la surface du substrat transparent libre, les trous du réseau
permettant la transparence des électrodes. Celle-ci est inversement proportionnelle a la
quantité de matiere déposée. La transparence est reliée linéairement a la surface couverte
par les nanofils métalliques. La lumieére incidente est soit réfléchie par les nanofils, soit
transmise a travers le substrat (Figure [[L15), une faible partie est transmise a travers les
nanofils métalliques étant donnée la forte absorption des métaux et une derniere partie
entre en résonance plasmonique. Les plasmons de surface apparaissent a la surface du
cuivre lorsque celle-ci est excitée avec des photons évanescents. La longueur d’onde est
située autour de 600 nm pour le cuivre [159] et autour de 400 nm pour l'argent [160]
et elle varie selon la morphologie des nanofils. Des réflexions entre les nanofils présents
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dans I'électrode peuvent augmenter le niveau de transmission de la lumiere a travers le
substrat.

Raif

Rspec

Tspec

Taif

FIGURE 1.15 — Schémas de 'interaction entre la lumieére et une couche mince de nanofils
(a gauche) et une couche mince métallique (a droite)

Les réflexions de la lumiere entre les nanofils sont en partie transmises a travers le
substrat, la lumiere transmise n’étant pas nécessairement perpendiculaire au plan du
substrat. Afin d’évaluer la proportion de lumieére qui est diffusée a la sortie du substrat,
on introduit le facteur Haze. Il est défini par le taux de transmission diffuse parmi la
lumiere totale transmise. De maniére analogue, on peut s’intéresser aux réflexions diffuses
d’une électrode. Les transmissions diffuse et totale sont mesurées par un spectrometre
muni d’une sphere d’intégration.

Haze = =21 (1.1)

De plus, une autre relation lie la transmission totale et la transmission diffuse :

T‘tot = Tspec + Tdif (12)

Ce facteur est essentiel dans l'intégration des électrodes dans des dispositifs, par
exemple, un haze faible est recherché pour les films chauffants transparents et inverse-
ment, un haze élevé est recherché pour les cellules photovoltaiques. Le facteur haze est
directement relié au diametre des nanofils [161] et & la quantité de nanofils déposés sur le
substrat [162]. En effet, plus un nanofil a un diameétre élevé, plus sa surface réfléchissante
est importante et ainsi le haze augmente. De méme, la rugosité est directement reliée
au diametre et a la diffusivité des électrodes. Avec 'augmentation du nombre de nano-
fils, la surface couverte est plus grande, et par le méme raisonnement, le haze augmente.
Cependant, la longueur des nanofils n’a pas d’influence directe sur ce facteur, seulement
indirecte avec 'augmentation de ’amd. Néanmoins, ['obtention de nanofils longs permet
de diminuer la quantité de matiere sur le substrat et ainsi de diminuer le haze. La présence
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de sous-produits dans ’électrode augmente le facteur haze car ces derniers diffusent la lu-
miere. Les électrodes avec des nanofils de diametre de 'ordre de 20 nm peuvent atteindre
un haze inférieur a 1 % [56]. Des post-traitements peuvent étre réalisés afin de diminuer la
rugosité et ainsi le haze tels que les recuits thermiques, mais la pression mécanique permet
d’obtenir la diminution du haze la plus significative. Une faible valeur de haze permet de
réaliser des dispositifs tels que les LED (ou OLED), les écrans tactiles ou bien les films
chauffants ou le flou doit étre le moins important possible. Inversement, des électrodes a
base de nanofils avec un diametre de 150 nm permettent d’atteindre un haze de 30 %,
ce qui est compatible avec des cellules solaires ou le niveau de haze recherché est élevé.
L’ajout de FTO [87] ou de nanoobjets [163] permet d’augmenter la diffusion de lumieére
du matériau a cause de leur caractere diffusant intrinseque. Inversement, une surcouche
de résine acrylique permet d’atteindre un haze inférieur a 0.8 % [164]. Ainsi, la famille de
nanofils utilisés doit étre choisie selon le cahier des charges de I'application souhaitée.

De plus, les électrodes transparentes a base d’ITO ont I'inconvénient, comme la plu-
part des oxydes métalliques, d’étre opaques lorsque la longueur d’onde est supérieure a
1000 nm, c’est-a-dire dans le proche infrarouge (NIR) (Figure [LT6]). Dans le cadre des
cellules solaires, la partie du spectre solaire n’est pas récupérée a cause de I'opacité de ces
électrodes dans le NIR. En ce qui concerne les électrodes a base de nanofils métalliques,
leurs structures constituées de vide impliquent d’étre transparentes dans le proche infra-
rouge également. Ainsi, ces électrodes sont plus appropriées pour la réalisation de cellules
photovoltaiques, mais également en ce qui concerne les applications comme les photo-
diodes [165] ot la transparence dans I'infrarouge est nécessaire. De plus, on observe sur le
spectre des électrodes a base de CulNF une légere croissance de la transparence lorsqu’on
se dirige vers les longueurs d’onde de faible énergie (Figure [L16). La colorimétrie de ce
spectre explique la couleur rouge de ces électrodes.
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FIGURE 1.16 — Evolution de la transparence en fonction de la longueur d’onde pour
différentes électrodes transparentes

Les indices optiques des couches minces de nanofils métalliques sont difficiles a dé-
terminer étant donné que le matériau est hétérogene. Ainsi, il est impossible de mesurer
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les indices n et k lorsque les nanofils ne sont pas encapsulés. L’ellispométrie permet de
mesurer ces indices lorsque les nanofils sont dans une matrice et dans une couche mince.
Khanarian et al. [I66] a mesuré l'indice des nanofils d’argent dans une couche mince
de polymere et a trouvé comme valeurs, pour une teneur massique de 20 % en nanofils
d’argent, 1.525 pour l'indice de réfraction et 0.045 pour l'indice d’extinction a 590 nm.
L’intérét d’obtenir ces indices est de pouvoir rajouter une couche antireflet efficace autour
de la valeur de 550 nm. En effet, par simple application de la formule de Fresnel, il y a une
réflexion aux interfaces supérieures a 25 % dont presque 21 % pour seulement I'interface
nanofils/air.

Propriétés optoélectroniques

Afin de réaliser des électrodes avec les meilleures performances, il faut réaliser un
compromis entre les performances électriques et optiques. En effet, ces deux caractéris-
tiques sont antagonistes : plus on ajoute de nanofils sur le substrat, plus le matériau est
conducteur mais en contrepartie la transparence diminue. Afin de pouvoir comparer les
performances, on utilise un facteur de mérite (FoM). Haackes [40] a introduit un FoM en
1976, défini de la maniére suivante :

10

T,
FoM = %;m (1.3)

La transmission est a la puissance 10 afin qu’il y ait un point d’inflexion autour de 90 %
de transparence. La mesure de la transmission est réalisée a 550 nm car cela correspond
a la couleur la plus sensible de ’ceil humain. Un autre facteur de mérite est couramment
utilisé dans la littérature, préférentiellement dans le cadre des oxydes métalliques [167].
Celui-ci privilégie la conductivité a la transparence. Il est le résultat du ratio entre la
conductivité électrique et optique qui se calcule grace a la relation suivante :

188,500,(N) . _
+ OP( )) 2 (1. 4)
R ODc
A I'image du premier facteur de mérite, la qualité de 1’électrode croit avec ce facteur. Selon
I'objectif de transparence ou de conductivité, il faut bien choisir son facteur de mérite.
En effet, voici un exemple ou les deux FoM se contredisent :

Exemple d’électrode (Rp;T) Selon Haackes Rapport conductivités
(25 Q/0; 90 %) 13,9.1073 1394
(10 /05 80 %) 10,7 . 1073 159,7

TABLE 1.3 — Calcul de la figure de mérite de deux électrodes transparentes

Toutefois, les facteurs de mérite actuels ne prennent pas en compte le haze des élec-
trodes. Il serait avisé de mettre en place un nouveau facteur de mérite qui prend en compte
ce parametre mais aussi I'application visée, car I'objectif varie selon le dispositif. Voici une
revue non exhaustive des électrodes qui ont été fabriquées dans la littérature a partir de
nanofils de cuivre (Figure [LI7). Elles mettent en exergue les niveaux de conduction et
de transparence qui sont atteints par ces électrodes. Ceci montre la compétitivité de ces
dernieres vis-a-vis de 'oxyde d’indium dopé étain.
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FIGURE 1.17 — Performances optoélectroniques des différentes syntheses de nanofils de
cuivre [44], 46, [59, 90} 1T6], 120, 157]

Dans ce graphique, on identifie les principales équipes de travail sur les nanofils de
cuivre. On note que la transparence diminue lorsque la résistance carrée décroit, ce qui
est cohérent. En effet, plus on dépose de nanofils, plus la conductivité du réseau est grande
mais en méme temps la transparence diminue. On observe également que les différentes
voies de synthese aboutissent a des performances optoélectroniques différentes. En parti-
culier, la synthese hydrothermale permet de produire des nanofils avec une morphologie
qui optimise les performances optoélectroniques des électrodes.

Propriétés mécaniques des électrodes

L’attrait principal des électrodes a base de nanofils métalliques par rapport a I'ITTO
est la flexibilité. Comme il était annoncé dans le paragraphe sur I'I'TO, la résistance carrée
de ces électrodes augmente tres rapidement apres 'application de contraintes mécaniques.
En ce qui concerne les nanofils d’argent, les électrodes peuvent subir plus de 10000 flexions
sans voir leur conductivité électrique varier [57), [168]. Les électrodes a base de nanofils
d’argent dans un élastomere peuvent étre allongées de plus de 400 % lorsque les nanofils
ont une longueur supérieure a 50 pm [169) 170]. Les électrodes a base de CuNF ont
également des propriétés de flexion et d’élasticité intéressantes [171]. Les nanofils de cuivre
encapsulés dans une matrice de polyuréthane ont une tenue de plus de 200 cycles sous
une élongation de 60 %, la résistance carrée de 'électrode passe de 8.6 /0 a 26.1 Q/01.
L’avantage des nanofils longs dans les élongations est de maintenir des contacts entre les
nanofils méme lorsqu’ils s’éloignent entre eux. Les nanofils courbés déposés sur un substrat
flexible forment des électrodes qui ont une meilleure tenue mécanique que leurs homologues
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rectilignes [I72]. De plus, les électrodes a base de nanofils métalliques ont pu étre intégrées
dans des « peaux » électroniques [173), [I74] ou bien dans des textiles [I75], 176], ce qui
implique que ces électrodes possedent des propriétés mécaniques remarquables.

Les nanofils déposés sur le substrat n’ont aucune accroche mécanique sur celui-ci.
En effet, les nanofils sont retirés apres le test du scotch car il n’y a pas d’adhésion de
ceux-ci. Cependant, une encapsulation des nanofils permet d’améliorer leur adhérence sur
le substrat, notamment avec des nanoparticules d’oxyde [I77] ou bien par un polymeére
conducteur [148] de type PEDOT :PSS.
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1.4 Stabilité des électrodes a base de nanofils métal-
liques

Dans cette partie, nous allons parler de I’évolution dans le temps des électrodes a base
de nanofils métalliques. C’est un parametre essentiel dans 'optique de commercialiser
ces électrodes. Afin de concurrencer 'ITO dans certaines applications, il faut observer
la tenue intrinseque des nanofils et des réseaux de nanofils sous différents milieux mais
également dans des dispositifs fonctionnels. L'ITO est un matériau tres stable dans le
temps, ce qui, en plus de ses performances optoélectroniques, justifie son choix aujourd’hui.
Différents phénomenes chimiques peuvent intervenir sur les nanofils comme 'oxydation ou
la sulfuration, et font chuter la conduction électrique. Dans cette partie, on distinguera
les nanofils d’argent et de cuivre en mettant 'accent sur les nanofils de cuivre, objets
de ce manuscrit. Les stabilités environnementale et en fonctionnement seront également
abordées.

1.4.1 Stabilité environnementale des réseaux

La connaissance de la stabilité des réseaux de nanofils est essentielle en vue de leur
utilisation, mais ne reste que tres récemment étudiée dans la littérature. De plus, la
complexité de I’étude résulte de la multitude des conditions de test a envisager en fonction
du type de dispositif, de ’environnement des nanofils et des conditions d’utilisation. En
effet, il n’y a pas d’accord sur la densité de nanofils des électrodes qui doit étre utilisée,
ni sur les conditions de vieillissement de référence. Cependant, il existe un panel large de
stress étudiés et de méthodes de protection intéressantes. L’objectif de cette partie va étre
de retranscrire le comportement des nanofils vis-a-vis des stress chimiques (sulfuration,
oxydation, solvant, humidité), lumineux et thermiques et des techniques d’optimisation
de la durée de vie des réseaux.

Stabilité des nanofils d’argent

Les études de stabilité sur les électrodes a base de nanofils d’argent sont diverses.
Il n’y a pas de consensus clair sur les résultats obtenus. En effet, la durée de vie des
électrodes est généralement limitée dans le temps. Quelles que soient les conditions, des
solutions d’encapsulation doivent étre envisagées. En outre, la densité initiale de nanofils
est importante [178] : lorsqu’elle est faible, il y a peu de chemin de percolation. Or on
s’apercoit que la perte de I'un d’eux est davantage préjudiciable par rapport aux électrodes
avec une forte densité de nanofils. En effet, cette densité de réseau est directement corrélée
aux performances des électrodes, a la conduction du réseau et a la transparence. Voici un
tableau qui recense les études de vieillissement sous air de la littérature en fonction des
conditions expérimentales et des densités initiales :

31



CHAPITRE 1. ETAT DE I’ART DES ELECTRODES TRANSPARENTES

Conditions Performances Durce de vie SO]U_thI% de Nouvelle durée
/. o /Performances protection . Ref
expérimentales initiales R ., de vie
apres stress envisagée
Sogs V}de T = 82-87 % < 9 mois i i 79
primaire Ry =-
Air amhiant T=94% Stable apres 2 50 nm de 40 Q/O0 Q@ 85 % a 93
oS Rn =24 Q/O ans PEDOT :PSS | 200 ©2/0 en 2 ans -
obscurité T=89% R =oc 3.2 7owt de > 16 jours [180]
Ry = 100 Q/0 12 jours PES )
T=- x 10 en 20 jours Triphenyl- x 5.5 en 110 jours | [I81]
Rn =10 Q/O ] phosphine ' ]
. . T=284% . . . .
Air ambiant x 40 en 60 mois Graphene Stable > 2 mois | [182]
Lumiere fip = 10 9/00
naturelle T =8287% x 5 en 17 jours Résine epox x 3 en 22 jours 79]
Ry =- x 30 en 25 jours POXY 1 % 20 en 40 jours '
TABLE 1.4 — Tableau récapitulatif de la stabilité des électrodes a base d’AgNF sous vide
et air
On constate que la durée de vie des électrodes sous air ambiant est comprise entre
quelques jours et plusieurs années. L’oxyde d’argent se forme rapidement autour des
nanofils, cet oxyde non conducteur [I83] détériore alors le contact électrique au niveau
des jonctions entre nanofils (Figure[[LIg)). On constate qu’une étude se démarque [178] avec
des électrodes avec une durée de vie supérieure a 2 ans. Cependant sous air ambiant, les
conditions sont fluctuantes. Des études ont été réalisées en controlant le taux d’humidité
et la température, les résultats suivants se distinguent :
Conditions Performances Durée de vie / Solutloq de Nouvelle
L . Performances protection , . Ref
expérimentales initiales R L durée de vie
apres stress envisagée
38°C
.| T=90% Stable - -
90%0HR 120 j R = 29 Q/00 [178]
60 °C x 1.8 - -
90% HR ’
_ Coquille
85 °C 45 j RT_—9500(?2/D x 3.58 d’alumine de Stable [184]
85% HR 5 5.3 nm
.| T =28287T% . Stable apres
21 j R —- - Résine epoxy 40 ] [179]
80 °C 4 T=- Dégradation raofgri}er(é(eiui ; Intégration I1%5]
100%HR ) Rn = - des nanofils srap des nanofils
C=05%
T=8% ZnO ALD
° 1
80 °C 7i |Ro=319/0| - 100°C Stable | yrem
80% HR
T=907% Sn0, sol gel Stable
Rn=5.20/0 *

TABLE 1.5 — Tableau récapitulatif de la stabilité des électrodes a base d’AgNF sous

humidité
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L’humidité est un facteur dégradant la stabilité des électrodes a AgNF, en effet la
cinétique de vieillissement est plus rapide dans des conditions de forte température et
humidité. La durée de vie y est limitée a quelques jours contrairement aux électrodes
conservées sous air ambiant. Sous ce stress, des jonctions de nanofils se forment mais
également des ruptures apparaissent au niveau des nanofils (Figure [ I§]). Ces derniéres
sont préjudiciables pour la conduction totale du réseau. L’augmentation de la tempé-
rature avec le taux d’humidité accélere davantage la cinétique d’oxydation des nanofils
d’argent. A Pimage des études précédentes sous air, une expérience [T78] se dégage avec
des performances optoélectroniques maintenues apres quatre mois de vieillissement. Sous
illumination, on a les performances suivantes :

L Durée de vie / Solution de Nouvelle
Conditions Performances . .
, s Performances protection durée de Ref
expérimentales initiales . ., .
apres stress envisagée vie
. T=29% 43 Q /0 apres ‘
Soleil AM1.5 Rey = 52 /0 190 b - - [93]
Faisceau coupé .
> - -
- sous 280 nm T = 82-87 % xGen3d [79]
2, | Faisceau coupé Ry = - < 6 en 50 i ] i ’
% sous 310 nm J
— : 7
Faisceau coupé .
sous 480 nm x2en 60 i i

TABLE 1.6 — Tableau

illumination

récapitulatif de la stabilité des électrodes a base d’AgNF sous

Sous illumination, la durée de vie des électrodes a base de nanofils est également
raccourcie par rapport a l'air ambiant. On observe néanmoins du frittage au niveau des
jonctions de nanofils ce qui permet d’améliorer la conduction du réseau (Figure [[IS).
Or une couche superficielle d’oxyde d’argent se forme par photo-oxydation et diminue
cette conduction. On constate aussi que les photons énergétiques contribuent davantage
au vieillissement des électrodes d’AgNF [179].

L’argent étant un matériau particulierement sensible au souffre, des études ont été
réalisées afin de détecter la cinétique de sulfuration des nanofils d’argent :

L Durée de vie / Solution de Nouvelle
Conditions Performances . ,
‘s e Performances protection durée de Ref
expérimentales initiales R ., :
apres stress envisagée vie
T=- .
50 ppm HsS Re = 20 Q)00 Stable > 8h - - [93]
. T=- Coquille de Stable
Bain NaxS— | b 50 /0 20s Ni 50 nm S 3005 | 57
30 min T =- 7 Sol gel TiOq Stable
DMF-souffre Ry =10 Q/0 107 0/0 ITO NP 101 Q/0 [138)

TABLE 1.7 — Tableau récapitulatif de la stabilité des électrodes a base d’AgNF vis-a-vis

de la sulfuration
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Sous exposition gazeuse, la sulfuration est limitée méme si du sulfure d’argent se forme
en surface (Figure [[T]). Dans un solvant soufré, la durée de vie est de quelques secondes
a quelques minutes. Il y a donc une dégradation rapide des réseaux de nanofils en contact
avec un milieu soufré. La concentration en soufre influe fortement sur la cinétique de
sulfuration. Il existe de nombreuses études qui ont été réalisées sur la stabilité des réseaux
de nanofils en température. L’objectif de ces équipes, en plus de ’étude de la stabilité,
est 'optimisation des réseaux de nanofils et le frittage des jonctions entre eux, et ainsi
I’augmentation de la conductivité du réseau. Le tableau ci-dessous résume les différentes

études qui ont été réalisées dans la littérature :

Conditions Performances Durée de vie / Solutlog de Nouvelle durée
. . Performances protection . Ref
expérimentales initiales R L de vie
apres stress envisagée
) T S 41 Y en 132 0.8nm d o>\<yde +4 % en 132 h
70 °C R = 15 Q/00 " de graphéne Sans recuit : [189]
e réduit stable 12j
o T=- . Coquille Au 1 .
80°C Ro = 10 /00 x20 en 13 j om x3 en 13 j [190]
T = 86 % gr};ﬁeéff Réseau
o = 0 .
300°C Ro = 34.4 /00 15h véduit ¢ — | Pparticllement | [I85]
détruit
0.5%
o T =85.6% Sol gel TiOq Stable
200°C Ro—1320/0| *hoenih TO NP Stable
950°C T =85.6 % x10 en 10 min Sol gel TiOq Stable
Ro =159Q/0 | x10° en 35 min ITO NP x 50 en 1h =8
. T =856 % 6 . Sol gel TiO, Stable
300°C Ry =15 /0 | X107 enomin ITO NP 107 en 1h
o T =856 % 6 : Sol gel TiOy | x10 en 40 min
350°C Ry = 15 /0 | X107 enomin ITO NP x10° en 1h
Coquille .
. T =90 % . , . Instabilité :
200 °C Ro = 50 Q00 100 min d’alumine de < 400°C [184]
5.3 nm
Temps de T=89% IAritagl;gt(z C Encapsulation IAIﬁtaEBlgt(z C (TR0
recuit 20 min | Rp = 100 /0 N, : 500 °C 3.2 %wt PES Ny : > 500 °C
Rambe T=91% Instabilité a ZnO/AgNW | Stable : 300 °C [T91]
P Ro=94Q/0 | Tair 200 °C /700 x10 : 375°C ‘

TABLE 1.8 — Tableau récapitulatif de la stabilité des électrodes a base d’AgNF sous forte

température

La stabilité thermique des nanofils d’argent est autour de 200 °C sous air, sous atmo-
sphére inerte, la température d’instabilité est plus élevée. A haute température, I'argent
migre afin de minimiser son énergie de surface selon le modele d’instabilité de Rayleigh-
Plateau [I51]. Ainsi des gouttes se forment, il y a sphéroidisation des nanofils (Figure

[CI]). On obtient donc la perte de la conduction électrique du réseau.
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Les observations issues des différentes études sous stress variés peuvent en partie s’ex-
pliquer par I'agent surfactant des nanofils : les nanofils avec une gaine en PVP ont une
durée de vie moindre par rapport a ceux avec une gaine en PVA [I79]. Une autre raison
peut étre les conditions d’activation du réseau car un recuit thermique améliore les perfor-
mances [154], tout comme un traitement a I’acide nitrique [192]. L’agent surfactant a une
capacité a retenir ’humidité ambiante et modifie la cinétique de vieillissement de ’argent,
ainsi la réalisation de traitements sur cet agent modifie la durée de vie des électrodes.

FIGURE 1.18 — Images MEB de nanofils d’argent apres différents stress, a) 120h sous un
soleil AM1.5, b) 8h sous un flux de 50 ppm de H,S, ¢) 4 mois sous 60 °C et 90 % RH, d)
4 mois sous 38 °C et 90 % RH e) 2 ans sous une couche de 50 nm de PEDOT :PSS [93] ,
f) aprés un recuit thermique a 350 °C [154]

Différentes stratégies ont été mises en ceuvre pour stabiliser les électrodes a base de
nanofils d’argent. Celles-ci ont un point commun qui est d’isoler 'argent de 'oxygene
de T’air, par le dépot soit d’une coquille protectrice [187, 189 190], soit d’une couche
homogene [180, 181, [I88]. Les coquilles protectrices sont généralement du nickel [187],
de l'or [190] ou du graphene [I85, 189]. Le nickel est un métal tres stable vis-a-vis de
l'oxydation [193], de plus sa conductivité est assez élevée (14,3.10° S;.m™!) ce qui permet
de garantir une résistivité faible et une durée de vie élevée. En plus de sa conductivité
extrémement élevée, le grapheéne est un matériau réducteur, ce qui permet de ralentir
la formation de 'oxyde d’argent. Il permet également la migration des atomes d’argent
[184]. La seconde méthode est de recouvrir les nanofils avec un matériau sous forme de
couche mince. Le PEDOT :PSS, étant donné ses propriétés optique et électrique, a été
envisagé. Cependant, ’acidité ou bien le caractere hydrophile de ce matériau accélere la
dégradation des nanofils [84, [I78], 147]. Le graphéne et les oxydes métalliques sont les
voies principales de stabilisation sous stress thermique et forte humidité.

On conclut que la durée de vie des électrodes a base de nanofils d’argent est inté-
ressante et elle permet d’envisager leur intégration dans des dispositifs. L’humidité et la
température sont les deux principales sources de dégradation des réseaux de nanofils.

35



CHAPITRE 1. ETAT DE I’ART DES ELECTRODES TRANSPARENTES

Stabilité des nanofils de cuivre

Avant d’étudier la stabilité des réseaux de nanofils de cuivre, on va aborder la stabilité
des nanofils de cuivre dans leur solvant de conservation. Celui-ci doit étre choisi afin
que les nanofils ne s’oxydent pas [194]. L’eau, I'hexane et le cyclohexane sont les milieux
ou l'oxyde de cuivre se forme le plus rapidement, et en 1 mois les nanofils ne sont plus
utilisables dans des électrodes [194]. Pour l'eau, la dissolution du dioxyde de carbone
(CO2) modifie le pH du solvant et ainsi le potentiel oxydoréducteur de 1’'Oy/HyO qui
accélere la corrosion du cuivre. Il y a une forte concentration d’oxygene qui se dissout
dans les deux solvants apolaires et qui oxyde les nanofils. Ces derniers ont une meilleure
tenue dans un alcool méme s’ils présentent des signes d’oxydation au bout d’un mois
tel que 'augmentation de la rugosité a la surface de 'objet. Les solvants ou les nanofils
se conservent le mieux sont le DMF et le DMSO ou la dissolution de 'oxygene est la
plus faible. Pour améliorer la conservation des nanofils, un agent réducteur est rajouté.
Généralement il s’agit de I'hydrazine [56, [195], elle est cependant trés toxique. Clest
pourquoi elle est remplacée dans certaines études par de 1'acide ascorbique [194, 196], dont
I'un des énantiomeres sous sa forme naturelle est autrement connu sous le nom de vitamine
C, qui est un réducteur puissant et non toxique. L’oxyde de cuivre peut étre toutefois
retiré par un traitement a 'acide acétique glacial (AAG) qui permet d’avoir ensuite des
jonctions opérationnelles mais également d’améliorer la transparence des électrodes [197].
Toutefois, le cuivre s’oxyde naturellement apres le traitement AAG. L’oxyde qui se forme
en solution sur les nanofils est le CuyO sur la face cristalline {1,1,1} [58].

A Pimage des études de stabilité des électrodes & base de nanofils d’argent, il n’existe
pas de procédure établie permettant de comparer le vieillissement sous des conditions
différentes de stress. De plus, la durée de vie des électrodes a 'air dépend toujours de
la densité initiale en nanofils de cuivre [I11]. La différence principale est la plus grande
sensibilité du cuivre vis-a-vis des stress environnementaux comme ’attestent les tableaux
suivants :

Conditions Performances Durée de vie / . SOIUUOH. de Nouvelle
- e Performances apres protection , . Ref
expérimentales initiales ., durée de vie
stress envisagée
Ry =5 Q/0 25 Q/0a30j PEDOT :PSS Stable [85]
=- 21.3 /0 apres 3 ] 25.2 /0 en
Air ambiant Ry =6.1Q/0O | >1000 €2/0 en 30 j PMMA 30 j [T)
Obscurité T=93% . Recuit sous vide | +60 % en 30
R — - +140 % en 30 j pdt 1h & 200°C ; [T11]
=- 1 mois avant Oxyde de Stable > 210 [T99)
Ry =15 Q/0O dégradation graphene réduit j
T=- 2000 /O en 1 ‘Coqullle de Stable 1 mois | [94],
. nickel 5.1 %mol -
Ry =15Q/0 mois 300 /0 en 1 [132]
PDMS — o
mois
T=- . . + 9% en 1 ]
Ro = 51.8 Q/00 x1800 en 2j Graphene mois [92]

TABLE 1.9 — Tableau récapitulatif de la stabilité des électrodes a base de CulNF sous air
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Le cuivre est un métal qui naturellement s’oxyde plus facilement que I'argent. Les
nanofils de cuivre sont tres sensibles a I'oxydation lorsqu’ils sont exposés a ’air ambiant
[69, [TTT), 116, 132]. L’oxyde de cuivre se forme treés rapidement autour des nanofils [69], cet
oxyde natif ne permet pas de réaliser des contacts satisfaisants entre nanofils sans action
supplémentaire sur le réseau. La durée de vie des électrodes a l'air ambiant est limitée
a quelques jours. En comparaison, les électrodes a base de nanofils d’argent ont leur
résistance carrée doublée apres plus de 2 ans [I78]. On a également résumé les différentes
études sur I’état des électrodes a base de CuNF sous humidité (Tableau [LI0]).

Conditions Performances Durée de vie / SOIUUOH. de Nouvelle durée
, e Performances protection . Ref
expérimentales initiales . ., de vie
apres stress envisagée
e - X 76 en 30 min Grapheéne +27 % en 5 j [92]
70 % HR P R
80°C T=- condllljcltlesur en Sg);:;fégg Stable > 2j [195]
80 % HR Ry =15 Q/0O a1 roduit
T=- Coquille 15 nm .
. Ry = 26 /00 4h Ag - 193]
85°C Coquille 15 nm
85% HR T=- . d 300 Q/0enlj|
15 min Zn [200]
Rn =25 Q/0O .
Coquille Sn 90 /O en 1 |
16.5 %mol ot
T =286 % Coquille 12 nm i
Ro = 50 Q/0 x2enlh Ni +20 % en24h | [69]
TABLE 1.10 — Tableau récapitulatif de la stabilité des électrodes a base de CuNF sous
forte humidité
Sous contrainte, les électrodes ont une durée de vie encore plus faible. En effet, sous
une forte humidité et température (85 % RH et 80 °C), les électrodes ont leur conductivité
divisée par un facteur 10 en moins d’'une heure. Les électrodes a base de nanofils de cuivre
sont extrémement sensibles a I’humidité. L’humidité est le facteur principal de dégradation
des nanofils de cuivre. Et lorsqu’on expose les électrodes au peroxyde d’hydrogene, on
obtient le résultat suivant :
Conditions Performances Durée de vie / SOIUUOH. de Nouvelle durée de
, e Performances protection . Ref
expérimentales initiales R ., vie
apres stress envisagée
: T =- > 800 /0 en || Coquille Zn | 30 /0 en 15 min |
Baim H:0: 1 p ' 95 /0 15 min 15 nm 60 /0 en 25 min | 200

TABLE 1.11 — Tableau récapitulatif de la stabilité des électrodes a base de CuNF sous
stress chimique

Les nanofils de cuivre ont une durée de vie extrémement limitée dans un milieu oxy-
dant. Il y a peu d’études réalisées sur la durée de vie des réseaux de CuNF sous stress
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chimique. Le stress thermique a également été étudié dans la littérature dont voici un
résumé non exhaustif :

Conditions Performances Durée de vie / SOIUUOH. de Nouvelle durée de
, e Performances protection . Ref
expérimentales initiales R ., vie
apres stress envisagée
. T = 85-87% . Coquille . .
80°C R — - x100 en 6 j 10%mol Ni Stable > 26 ] [201]
T=- x2 a 130°C CAEO + . o e
tRIEm/I;etdi Rey = 20 Q)00 5°C /min DOX x 2a 170°C [202]
CHperatie +80% & 150°C
T=- Paliers de . o .
Ro =7 9/0 25°C & partir 1 pm AZO + 20% a 200°C [46]
de 50°C
Oxyde de
o T =80% 95 /0 en 72 .
60°C Ro = 34 /00 L grzatph(?ne Stable > 72 h [81]
réduit
T =- Coquille
160°C Rey = 39 Q)00 x 100 en 7 h 5 nm Ag Stable > 24 h [95]
T=- > 10° Q/0 en Coquille ‘
Ro = 25 Q/00 12 h 15nmzn | Stable>1Th ) [200)

TABLE 1.12 — Tableau récapitulatif de la stabilité des électrodes a base de CuNF sous
forte température

Sous forte température, les nanofils ont leur durée de vie limitée a quelques heures, ce
qui est préjudiciable en ce qui concerne les recuits thermiques en vue de 'optimisation des
jonctions entre nanofils. Dans la littérature, nous n’avons pas trouvé d’étude sur la stabilité
des réseaux sous illumination. On constate que les nanofils de cuivre sont beaucoup plus
sensibles que les nanofils d’argent, ils ont une durée de vie limitée quelles que soient les
conditions environnementales.

Ainsi il est primordial d’avoir une stratégie de protection afin de maintenir la stabilité
des performances électriques de ces électrodes. A I'image des nanofils d’argent, plusieurs
stratégies ont été mises en place :

— Dencapsulation des réseaux par un matériau isolant vis-a-vis de 'oxydation [89,

202],

— une coquille protectrice autour des nanofils [95], 201], 203, 204, 205],

— des traitements thermiques [I11].

Un recuit thermique sous atmosphere inerte permet d’améliorer le frittage entre les jonc-
tions entre les nanofils et ainsi la conductivité globale du réseau. L’oxyde de cuivre se
forme en surface et 1’épaisseur d’oxyde augmente au cours du temps, I’avantage du recuit
étant de souder les nanofils. Ainsi le recuit permet de rallonger la durée de vie des contacts
et ainsi d’augmenter la conductivité globale du réseau [111].

Les différentes couches qui ont été envisagées pour protéger les nanofils de cuivre sont
des oxydes métalliques, des résines, du PEDOT :PSS ou bien du grapheéne. Cela permet
d’atteindre une durée de vie augmentée a un mois sous air ambiant, a plusieurs jours sous
forte humidité et a plus de 160 °C. Ils forment tous une barriere face a l'oxydation.

38




1.4. STABILITE DES ELECTRODES A BASE DE NANOFILS METALLIQUES

Des équipes ont travaillé sur I'agent surfactant des nanofils de cuivre afin d’améliorer
leur stabilité dans le temps. L’alkylamine en surface des nanofils est un parametre a
prendre en compte [205]. On peut toutefois le remplacer par un autre agent surfactant
comme le tris(trimethylsilyl)silane [204].

Une coquille protectrice est une autre voie qui est utilisée pour éviter 'oxydation
des nanofils de cuivre. Le graphéne peut également étre déposé pour réaliser une couche
imperméable qui permet de limiter fortement 'oxydation des nanofils de cuivre [81], 92,
203, 194]. La stabilité a 'air des nanofils encapsulés est accrue car il isole le cuivre de
I'oxygene. A température ambiante, la résistance carrée est stable pendant au moins 1 mois
(9 % d’augmentation) et 3 jours a 60 °C. Le graphéne permet effectivement d’améliorer
la tenue dans le temps. Néanmoins, ce sont des essais de stabilité dans le temps qui ne
tiennent pas compte de 'humidité et aucun test de vieillissement accéléré n’a été réalisé.
La seule donnée est qu’il n'y a pas de changement de couleur de 1’électrode apres 1
jour dans l'eau. C’est également possible de déposer une couche métallique autour des
nanofils que ce soit du zinc [200, 206], de 1’étain [200, 206], de I'indium[200, 206], du
platine[95], 206, 207], de 'or [95, 206], de largent [66] 95, 206, 208] ou bien du nickel
[66, 69, 94, 132, 20T, 206] (Figure [L19).

FIGURE 1.19 — Clichés MEB-EDS de nanofils de cuivre avec une gaine métallique [200]

L’équipe de Benjamin Wiley a 'université de Duke a particulierement travaillé sur les
nanofils de cuivre et sur leur encapsulation avec des métaux. Par électrodéposition [200],
du zinc, de I’étain ou de I'indium peuvent étre déposés uniformément sur les nanofils. Dans
leurs travaux, ils ont effectué un recuit afin de fritter les jonctions, ensuite ils déposent
un de ces métaux sur le cuivre. La transparence diminue et la conductivité augmente. Les
pertes en transparence sont plus importantes que les gains en conduction. Les oxydes de
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zinc, d’étain et d’indium sont des semi-conducteurs transparents apres un traitement dans
du peroxyde d’hydrogene. La transparence initiale du réseau de nanofils est maintenue
tout comme la conductivité. La coquille d’oxyde métallique protege les nanofils de cuivre
de l'oxydation : au bout d'une journée a 160 °C, la résistivité est stable et la transpa-
rence augmente tandis que les nanofils de cuivre voient leur transparence diminuer et la
résistance carrée augmenter de 5 ordres de grandeur. Sous une température de 85 °C et
une humidité de 85 %, la résistance carrée est augmentée d’une décade et la transparence
passe de 76 % a 83 % alors qu’elle est multipliée par un million sans protection. Ainsi cette
protection est efficace vis-a-vis de 1'oxydation, seulement, elle nécessite plusieurs traite-
ments apres la réalisation de I'électrode de cuivre. On peut réaliser une coquille autour
des nanofils de cuivre par nickelage autocatalytique [69]. Le nickel est un métal tres peu
sensible a 'oxydation et I'alliage de cuivre-nickel 1’est également, il a donc été naturelle-
ment choisi en premier pour la protection des nanofils de cuivre. Un bain électrolytique a
base d’hydrazine, de sel de nickel et de palladium permet de plaquer du nickel autour des
nanofils. Ils ont étudié la tenue des électrodes dans des conditions de stress élevé (85 °C et
85 % HR). Un taux molaire de nickel de 20 % limite I'augmentation de la résistance carrée
d’une décade et demie en une journée au lieu de quelques minutes. Une gaine de 28 % de
nickel permet de stabiliser la résistance carrée dans ces conditions extrémes. Cependant,
I’ajout d’une couche de nickel augmente légerement la conductivité mais la transparence
est davantage réduite (89 /00 a 93 % de transparence a 550 nm passe 61 /00 a 91 % de
transparence). La synthése de nanofils avec une gaine métallique, c’est-a-dire sans avoir
recours a 1’électrochimie, est également possible. Il existe différentes voies de fabrication
de nanofils coeur-coquille, notamment pour les nanofils de cuivre/nickel. Trois voies se
distinguent :

— la réduction d’un sel de nickel par de I’hydrazine sur des nanofils de cuivre en
solution [201]

— la synthese solvothermale [132]

— la synthése avec du bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) [66]

Les électrodes fabriquées avec ces nanofils présentent des performances optoélectro-
niques moins élevées que les nanofils de cuivre (Figure [[§)). Les électrodes possedent une
tenue a ’air ambiant supérieure aux nanofils de cuivre : la résistance carrée est stable
dans le temps quelles que soient les études et les syntheses de nanofils de cuivre/nickel.
La durée de vie théorique de ces électrodes a été calculée par une loi d’Arrhenius, elle
correspond a plusieurs années, toutefois son application ici reste discutable. Plus la quan-
tité de nickel déposée sur les nanofils est importante, plus la durée de vie des électrodes
a base de nanofils est longue vis-a-vis des différents stress. Avec un taux de nickel de
38 %, les nanofils ont une tenue supérieure & 30 jours sous une température de 65 °C.
Au bout de deux jours, la conductivité est maintenue sous forte humidité et température
ambiante, cependant, lorsqu’on augmente la température (85 °C), la résistance est multi-
pliée par 4 en deux jours. Ainsi la stabilité environnementale est grandement améliorée,
elle correspond a celle des nanofils d’argent, ce qui est davantage compatible avec des ap-
plications industrielles. Néanmoins les performances optoélectroniques sont moins élevées
(FoM¢y_n; entre 1.1073 et 4.1073 contre entre 6.1073 et 19.1073 pour le cuivre) donc il
serait intéressant de remplacer le nickel, qui possede une conductivité intrinseque 4 fois
moins élevée que l'argent, par 'argent qui est également stable. Quelques travaux sur
les électrodes a base de nanofils de cuivre/argent sont apparus a partir de 2015 [66], 95].
Les différentes syntheses sont sur le méme principe que celles avec du cuivre/nickel, avec
soit le plaquage de I'argent apres synthese des nanofils de cuivre ou bien la synthese, en
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une étape, avec du CTAB. Les électrodes fabriquées avec ces nanofils coeur-coquille ont
cette fois-ci des performances proches de celles enregistrées avec les nanofils de cuivre
(FoMcy— a4 entre 6.107 et 13.107?). La conductivité a l'air ambiant reste stable plus de
30 jours ce qui est conforme aux nanofils cceur-coquille. Une coquille d’argent de 5 nm
permet d’améliorer la tenue des électrodes, mais au bout d’un jour a 85 °C et 85 % HR,
la résistance carrée augmente de deux décades. Une couche de 15 nm permet de stabiliser
la conductivité des électrodes pendant une journée. On obtient donc des électrodes avec
une stabilité similaire a celle des nanofils de cuivre/nickel et avec des performances plus
proches de celles des nanofils de cuivre.

Ainsi, les électrodes a base de nanofils de cuivre ont comme principale faiblesse leur
stabilité environnementale. Ces matériaux sont plus sensibles que les nanofils d’argent et
doivent étre maniés avec plus de précaution, du solvant de conservation jusqu’a I’électrode.
Les nanofils d’argent ont une stabilité chimique compatible avec des applications. Par le
biais de coquilles ou de systémes d’encapsulation, des électrodes a base de nanofils de
cuivre peuvent étre stabilisées et avoir des performances optoélectroniques satisfaisantes.
Les électrodes avec des nanofils avec une coquille conductrice permettent d’envisager
davantage I'intégration dans des dispositifs tels que les cellules solaires ou bien les OLED.

1.4.2 Stabilité en fonctionnement

Il est nécessaire de tester les électrodes dans des dispositifs fonctionnels, sous tension.
Il y a actuellement peu d’études qui ont été réalisées sur la stabilité sous stress électrique
des nanofils métalliques. Les travaux effectués dans le domaine sont plus nombreux dans le
cadre des nanofils d’argent, seules quelques études abordent le sujet a propos des électrodes
a base de nanofils de cuivre. Celles-ci ont surtout été abordées dans le cadre des OLED
[69] ou bien des films chauffants transparents [178, 89, [77], ou l'effet Joule induit par le
passage d’un courant permet de chauffer le substrat. Les essais qui ont été réalisés sont des
électrodes mises sous tension jusqu’au claquage de celle-ci, ou bien des cycles de tension
afin de porter 'électrode a une température donnée et d’observer si elle est toujours
fonctionnelle au fur et & mesure des cycles. A I'image des contraintes environnementales,
I'effet de densité est a prendre en compte, car la perte de chemins de conduction est plus
préjudiciable lorsqu’ils sont peu nombreux initialement. De plus, la densité de puissance
est également importante car appliquer une tension de 10 V n’aura pas le méme impact
sur une surface de 1 cm? que sur une surface de 10 cm?. Les électrodes sont testées sous
différents courants ou tensions appliqués sur elles. La température maximale rapportée
est de 160 °C pour des électrodes a base de nanofils d’argent (AgNF) [209] et de 150 °C
pour les nanofils de cuivre [89]. Donc les électrodes réalisées sont robustes a des fortes
sollicitations. Ces conditions de stress peuvent étre répétées selon des cycles de tension
ou I'électrode est portée a 40 °C [75] ou 60 °C [77] une dizaine de fois. Dans chacune des
études reportées, les cycles montrent la réponse rapide de 1’électrode et le maintien des
performances optoélectroniques. En ce qui concerne les durées de vie des électrodes sous
une tension continue, une électrode a base de AgNF 25x25mm avec une résistance carrée
inférieure a 50 2/0 peut endurer une tension de 2V (soit environ 50 mA) pendant une
durée supérieure a 30 jours [178]. Cependant, lorsque le courant augmente pour atteindre
180 mA, la durée de vie en fonctionnement continu est limitée a 20 jours. Une équipe de
I'université de Hong Kong [192] a montré que la durée de vie des électrodes a base de
nanofils d’argent était reliée au diametre du nanofil : plus le diametre est élevé plus la
durée de vie était longue. De plus ils ont mis en évidence qu’un traitement chimique a
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base d’acide nitrique en solution permettait a leurs électrodes (R;,;= 20 /0 et densité
de courant égale & 0.5 W.cm™?) d’avoir une durée de vie nettement augmentée (d'une
heure a plus de 7 heures). Cependant, ces résultats sont a nuancer étant donnée la durée
de vie initiale extrémement faible de ces électrodes comparée aux autres travaux.

Les principaux facteurs de vieillissement des nanofils sont la température induite par
effet Joule couplée a 'oxydation des nanofils. L’électromigration des atomes métalliques
[210, 211] est un autre phénomene a prendre en compte, le flux d’électrons induisant une
migration des atomes. Cette derniere forme une striction du nanofils puis la rupture de
celui-ci et la perte du chemin de conduction. De plus, lorsqu’un chemin de percolation est
défaillant, cela induit des zones avec une densité de courant plus élevée localement. Un
point chaud se forme au niveau de la défaillance et se propage le long de I’électrode jusqu’a
la perte de la percolation de cette dernieére. On observe la présence de nanoparticules a
la surface des nanofils d’argent lorsqu’ils ont été soumis trop longtemps a une tension
continue. (Figure [L20)

F1GURE 1.20 — Cliché MEB montrant la détérioration de nanofils d’argent apres un courant
continu de 100 mA pendant 2 semaines (Etude du laboratoire non référencée)

Dans le cadre des nanofils de cuivre, moins de travaux ont été effectués mais les élec-
trodes ont un comportement similaire aux nanofils d’argent. La température couplée a
I'oxygene joue un réle majeur dans le vieillissement : la température maximale atteinte
est de 85 °C pour les électrodes avec des nanofils non protégés et quelle que soit la densité
initiale [89]. Tandis que les électrodes encapsulées dans du PMMA peuvent atteindre une
température supérieure (150 °C) car elles sont isolées de I'air, ce qui ralentit leur vieillis-
sement. L’électromigration des atomes de cuivre mene également a la rupture des nanofils
[211], cependant, I'effet Joule semble étre la principale cause de disfonctionnement. A
I’avenir il serait intéressant de voir les nanofils coeur-coquille testés en fonctionnement
pour observer si la tendance est la méme que sous un stress environnemental. Il reste
également des travaux a effectuer afin de décorréler le vieillissement induit par effet Joule
et celui par le courant électrique.
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1.5 Intégration d’électrodes flexibles transparentes a
base de nanofils métalliques

Actuellement, les électrodes transparentes sont utilisées dans de nombreuses appli-
cations telles que les cellules photovoltaiques [69, 85, 134, 137, [142], les diodes électro-
luminescentes (LED) [73, 132], les films chauffants transparents [75], [77, [89] ou bien les
écrans tactiles [78, [146]. Le remplacement de I'ITO par des électrodes flexibles bas cofit
va permettre de réaliser des nouveaux dispositifs et de les intégrer dans des nouveaux
domaines. Dans cette partie, on se concentrera principalement sur les dispositifs réalisés
avec des nanofils de cuivre ou cceur-coquille sans exclure ceux en nanofils d’argent. Les
différentes applications ont des besoins de conduction et de transparence qui varient. La
liste des applications dans ce paragraphe sera non exhaustive. Une revue qui traite avec
plus de précisions de toutes les applications a base d’électrodes flexibles transparentes a
nanofils métalliques a été publiée en 2016 [212].

1.5.1 Les dispositifs optoélectroniques

Les dispositifs optoélectroniques présentés ci-apres peuvent étre séparés en deux caté-
gories : les émetteurs de lumiére a partir d'un courant (OLED, cellules électrochimiques
(LEC), ...) et ceux qui délivrent un courant a partir de la lumiere (PV, photodétecteur,
... ). Les électrodes transparentes jouent un rdle clé dans ces dispositifs, il s’agit de trouver
le meilleur compromis entre la collecte de photons et la collecte d’électrons ou bien entre
la réception d’électrons et 1’émission de photons.

Les cellules photovoltaiques

Les cellules solaires photovoltaiques sont essentielles dans le remplacement des éner-
gies fossiles. C’est I'application qui est la plus rapportée dans la littérature. Les nanofils
métalliques permettent de collecter les charges de la jonction p-n sans perturber le flux
de photons vers la couche absorbante. Il est possible de réaliser des dispositifs flexibles
couplés a des cellules solaires organiques (OPV) (Figure [L2T]).

Cathode transparente
Matériau donneur d'électrons

Matériau accepteur d'électrons
Anode transparente

Substrat transparent

FIGURE 1.21 — a) Schéma d’une cellule a hétérojonction, b) Photographie d’'un module
photovoltaique semi-transparent réalisé au laboratoire

43




CHAPITRE 1. ETAT DE I’ART DES ELECTRODES TRANSPARENTES

La plupart des études effectuées sur les cellules solaires ’ont été sur des cellules solaires
organiques et des matériaux comme le P3HT [213]. Les rendements de conversion de ces
matériaux sont généralement inférieurs a 10 %, ainsi il faut comparer les performances avec
une électrode a base d’ITO et a base de nanofils métalliques. Le remplacement de ’anode
en ITO par une électrode a base de nanofils d’argent permet de maintenir un taux de
conversion élevé [214]. En effet, le rendement de conversion de la cellule solaire augmente
de 2.21 % a 2.34 %. Les électrodes a base de nanofils ont une large bande passante,
notamment I'[R, ce qui permet de collecter davantage de photons. De plus, la rugosité des
électrodes permet d’obtenir un facteur Haze élevé, ce qui est recherché dans les cellules
solaires. L’ajout de nanofils sur des électrodes a base de FTO augmente ce facteur et
améliore son rendement [87]. En effet, plus le haze est élevé, plus le libre parcours moyen
des photons dans la cellule solaire est long, et ainsi la probabilité d’étre absorbé puis
converti augmente. Les nanofils de cuivre sous une couche de PEDOT :PSS ont été intégrés
en tant qu’électrode inférieure dans des cellules solaires a base de polymere. La couche de
PEDOT :PSS permet d’améliorer I’adhésion entre le polymere et ’électrode en diminuant
la rugosité de cette derniere. L’objectif est d’éviter les courts-circuits et de moduler le
travail de sortie de 1’électrode avec le polymere, ce qui permet finalement d’obtenir la
moitié des rendements de conversion (1.4 % contre 2.8 %) de la cellule solaire. Benjamin
Wiley a également réalisé une cellule solaire organique a base de nanofils de cuivre/nickel
[69] sous une couche de PEDOT :PSS comme électrode inférieure. Le remplacement de
I’électrode en ITO par celle-ci diminue le courant de court-circuit de 15 % et la tension
en circuit ouvert de 5 %, ainsi le ratio de conversion des photons en électrons diminue de
7.1 % a 4.9 %. 1l est intéressant de constater que 'efficacité de la cellule solaire n’est pas
modifiée lorsqu’on intervertit les nanofils de cuivre/nickel par des nanofils d’argent.

Les électrodes a base de nanofils de cuivre n’ont servi actuellement que d’électrode
inférieure, seules celles a base de nanofils d’argent ont été utilisées en tant qu’électrode
supérieure [215] 216]. La rugosité des électrodes peuvent mener vers des courts-circuits. De
ce fait, peu d’équipes ont réussi a s’affranchir d’une électrode supérieure en ITO [70, 217].
Une cellule solaire flexible avec une anode et une cathode a base de nanofils métalliques a
été réalisée par 1'équipe de Brabec [217]. La cellule semi-transparente est composée d’une
cathode avec des nanofils d’argent et du PEDOT :PSS, et d’une anode en nanofils d’argent
encapsulés dans une couche d’oxyde de zinc. Le taux de conversion de I’énergie de cette
cellule est de 4.3 %, ce qui est un niveau tres encourageant pour la suite.

Les cellules de Gratzel sont des cellules solaires organiques a base de colorants photo-
sensibles. Elles permettent de s’affranchir de la jonction p-n des cellules a base de silicium
ou OPV. Elles sont composées d’un électrolyte, de colorants et de nanoparticules de ZnO
entre deux électrodes transparentes. Le colorant fixé sur les nanoparticules va s’exciter
sous l'action de la lumiere. La relaxation du colorant permet ’émission d’électrons qui se-
ront collectés par ’électrode transparente inférieure. Les colorants peuvent étre remplacés
par des pérovskites qui sont des matériaux ayant un plus fort rendement de conversion.
Les cellules solaires avec des pérovskites ont un taux de rendement dépassant les 21 %
[218], contrairement aux cellules & colorants qui tendent vers cet ordre de grandeur [219].
Au vu de leurs performances (voir figure [[L§]), des électrodes a base de nanofils d’argent
ont été intégrées dans ce genre de dispositifs [219] 220], et il y a peu de cellules recensées
avec des nanofils de cuivre [221]. En ce qui concerne I’électrode inférieure avec un substrat
en FTO, les nanoparticules de ZnO doivent se placer autour des nanofils, cela permet une
collecte plus efficace des électrons mais surtout d’éviter la dégradation de l'argent par
I'électrolyte. Ces cellules solaires ont un meilleur rendement (5.31 % contre 4.68 %) que
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les cellules sans nanofils d’argent. En ce qui concerne ’électrode supérieure, les nanofils
sont isolés de I’électrolyte par une couche de PEDOT :PSS; cette couche permettant d’as-
surer un contact ohmique avec 1’électrolyte, et son travail de sortie est plus adapté que
celui des nanofils d’argent. Dans ces conditions, les performances de la cellule sont tres
légerement diminuées, de 0.1 %. Ainsi ces électrodes sont adaptées a ces dispositifs qui
permettent de réaliser des structures flexibles avec des performances proches de celles en
oxyde métallique.

Les diodes électroluminescentes organiques (OLED)

A Tlinverse des cellules solaires, le courant électrique n’est pas extrait mais injecté
et il permet ’émission de photons. Néanmoins I’empilement du dispositif differe de la
cellule a hétérojonction. En effet, la couche émettrice a une épaisseur beaucoup plus
faible, étant donné qu’il ne faut plus récupérer les charges mais les apporter jusqu’a
cette zone de recombinaison. Les nanofils métalliques sont généralement utilisés en tant
qu’électrode inférieure du dispositif [71], [73 [74, 222, 223]. Les OLEDs peuvent émettre
différentes couleurs, comme le rouge, le vert, le bleu ou la combinaison des trois pour
former du blanc. Les nanofils sont toujours encapsulés afin d’éviter les courts-circuits et
les courants de fuite qui sont tres problématiques. De plus, la rugosité est un facteur a ne
pas négliger, des traitements thermiques ou bien mécaniques peuvent étre réalisés afin de
la diminuer. Les OLED blanches réalisées avec des électrodes a base de nanofils d’argent
dans du PMMA ont des meilleures performances que les électrodes sans ITO en présentant
l'avantage d’étre flexibles et méme étirables (Figure [[22]). L’avantage du PMMA est de
pouvoir intégrer les nanofils dans ce matériau et ainsi diminuer la rugosité en effectuant
ensuite un report de la couche sur 'OLED.

FIGURE 1.22 — Photographies d’'une OLED en fonctionnement a) sans contrainte, b) sous
une élongation de 120 %, c¢) en flexion [224]

Pour un éclairage de 1000 cd.m~? (sachant qu’un candela correspond a I'intensité lumi-
neuse d’une bougie), la luminosité émise par les OLED avec des AgNF est de 30 Im. W1,
ainsi efficacité de 'OLED est tres satisfaisante et conforme aux attentes actuelles. De
plus, le front d’onde lumineux suit une loi lambertienne et il n’y a pas de diffusion chro-
matique selon l'angle d’émission. Les nanofils de cuivre/nickel dans du PDMS ont permis
d’alimenter une OLED [I32] sans changement significatif de ses performances. De plus,
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une OLED a base de nanofils de cuivre a été produite, et ses électrodes montrent un
faible courant de fuite et des performances proches des OLED avec une électrode en I'TO
sur verre. La flexibilité et ’étirabilité des dispositifs OLED a base d’AgNF sont élevées.
L’équipe de Pei [224] a réalisé une OLED qui a la capacité d’étre étirée a 120 % mais
également d’étre flexible tout en maintenant un éclairage dans tout l'espace (Figure [L.22
Les performances de ’'OLED ne sont pas affectées apres la répétition de cycles de flexion
avec un rayon de courbure de 30 pm. Le facteur Haze se doit d’étre contrdlé afin d’assurer
la diffusion de la lumieére dans I’espace.

Donc les électrodes a base de nanofils métalliques et notamment de cuivre ont pu étre
intégrées avec des performances tres intéressantes dans des OLED.

1.5.2 Films chauffants transparents

Les nanofils métalliques, du fait de leur nature, produisent de la chaleur par effet Joule
lorsqu’ils sont soumis & un courant électrique. L’'intérét de ces dispositifs est de réaliser le
dégivrage et le désembuage de surfaces transparentes. La flexibilité et la conformabilité des
électrodes a base de nanofils métalliques permettent d’envisager des systemes chauffants
avec des géométries plus complexes et a bas cotit étant donné le mode d’impression de ces
électrodes. La résistance carrée initiale du réseau métallique va conditionner la tension a
appliquer pour chauffer. Les électrodes sont capables de supporter des cycles de tension
[79], [77]. En effet, une dizaine de cycles a 6 V peuvent étre effectués sur les électrodes.
Les électrodes a base de CuNF peuvent également servir comme film chauffant [89]. Les
nanofils de cuivre dans une matrice de PMMA permettent d’assurer la stabilité nécessaire
des électrodes afin que celles-ci puissent atteindre une température de 150 °C avec une
tension de 8 V. La vitesse de chauffage au niveau des nanofils de 1’électrode est extréme-
ment élevée (14 °C.s71). Les essais de traction et de flexion ayant peu d’influence sur la
température, les nanofils de cuivre sont ainsi parfaitement adaptés pour la réalisation de
films transparents flexibles bas cofit.

Les films chauffants a base de nanofils métalliques permettent de réaliser du dégivrage
et du désembuage dans ’automobile ou sur des visieres.

1.5.3 Ecrans tactiles et capteurs flexibles

Les capteurs et les écrans tactiles sont intégrés dans de plus en plus de dispositifs
pour devenir, depuis la sortie de I'IPhone en 2007, la solution privilégiée de l'interface
homme-machine. Les capteurs de présence peuvent fonctionner selon deux technologies
différentes : les capteurs résistifs et les capacitifs. Les nanofils métalliques ont été intégrés
dans ces deux technologies [78] [79]. La technologie capacitive est actuellement retenue
car elle est plus précise et permet le tactile multipoint. Cette technologie nécessite des
électrodes avec une résistance carrée initiale relativement faible (entre 100 /0 et 1000
(2/0) mais surtout une grande transparence (>95 % ) et un faible haze. Deux électrodes
doivent étre séparées par un diélectrique, typiquement du verre. Le doigt va modifier
localement la capacité. Le changement de la capacité sera mesuré et ainsi on obtient la
position du doigt. Etant données les performances qui doivent étre atteintes, des nanofils
avec une longueur élevée et un diametre fin sont recherchés, en évitant le maximum de
nanoparticules [55, [78]. Dans cette application, la couleur rouge des nanofils de cuivre
limite leur intégration [I38] (Figure B.22). 1l serait intéressant par la suite d’utiliser des
nanofils cceur-coquille car ils permettent de retirer la couleur rouge problématique de ces
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électrodes mais ces dispositifs n’ont pas été rapportés dans la littérature. Ces capteurs
sont compatibles avec les propriétés mécaniques des nanofils métalliques dans un polymere
[217, 218], qui permettent de réaliser des écrans tactiles conformables et flexibles.

Les capteurs capacitifs peuvent également mesurer leur élongation et peuvent étre
utilisés dans des capteurs médicaux [219]. La pression peut étre mesurée par ces dispositifs,
des capteurs de pression avec une grande sensibilité et flexibles ont ainsi été réalisés avec
des AgNFs [164].

1.5.4 Autres applications

Les nanofils métalliques permettent également de réaliser des antennes ou du blindage
électromagnétique. Les nouvelles antennes auraient la possibilité d’étre transparentes et
d’avoir leur fréquence de fonctionnement modifiée par leur élongation. En ce qui concerne
les antennes, les nanofils d’argent ont été majoritairement utilisés [199, 225] 201]. Les
antennes fabriquées ont une émission bien répartie dans I’espace, seulement leur gain est
assez faible actuellement. Une antenne a été intégrée sur une voiture télécommandée mais
la quantité de nanofils qui a été déposée ne permet pas d’avoir la transparence voulue,
cependant 'antenne est flexible. En ce qui concerne le blindage électromagnétique, les
nanofils métalliques présentent des résultats tres encourageants. Les fréquences entre 8
GHz et 12 GHz sont coupées grace a la présence de nanofils métalliques [115], notamment
avec des nanofils en cuivre [222]. L’augmentation de la densité du réseau permet de bloquer
plus de 35dB avec une transparence de 70 % et 5dB avec une transparence de 90 %. Les
nanofils de cuivre ou d’argent permettent de réaliser la coupure des fréquences GSM des
téléphones [223].
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1.6 Conclusion du chapitre 1

Ce chapitre a pu mettre en évidence les limitations des électrodes transparentes a base
d’ITO en termes de flexibilité et de cotit. On a pu présenter les différentes alternatives a
ces électrodes, et on a retenu les électrodes a base de nanofils métalliques. En effet, c’est
une méthode qui permet d’obtenir des électrodes flexibles transparentes en voie liquide, et
donc d’avoir des dépots peu cotiteux sur des grandes surfaces, et conformables. La synthese
de nanofils d’argent et la fabrication des électrodes sont actuellement maitrisées, I’objectif
est de réaliser des électrodes avec des matériaux encore plus bas cotit tel que le cuivre.
Plusieurs équipes se démarquent dans la réalisation de nanofils de cuivre et ’étude de leur
stabilité. L’équipe de Benjamin Wiley a I'université de Duke a réalisé de tres nombreux
travaux sur les nanofils de cuivre et leur stabilité en réalisant une gaine métallique autour
de leurs fils. Pas moins de 7 métaux encapsulants ont été réalisés par leur équipe : le
nickel, I’argent, le platine, I'or, I'indium, 1’étain et le zinc, sachant que les deux premiers
semblent les plus pertinents [226]. I1 y a également I’équipe de Zeng & Nankin qui a réalisé
des nanofils de cuivre par syntheése solvothermale et ensuite les a encapsulés avec une
gaine en nickel [94] [132]. Tl y a également Peng, Moon, Ho et d’autres qui ont travaillé sur
la synthése de nanofils de cuivre [I18, 205, 219]. 1l existe une grande diversité de syntheses
de nanofils de cuivre avec des performances proches autour de Ry < 20 /0 & T > 80 %.
De plus, ces nanofils ont montré leur compatibilité avec les techniques de dépot employées
dans I'industrie (nébulisation, sérigraphie, etc...). Mais ce qui est le plus préoccupant au
sujet des nanofils de cuivre, c’est leur stabilité dans le temps. Les nanofils de cuivre sont
tres sensibles a différents stress, notamment a 'oxydation et a la corrosion. Il sera tres
important de trouver les méthodes permettant de stabiliser le cuivre dans ces électrodes
afin d’assurer le maintien des bonnes performances au fil du temps. Les voies les plus
prometteuses pour stabiliser ces nanofils sont I’encapsulation par un matériau isolant le
cuivre du milieu extérieur et la réalisation d’une gaine métallique conductrice autour du
nanofil.

Les prochains chapitres vont traiter des travaux effectués pendant cette these dans la
réalisation d’électrodes flexibles transparentes, stables, a base de nanofils de cuivre.
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Chapitre 2

Réalisation d’électrodes flexibles
transparentes a base de nanofils de
cuivre

Ce chapitre va présenter les travaux qui ont été réalisés sur les nanofils de cuivre,
notamment sur la synthese et la mise en ceuvre des électrodes. Le laboratoire possede un
fort savoir-faire dans la syntheése de nanofils métalliques [53], (178, [75, [60] . Cependant,
la synthese de nanofils de cuivre devait étre améliorée afin qu’elle soit reproductible,
qu’elle permette d’obtenir des nanofils en quantité et bien dispersés. On va présenter
plusieurs voies de fabrication de ces nanofils de cuivre, des électrodes associées, ainsi que
leurs propriétés optoélectroniques, mécaniques et 'optimisation des réseaux de nanofils.
L’objectif est d’évaluer et de comparer ces différentes méthodes de synthese.

2.1 Développement et optimisation de la synthese de
nanofils de cuivre

La synthese hydrothermale est simple a réaliser. Cependant, la durée de cette synthese
et le nombre de produits font partie des limites de ce procédé, tandis que la synthese
solvothermale est simple et rapide. Or nous possédons un recul inférieur vis-a-vis de cette
réaction. Cette étude va discuter des bénéfices et des inconvénients de ces deux méthodes.
On prendra le soin de comparer les syntheéses sur les criteres suivants : la quantité de
nanofils et sous-produits, la forme des nanofils, le rendement de la synthese et du lavage,
la dispersion des objets en solution, la durée de la synthése et la durée de vie des objets
sous air ambiant.

2.1.1 Syntheése solvothermale des nanofils de cuivre
La synthese solvothermale a été mise en ceuvre initialement par Guo et al. en 2013

[T11], elle se réalise dans I'oleylamine (OLA). Le principe de la réaction est de réduire un
sel métallique en solution selon un axe. La réaction se résume par le schéma suivant :
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Précurseurs o Germes . Produits . Conservation
Nucléation Croissance Purification

CuCl2 Particules Nanofils Hexane
Ni{acac)2 multimaclées Sous-produits Cyclohexane

Les réactifs sont le chlorure de cuivre (CuCly) et le nickel acetylacétonate (Ni(acac)s)
avec un ratio molaire de 1.6 : 1 dans 16 mL d’oleylamine. Le Ni(acac)s va réduire de
maniere catalytique le cuivre [132], 227]. La synthese se décompose en plusieurs étapes : la
premiére est la nucléation de germes métalliques. Les ions Ni** sont réduits pour former
des nanoparticules de nickel, la substitution galvanique du nickel massif par des ions
cuivriques permet de former des nanoparticules de cuivre. L’oleylamine est portée a 100
°C pendant 30 minutes, ce qui permet la formation de ces germes. Ils vont ensuite croitre
selon la direction <1,1,0> (Figure 2]) lorsque le milieu sera porté a 180 °C [132]. Ces
nanofils de cuivre ont une structure multimaclée et une coupe pentagonale. Le chlorure
de cuivre est essentiel car les ions chlorure permettent la croissance anisotropique des
nanofils en se fixant sur les facettes {1,0,0} des nanofils [I11].

FIGURE 2.1 - a) Images MET, b) HRMET et ¢) FFT d'une image de nanofil de cuivre
réalisé par une synthese solvothermale [132]

L’étude cristallographique des nanofils réalisés par la synthese solvothermale montre
la croissance selon 1'axe <1,1,0> ainsi qu’une distance interréticulaire du plan {1,1,1} de
0.2088 nm. Lorsqu’on calcule le parametre de maille par rapport a cette valeur selon la
loi de Bragg :

e
EESEENE

On obtient ainsi un parametre de maille égal a 0.361 nm (d;1; x \/§), ce qui correspond
bien au cuivre métallique.

Ensuite, au terme de la synthese, de I'hexane est ajouté afin de retirer I'exces de
matiere organique. La solution passe du rouge brique au bleu foncé, qui peut étre di
a la présence d’'un complexe & base de nickel et d’amine. Afin de purifier la solution,
I'excédent de Ni(acac)y et d’OLA doit étre retiré. Ces matériaux forment une couche

dhkl = (21)
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superficielle autour des nanofils et limitent les contacts électriques entre nanofils [IT1].
Une centrifugation est ainsi réalisée, les nanofils sont extraits, un mélange hexane-acétone
est rajouté ainsi que les nanofils centrifugés & deux reprises. A la fin de ces étapes, les
nanofils sont conservés dans un solvant organique, comme ’hexane ou bien le cyclohexane.
La couleur de la solution est rouge foncé, signe de la présence de cuivre métal (Figure
2.2). Le rendement de cette synthése mesuré par absorption atomique apres les lavages
successifs est de 32 %, et sa concentration de 0.49 mg.mL~! dans 100 mL.

FIGURE 2.2 — Photographie d'une solution de nanofils de cuivre réalisée par une synthese
solvothermale

Afin de réaliser des dépots, on transfere les nanofils dans le cyclohexane car il s’agit
d’un solvant plus dense et plus visqueux. En effet, les nanofils décantent tres rapidement
dans I'hexane et cela implique des difficultés vis-a-vis des dépdts par spray ou bien par
aérographe. Dans le cadre de la nébulisation, les nanofils sont maintenus au fond de la
ligne et dans le cas de 'aérographe, ils restent au fond du réservoir. On utilise donc
le cyclohexane, car la température d’ébullition reste basse (81 °C contre 68 °C), tout
comme sa viscosité (1.02 cP contre 0.65 cP), d’autant plus que la dispersion des nanofils
se fait parfaitement dans chacun de ces deux solvants. En outre, le cyclohexane permet
une bonne conservation des nanofils dans le temps étant donné sa non-miscibilité avec
I'eau. Par analyse des images MEB que nous avons réalisées (Figure 2.3)), on a analysé la
morphologie des produits réalisés. Il y a peu de sous-produits présents dans la réaction
mais également peu d’agglomérats de nanofils. On a pu ainsi déterminer la morphologie
des nanofils formés par cette voie de synthese et les résultats sont présentés sous la forme
d’un histogramme (Figure [23)).
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F1GURE 2.3 — Cliché MEB de nanofils réalisés par la synthese solvothermale et histo-
grammes montrant la répartition en diameétre (a4 gauche) et en longueur (a droite) des
nanofils de cuivre par une synthese solvothermale

Ainsi les nanofils ont un diametre fin centré autour de 52 nm avec un écart type élevé
de 24 nm. Leur longueur est de I'ordre des nanofils d’argent, c’est-a-dire 12.6 pym avec un
écart type de 7.5 um. Le facteur de forme (FF), défini par le rapport de la longueur par le
diametre des nanofils, vaut 225, donc le FF est supérieur a 100 ce qui permet d’envisager
des électrodes avec des propriétés optoélectroniques intéressantes.

L’oxyde de cuivre natif et la couche de matériaux organiques doivent étre retirés afin
d’obtenir des contacts électriques entre nanofils satisfaisants. Les matériaux organiques
ont été retirés par les lavages hexane/acétone. Afin de retirer I'oxyde natif, un bain d’acide
acétique glacial est appliqué sur les électrodes fabriquées [60, 115]. On reviendra sur le
traitement a l’acide acétique glacial dans le paragraphe sur I'activation des réseaux de
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nanofils de cuivre. On notera qu’on réalise un traitement sur les nanofils apres dépot et
non en solution : cela est dii au fait que I’hexane ou le cyclohexane forment une solution
non miscible avec les acides usuels.

On a déposé les nanofils avec un aérographe Aztek A4709, différentes densités de
dépots ont été réalisées et les résultats sont exposés dans les graphiques ci-dessous :
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FI1GURE 2.4 — Performances optoélectroniques d’électrodes a base de CuNF d’une synthese
solvothermale, & gauche, courbe (Rg;T) et a droite évolution du haze en fonction de la
transparence totale

Les électrodes fabriquées a partir de cette méthode de synthese ont des performances
intéressantes, notamment 30 /0 a 82 % de transparence totale. La courbe (Rg;T) ci-
dessous montre que 'augmentation de la quantité de nanofils diminue la transparence
et la résistance carrée. On constate également la relation linéaire entre la diffusivité de
I’électrode et sa transparence. La pente mesurée de la croissance du haze vaut ici 0,204.
Cette valeur est caractéristique de la diffusivité des électrodes.

On a réalisé une cartographie (Figure 2.5) d’une électrode sur une surface de 225 pm?
afin de déterminer la rugosité des électrodes.
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FI1GURE 2.5 — Cartographie 3D par AFM d’une électrode a base de nanofils de cuivre
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On a mesuré par AFM la rugosité d’une électrode réalisée par des nanofils de cette voie
de synthese : le faible nombre de nanoparticules et d’amas de nanofils permet d’obtenir
une rugosité faible. En effet, en ce qui concerne une électrode avec une résistance initiale
de 54 Q/0O, la rugosité RMS mesurée pour I’électrode est de 66.8 nm, ce qui est proche
du diameétre des nanofils.

La synthese solvothermale qui a été mise en place permet de réaliser des nanofils de
maniere reproductible. De plus, elle comporte peu de nanoparticules qui sont néfastes a
la transparence. Le facteur de forme de 225 est satisfaisant et les performances optoélec-
troniques le sont également. En outre, les électrodes réalisées ont un haze faible ce qui est
avantageux dans certaines applications telles que les écrans tactiles et les films chauffants.
Cependant le rendement de cette réaction reste limité.

2.1.2 Syntheése hydrothermale des nanofils de cuivre

La synthese hydrothermale a été mise en ceuvre initialement par Shi et al. en 2005
[228]. Le principe de la réaction reste le méme que la synthese précédente :

Précurseurs L. Germes i Produits L .
Nucléation X Croissance . Purification Conservation
CuCl2 Particules Nanofils PR
ODA multimaclées Sous-produits prop

En 2010, Konya et al. a rajouté un troisieme réactif, le dextrose, I'objectif de ce second
réducteur étant d’augmenter la quantité de cuivre réduit en solution [229]. Le protocole
que nous avons utilisé est tiré de cette réaction. On en a optimisé les différents parametres
dans une étude paramétrique.

Etude paramétrique de la synthése hydrothermale des nanofils de cuivre

La synthese hydrothermale des nanofils de cuivre a di étre ajustée afin d’obtenir les
performances actuelles. Différents parametres ont été pris en compte : la température de
la synthese, le choix de I'alkylamine, la durée de la synthese et les quantités de réactifs.

Choix de I’alkylamine
L’équipe de Moon [118] a travaillé sur le rdle de 1'alkylamine qui va servir de réducteur
et d’agent encapsulant. On veut déterminer I'impact de la longueur de la chaine alkyle
sur la synthese de CuNF. Le groupement NH,, par sa nature nucléophile, réduit les ions
cuivriques. De plus, la longue chaine aliphatique de 'amine avec 18 carbones pour 'ODA
et 16 carbones pour 'hexadécylamine (HDA) occasionne de la géne stérique dans la crois-
sance longitudinale des nanofils. Les parametres suivants ont été choisis :

— 4 amines (52 mmol d’THDA ou d’'ODA)

— 1 CuCly (13 mmol)

— 1 dextrose (13 mmol)

— 80 mL d’eau déionisée

— température de synthese égale a 120 °C

— durée de la synthese égale a 48 heures
Avec ces parametres, la synthese réalisée contenant de 'ODA a permis de réaliser des
nanofils avec une quantité de nanoparticules relativement faible. Par contre, dans le cas
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de la synthese avec de 'HDA, le nombre de nanoparticules a augmenté. Les clichés MEB
ci-dessous montrent ’augmentation du nombre de nanoparticules présentes dans le milieu :
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FIGURE 2.6 — Clichés MEB montrant a gauche une synthese réalisée avec de 'hexadécyla-
mine et a droite une synthese réalisée avec de 'octadécylamine dans les mémes conditions

Ainsi le réducteur/encapsulant retenu pour la synthése de nanofils de cuivre est 'octa-
décylamine. L’équipe de Moon obtient moins de NP avec 'HDA et explique ce phénomene
par leur solubilité dans ’eau. Il pense que moins d’amine est dissoute avec ’'ODA et qu'un
taux d’amine fort permet de diminuer le nombre de nanoobjets [I18]. Cependant, on ob-
serve le phénomene inverse. Dans notre protocole, 'ODA est dissoute en placant I’émulsion
pendant 45 minutes dans un bain ultrasonique, ce qui nous affranchit du probléme de dis-
solution des réactifs. On observe a dissolution égale que 1'octadécylamine forme moins de
nanoparticules que I'hexadécylamine.

L’impact du ratio amine/cuivre

[’amine que nous avons retenue est ainsi 'ODA. Par la suite, les ratios molaires 4 :1,
3 :1 et 2 :1 entre I'octadécylamine et le chlorure de cuivre ont été testés. L’objectif est de
déterminer quelle est la quantité d’amine qui permet d’obtenir la plus grande quantité de
CulNF. Nous avons réalisé des clichés MEB des produits obtenus avec les différents ratios

(Figure 2.7)).

¥
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FI1GURE 2.7 — Clichés MEB avec des ratios molaires respectifs entre 'ODA et le chlorure
de cuivre de 2 :1, 3 :1 et 4 :1

Les résultats montrent que le nombre de nanoparticules diminue en méme temps que la
quantité d’amine. Dans le paragraphe précédent, on montre qu’une quantité suffisante est
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essentielle a la formation de nanofils et pour éviter celle de nanoparticules. Avec un ratio
de 4 :1, 'amine présente dans le milieu est en exces. Cela permet de passiver la partie
radiale du nanofil et ainsi de favoriser la croissance longitudinale. Lorsque la quantité
d’amine n’est pas suffisante, le dextrose réduit rapidement les ions Cu?* en solution et
on obtient des nanoparticules. Ainsi on a choisi le rapport molaire 4 :1 qui introduit un
exces d’amine en solution et limite le nombre de nanoparticules.

L’impact de la quantité de réducteur

D’apres la littérature [229], apport du dextrose permet la réduction d’'une quantité de
cuivre plus importante. Le rapport molaire qui est retenu est celui de 1 :1 avec le sel
de cuivre. En dessous de cette quantité le rendement diminue fortement, et au-dessus
de ce rapport molaire, la trop grande quantité de réducteur engendre la formation de
nombreuses NP [229].

L’impact de la durée de la synthese
Nous avons testé trois durées de synthese (24h, 48h et 140h) avec les parametres suivants :

— 4 ODA (1121 mg)

— 1 CuCl, (139.4 mg)

— 1 Dextrose (187.2 mg)

— 80 mL d’eau déionisée

— Une température de synthese égale a 160 °C

La synthese avec la durée la plus courte est celle qui ne permet pas d’extraire des nanofils
de cuivre. En effet, lorsque cette synthese est réalisée, il n’y a pas de dépot rouge au fond
de l'enveloppe en Téflon. Lorsqu’on en augmente la durée, ce dépot cuivré au fond de
I’enveloppe apparait et de plus en plus de fils peuvent étre collectés. Par contre, lorsque
la durée excede 48 heures, les nanofils au fond de l'enveloppe en Téflon forment des
amas, ces produits ne pourront pas étre utilisés dans la fabrication d’électrodes flexibles
transparentes. De plus, la probabilité d’obtenir ces agglomérats augmente avec le temps
car les nanofils sédimentent dans ’enveloppe ce qui augmente les contacts entre nanofils.
La réaction est donc réalisée en 48 heures.

L’impact de la température
Nous avons testé trois températures de synthese (120 °C, 160 °C et 170 °C) avec les
parametres suivants :

— 4 ODA (1121 mg)

— 1 CuCl, (139.4 mg)

— 1 Dextrose (187.2 mg)

— Une durée de synthese égale a 48 heures

Les images MEB des différentes solutions ont été prises (Figure 2.8)) afin d’évaluer les
produits qui ont été formés.
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FIGURE 2.8 — Images MEB de nanofils de cuivre avec des températures de synthese
respectives de 120 °C, 160 °C et 170 °C

Les objets extraits montrent que le nombre de nanofils augmente en sortie de synthese.
A 120 °C, le nombre de nanoparticules est élevé, et diminue lorsque la température aug-
mente. Cependant, a 170 °C, les nanofils forment des fagots qui ne se dispersent pas en
solution. La température qu’on retient est 160 °C car elle permet d’obtenir le plus grand
nombre de nanofils de cuivre tout en limitant le plus le nombre de fagots de nanofils.

2.1.3 Développement du protocole de synthese retenu

Ainsi, dans le cadre de cette étude, on a choisi de prendre les parametres suivants :
les sels de cuivre et le dextrose sont introduits en quantité équimolaire et le ratio d’ODA
par rapport aux autres réactifs est de quatre. Les réactifs sont placés dans 80 mL d’eau
déionisée et forment une émulsion bleue, caractéristique des ions cupriques en solution.
Cette derniere est versée dans une enveloppe en Téflon, elle-méme conservée dans un
autoclave. Elle sera placée dans un four sous vide a 160 °C pendant 48h. Apres deux
jours de réaction, la couleur de la solution devient rouge brique, signe que les ions Cu?*
se sont réduits. En atteste le rendement de syntheése qui est de 84 % et la concentration
qui atteint 1,1 mg.mL~! lorsqu’on disperse les nanofils dans 100 mL de solution. Les
nanofils de la solution sont extraits par centrifugation. Les produits sont ensuite conservés
dans de l'isopropanol et non de ’hexane comme la synthese solvothermale. Les nanofils
de cette voie de synthese s’agglomerent dans ’hexane, on reviendra sur ce point dans le
paragraphe sur la conservation des nanofils de cuivre. L’TPA est ensuite dégazé afin d’éviter
toute oxydation rapide des nanofils. Ce protocole est décrit dans la partie expérimentale
(annexe [A.1.1)) de ce manuscrit.

Les réseaux de nanofils formés comportent une partie importante de matériaux orga-
niques. Il est ainsi important de laver les nanofils en solution afin de retirer la plus grande
partie de matiere organique résiduelle. Ces résidus sont a 'origine d’une diminution de la
conductivité électrique et optique. Les contacts électriques entre nanofils sont ainsi limités
par un isolant. De plus, la transparence est affectée par ces résidus organiques opaques.
Des centrifugations successives dans I'isopropanol permettent de retirer une partie de cet
excédent. Une partie des nanoparticules et des nanofils est également retirée, comme le
montre le rendement apres lavage de 59 %. Un traitement a l’acide acétique glacial (AAG)
[60] permet également de retirer de la matiére organique, mais surtout de retirer la couche
d’oxyde de cuivre superficielle des nanofils. Les nanofils qui ont été synthétisés par cette
méthode ont des morphologies variées comme 'atteste leur répartition en diametre et en

longueur (Figure 2.9).

o7



CHAPITRE 2. REALISATION D’ELECTRODES FLEXIBLES TRANSPARENTES A
BASE DE CUNF

.I"—---—-—_._.

- 0- 32+ 15 um
sn- 25
2 £
2 E15
e
20 - L 10
10 4 5
04
doumoins 25334 BHald 45354 S5etplus ‘ 0310 1132 2133 a4 4135 Siepus

Diaméire {nm) Longueur {microns)

FIGURE 2.9 — Cliché MEB (en haut) et histogrammes montrant la répartition des dia-
meétres (a gauche) et des longueurs (a droite) de CuNF réalisés par une syntheése hydro-
thermale

Ainsi les objets mesurent environ 30 pum de longueur et 30 nm de diametre, ce qui
permet d’obtenir un FF égal a 942, ce qui est tres élevé. La dispersion en diametre est
assez faible (écart type de 5 nm) tandis que celle en longueur est relativement élevée (écart
type de 15 pum). Des nanoobjets sont également présents. Ils diminuent la transparence
sans contribuer a la conduction électrique, de plus, ils augmentent la diffusion de la lu-
miere a travers le substrat. En outre, les nanoobjets, en plus de limiter les performances
optoélectroniques des électrodes a base de nanofils, augmentent la rugosité des réseaux
et la présence de microparticules peut causer des courts-circuits dans des applications
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multicouches.

Nous avons réalisé des photographies HRMET afin de déterminer la cristallinité du
cuivre mais également des images de I’espace de Fourier réciproque (FFT) afin de déter-
miner les plans cristallins en présence.

Axe de zone 110

F1GURE 2.10 — Clichés HRMET montrant un nanofil de cuivre sous différents grandisse-
ments et en bas a droite, transformée de Fourier rapide d'une image de CuNF

Les nanofils réalisés avec cette synthese ont une structure cristalline cubique face
centrée, la croissance se réalise au niveau du plan cristallin {1,0,0} comme en attestent les
photographies MET réalisées. La figure 2.T0] montre 'image d’un nanofil orienté selon une
direction <0,1,1> du réseau. Le parametre de maille mesuré est de 0,37 nm, ce qui est
conforme avec le parametre de maille du cuivre qui est de 0,362 nm. De plus, on observe
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une macle centrale au niveau du nanofil, qui est expliquée par la forme pentagonale de la
section du nanofil.

Le rendement de la synthese hydrothermale en sortie d’autoclave avec ces parametres
optimisés est de 84 % de cuivre réduit par rapport au cuivre introduit avec une concen-
tration de 1,10 mg.mL~! dans 100 mL, cependant les objets extraits ne sont pas exclu-
sivement des nanofils. Ainsi le rendement est élevé comparé a la synthese solvothermale
qu’on réalise. De plus, les objets formés par cette synthese sont tres intéressants étant
donné leur facteur de forme proche de 1000.

Extraction et lavage des nanofils de cuivre par la synthése hydrothermale

Les nanofils de cuivre qui ont été synthétisés doivent étre extraits et lavés de I'enve-
loppe en Téflon. En effet, la quantité de matériaux organiques présente dans la solution
ne permet pas de réaliser des électrodes flexibles transparentes. L’objectif est de transfé-
rer les nanofils de cuivre dans un solvant propre et compatible avec la nébulisation. La
technique maitrisée au laboratoire consistait a réaliser une extraction dans I’hexane. Ce-
pendant la dispersion des nanofils dans ce solvant n’est pas bonne. Ainsi il a fallu chercher
une alternative a cette méthode d’extraction.

On a donc utilisé une voie physique pour extraire les nanofils de cuivre afin de s’affran-
chir du probleme de dispersion des nanofils dans le solvant. On a réalisé des centrifugations
dans 'eau qui est le solvant des nanofils en sortie de synthese. L’excédent de matieres or-
ganiques néfastes pour les performances optoélectroniques se sépare des nanofils. Il y a
apparition de zones distinctes dans le pilulier : une premiere avec des nanofils de cuivre
et une seconde a base de matiere organique. En multipliant les centrifugations, on re-
tire toute la matiére organique mais lorsque la quantité d’amine diminue, les nanofils de
cuivre ne se dispersent plus dans 1’eau. Ainsi apres trois centrifugations, les nanofils de
cuivre sont repris dans I'isopropanol ou ils se dispersent mieux. D’autres lavages sont ef-
fectués afin de retirer I’excédent. Finalement, les nanofils de cuivre sont conservés dans
de l'isopropanol dégazé afin de limiter leur oxydation.

Conservation des nanofils de cuivre

Comme cela a été cité précédemment, les nanofils s’oxydent en solution, mais de plus,
ils s’agglomerent [194]. Cette agglomération est préjudiciable pour l'impression des élec-
trodes et notamment cela limite I'homogénéité des dépots. Ainsi, différents solvants ont
été testés afin de les conserver. Apres synthese, 'EDI, I’éthanol, le méthanol, le butanol,
I'isopropanol, I'acétone et I'hexane ont été testés afin de les conserver dans de bonnes

conditions (Figure [ZTT]).
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FIGURE 2.11 — Photographies de nanofils de cuivre dispersés respectivement dans 1’eau
dégazée, 'acétone, le méthanol, I'isopropanol, I’hexane et le butanol

Les résultats que nous avons obtenus indiquent que les nanofils sont mieux disper-
sés dans les solvants alcooliques. En effet, les solvants aprotiques polaires (acétone) ou
apolaires (hexane) ne permettent pas de disperser efficacement les nanofils de cuivre. En
ce qui concerne les solvants protiques polaires, la dispersion des nanofils est de plus en
plus réussie lorsque le moment dipolaire du solvant diminue. Celle-ci est meilleure res-
pectivement dans ’eau, le méthanol, I’éthanol, I'isopropanol et le butanol. La dispersion
des nanofils de cuivre dans ’eau ne permet pas de réaliser des électrodes transparentes.
De plus la conservation des nanofils de cuivre dans I'eau est problématique, I'oxyde de
cuivre se formant beaucoup plus rapidement dans ce solvant. L’utilisation d’un solvant
alcoolique dégazé permet de conserver les nanofils plusieurs semaines contrairement aux
quelques heures dans 1’eau. Le butanol est le solvant qui permet la meilleure dispersion
des nanofils. L’isopropanol autorise une dispersion proche. On a choisi de conserver les
nanofils dans I'IPA car le butanol a une température d’ébullition plus élevée (117 °C
contre 83 °C) dans I'optique de I'impression des nanofils de cuivre sur un substrat souple
et transparent.

Activation des réseaux de nanofils de cuivre

Les nanofils de cuivre extraits et lavés ne permettent pas en I’état de fabriquer des
électrodes flexibles transparentes. L’étape dite "d’activation électrique des réseaux" doit
étre effectuée. Elle consiste a traiter les jonctions entre nanofils afin d’assurer un contact
électrique. Cette étape permet le passage des électrons au niveau des jonctions entre
nanofils de cuivre. Différentes méthodes existent dans la littérature pour activer les ré-
seaux de nanofils de cuivre, telles que les traitements chimiques ou bien physiques. Nous
avons retenu un traitement chimique a base d’acide. Les avantages de cette méthode sont
qu’elle est réalisable en solution. De plus, cela permet de déposer des nanofils et d’obte-
nir des réseaux conducteurs sans traitement supplémentaire. Nous réalisons malgré tout
deux traitements sur les nanofils pour en améliorer les performances optoélectroniques.
Le premier est effectué en solution et le second sur I’électrode.
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Traitement acide en solution

Différents acides ont été sondés : de 'acide acétique glacial ou anhydre (AAG), de
I'acide ascorbique (AA), de l'acide sulfurique (H5SO,), de 'acide chlorhydrique (HCI)
et de I'acide nitrique (HNOj3). Nous avons retenu ces acides usuels pour leurs propriétés
de réduction (AA), la forte réactivité avec 'oxyde de cuivre (AAG) [230] ou bien leur
caractere acide (HNOg, HCI, HoSO,). Dans 'acide acétique glacial, les nanofils de cuivre ne
se dispersent pas et s’agglomeérent, ce qui empéche la réalisation d’électrodes (Figure 2Z12).
Les autres acides sont dilués dans ’eau et provoquent ’agglomération des nanofils, ainsi on
a dilué les différents acides dans I'isopropanol. L’acide ascorbique avec une concentration
d’une mole par litre ne permet pas d’activer le réseau donc on a rapidement éliminé
cette possibilité. En effet, les réseaux que nous avons réalisé avec ces nanofils ne sont pas
conducteurs. Les acides nitriques et sulfuriques avec une concentration de 1 % volumique
dissolvent tres rapidement les nanofils de cuivre. En ce qui concerne 'acide chlorhydrique,
la dissolution est plus lente, le traitement acide a le temps de se réaliser. En utilisant de
lacide chlorhydrique 1 % volumique dans de 'isopropanol, les nanofils sont bien dispersés
(Figure 212)) et sont activés électriquement, c’est-a-dire qu’ils sont conducteurs apres
impression sans traitement supplémentaire.

*

FIGURE 2.12 — Photographie de nanofils dispersés dans I’acide chlorhydrique (& gauche)
et dans l'acide acétique glacial (& droite)

L’acide chlorhydrique retire I’exces de matériaux organiques et une partie de la couche
d’oxyde natif. La matiere organique superficielle sur les nanofils est de 'ODA qui possede
un groupement amine, basique, qui peut réagir avec ’acide chlorhydrique. Le traitement
acide en solution que nous avons retenu est décrit dans la partie expérimentale de ce
manuscrit en annexe (A.3)).

Traitement acide sur plaque

Apres ces différentes étapes, les nanofils de cuivre activés sont dispersés dans de 1'iso-
propanol. Apres réalisation du dépot, un second traitement acide sur plaque peut étre
effectué afin d’améliorer les performances optoélectroniques. Ce traitement est nommé
dans ce manuscrit le traitement acide plaque AAG. L’électrode est déposée dans un bain
d’acide acétique glacial qui a une réactivité élevée avec 'oxyde de cuivre pour former un
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acétate de cuivre. Parallelement, 'AAG est tres peu réactif avec le cuivre massif. L’ob-
jectif de ce second traitement est de retirer entierement 1’oxyde de cuivre et permettre
un meilleur contact électrique entre les nanofils. En effet, les différents oxydes sont beau-
coup moins conducteurs (6 ordres de grandeur de moins en termes de conduction) que
le cuivre métallique [231]. La durée du traitement a été optimisée & 10 minutes. Le pro-
tocole détaillé est également décrit dans la partie expérimentale (Annexe [A4]). Apres ce
traitement, des mesures XPS (Figure 2.I3)) ont été réalisées afin d’analyser chimiquement
la surface des nanofils de cuivre.
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FIGURE 2.13 — Spectre XPS haute résolution au niveau des pics de cceur du cuivre et en
encart le spectre haute résolution des transitions Auger

Des spectres haute résolution ont été réalisés autour des pics de coeur du cuivre et au
niveau des transitions Auger. L’énergie cinétique des pics a été mesurée, ils sont carac-
téristiques de la nature chimique de surface. Les pics de cceur ont les énergies de liaison
suivantes : 933 eV pour le Cu2ps/; et 952.3 eV pour le Cu2p; /2 qui sont caractéristiques du
cuivre. On est assuré de la présence de cuivre métal par la position des transitions Auger.
On observe cing transitions, notamment la principale située a 568.3 eV, caractéristique
du cuivre métallique [232].

Apres les traitements acides effectués sur les électrodes, on a comparé les performances
obtenues sur une méme solution avec des dépdts ayant des densités proches (Tableau [2ZT]).
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CuNF 29 Non traité acide solution Traité acide solution
HCl1 1 %
Non traité OL Rn=74Q/0+ 6 Q/O
acide plaque AAG T=83%
Traité Rn =63 Q/0+ 12 Q/O Ry =60 Q/0O £+ 19 /0
acide plaque AAG T=82% T=84%

TABLE 2.1 — Tableau comparant les performances optoélectroniques des électrodes a base
de CulNF avant et apres traitement acide en solution et sur plaque

Les traitements acides en solution et sur plaque permettent d’obtenir des réseaux
conducteurs. Les performances optoélectroniques apres ces traitements sont sensiblement
les mémes. Lorsqu’on réalise les deux traitements, on optimise les performances du réseau.
D’une part, la conductivité est améliorée par le retrait de 'oxyde de cuivre superficiel qui
a pu se former durant ’étape d’impression, d’autre part la transparence augmente pour les
mémes raisons que précédemment. Ainsi les deux traitements acides combinés permettent
de réaliser les électrodes avec les performances optoélectroniques les plus élevées.

Un autre indice de la présence d’oxyde de cuivre autour des nanofils et de 'impact
négatif sur les performances est le suivant : pour une électrode avec des performances
initiales de 14 /0 & 80 % de transparence a 550 nm, apres 92 jours, sa résistance carrée
a été multipliée par un facteur 14 (256 2/0J). On émet 'hypotheése qu'une couche d’oxyde
se forme autour des nanofils. Apres un traitement AAG de 10 minutes de cette électrode,
les performances optoélectroniques sont retrouvées (20 /00 a 84 % de transparence),
ce qui corrobore la présence d’oxyde de cuivre autour des nanofils. De plus, le diametre
moyen des nanofils de cette électrode passe de 53 nm + 13 nm a 37 nm =+ 11 nm, ce qui
montre que I'acide a retiré une couche superficielle qui s’est formée autour des nanofils.
Les études de vieillissement par la suite montreront la présence d'un oxyde de cuivre
autour des nanofils.
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2.2 Réalisation d’électrodes transparentes a base de
nanofils de cuivre

Dans le but de réaliser des électrodes transparentes a base de nanofils de cuivre, dif-
férentes techniques de dépdt ont été testées, telles que la nébulisation, la tournette, le
transfert par filtration sous Biichner et le dépot par aérographe. Cette derniere a été rete-
nue car elle permet d’atteindre des grandes surfaces avec des performances satisfaisantes.
Dans ce paragraphe, nous traiterons essentiellement des nanofils réalisés par la synthese
hydrothermale car c’est celle qui pose le plus de difficultés dans sa mise en ceuvre.

2.2.1 Fabrication d’électrodes a base de CulNF avec un aéro-
graphe

Les dépots de nanofils de cuivre étaient réalisés, dans la these précédente de Céline
Mayousse, par filtration [60]. Le principe était simple, il s’agissait d’'un dépdt a la goutte
sur filtre placé sur un Biichner sous vide. La technique précédemment utilisée permet de
réaliser des électrodes avec d’excellentes performances (18 €2/ a 92 % de transparence),
cependant leur taille limitée était un frein a cette méthode. Donc nous nous sommes
employés a mettre en place la nébulisation pour se substituer a cette méthode, car elle
permet de réaliser des électrodes transparentes sur de grandes surfaces. Le principe du
spray automatisé (de la marque Sonotek) disponible au laboratoire est que la solution
de nanofils est délivrée avec un débit constant jusqu’a une téte de spray ultrasonique.
Ce dernier va former un nuage de gouttelettes de solvant chargées en CuNF qui vont
s’évaporer tres rapidement sur le substrat porté a une température supérieure a celle
d’ébullition du solvant. En réalisant des électrodes par cette technique, on a observé
qu’elles comportaient trés peu de nanofils de cuivre. On a rapidement conclu que ceux-ci
avaient une longueur trop élevée, de plus la dispersion des nanofils n’était pas parfaite.
En outre, il y avait la formation d’agrégats a l'entrée de la téte du nébuliseur.

On a donc opté pour une technique similaire qui est le dépot par aérographe car il
permet de pulvériser le solvant et les nanofils sur une surface chauffée. L’avantage de cette
méthode est d’avoir une ouverture plus grande, ce qui permet d’éviter les amas de nanofils
a la sortie du pistolet. En pratique, on dilue deux fois la synthese lavée de nanofils de cuivre
pour qu’elle ait une concentration moyenne de 0.5 g.L.~!. Les substrats sont fixés sur une
plaque chauffante portée a 120 °C afin que l'isopropanol s’évapore rapidement (ou a 110
°C pour que le cyclohexane s’évapore). Les substrats sont préalablement activés par un
plasma d’oxygene, cela permet de retirer les contaminants sur le substrat et d’augmenter
le caractere hydrophile. Dans le cadre des nanofils réalisés par la synthese solvothermale,
ils sont conservés dans un solvant hydrophobe. Ainsi, il n’est pas recommandé de réaliser
ce traitement qui va dégrader la mouillabilité de la solution sur le substrat. Le pistolet
est placé a une distance de 7 cm de ce dernier afin d’obtenir un dépot homogene. Lorsque
des gouttes se forment sur le substrat, les tensions de surface induisent un dépot de
forme circulaire. Par convection a l'intérieur de la goutte, les nanofils se concentrent a la
périphérie de celle-ci lors du séchage (figure 2.14]). Cet effet est appelé dans la littérature
« coffee rings », en référence a la marque laissée par une tache de café.
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FIGURE 2.14 — Image MEB d’une électrode a base de nanofils de cuivre illustrant I'effet
"coffee ring"

Pour éviter ce phénomene, on a donc augmenté la distance entre le pistolet et le
substrat, ainsi que la température de la plaque chauffante et joué sur I’hydrophilie par
I’activation du substrat. En appliquant les conditions citées précédemment, on obtient des
dépots qui ont une homogénéité satisfaisante.

2.2.2 Performances optiques et électriques d’électrodes a base
de nanofils de cuivre

L’objectif principal du développement de ces nanofils de cuivre est de réaliser des
matériaux avec la transparence (mesurée classiquement a 550 nm) et la conductivité les
plus élevées possibles. Malheureusement lorsqu’un de ces deux parametres est amélioré,
I'autre en patit; étant donné que I'augmentation de la quantité de cuivre implique une
amélioration de la conductivité mais une dégradation de la lumiere transmise a travers le
substrat. Ainsi en déposant différentes densités de nanofils de cuivre sur du verre apres
un traitement a l'acide acétique glacial plaque, on obtient une courbe (Rg; T) qui illustre
cet effet :
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FIGURE 2.15 — Les performances optique et électrique des électrodes a base de nanofils
de cuivre

On observe que la quantité de nanofils déposée influe sur la transparence et la conduc-
tion du réseau. Plus le nombre de nanofils est élevé, plus le nombre de chemin de perco-
lation est grand, ainsi la conduction du réseau est améliorée. Cependant plus on ajoute
de matiere sur le substrat, moins la lumiere transmise a travers ce dernier sera grande.
Suivant le type d’application voulue, différentes densités doivent étre recherchées. Ainsi
pour un écran tactile, la transparence est le point déterminant. De ce fait, une trans-
parence supérieure a 90 % est attendue. Tandis que pour les OLED, une conductivité
suffisante est nécessaire, d’ou la nécessité d’avoir des électrodes avec une résistance carrée
inférieure a 20 /0. L’électrode fabriquée avec la transparence la plus forte atteint 96
% de transparence a 550 nm pour une résistance carrée de 3600 Q2/C]. Pour une transpa-
rence supérieure a 96 %, on obtient une conductivité nulle car le seuil de percolation n’est
pas atteint. Ainsi la morphologie des nanofils issus de cette syntheése induit un seuil de
percolation lorsque la densité du réseau atteint 96 %. Le haze des électrodes fabriquées
varie selon la densité des électrodes. Il peut donc étre adapté suivant 'application visée.
En ce qui concerne les cellules solaires, 'augmentation du facteur haze accroit la distance
parcourue par les photons a l'intérieur de la cellule, et de ce fait, leur probabilité d’étre
absorbés et transformés en électrons. A linverse, en ce qui concerne les écrans tactiles,
le facteur haze doit étre le plus faible possible afin que la netteté de I'image soit la plus
importante. En comparaison avec les électrodes actuelles en ITO (environ 1 %), le facteur
haze est beaucoup plus élevé pour les électrodes a base de nanofils de cuivre.

Les électrodes a base de nanofils de cuivre ont une rugosité qui fait diffuser la lumiere
a travers la couche mince. La rugosité des électrodes dépend de plusieurs parametres qui
sont la taille des objets, particulierement le diametre des nanofils et la quantité de matiere
déposée, donc de la quantité de nanoparticules présentes sur 1’électrode. La rugosité de
I’électrode est corrélée avec le facteur haze qui augmente également avec la quantité de
matiere déposée et le diametre des nanofils. Celui-ci quantifie la diffusivité des électrodes
et croit linéairement avec la quantité de matiere déposée sur le substrat. Ainsi, elle croit
linéairement par rapport a 1-T (T étant la transmission totale de ’électrode), la pente
vaut 0.370. Celle-ci est plus élevée qu’avec la syntheése solvothermale, cela signifie qu’a
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transparence égale, le facteur haze est plus faible lorsqu’on réalise 1’électrode avec des
nanofils de la synthése solvothermale. Le facteur haze varie entre 2.6 % et 12 % pour
des transparences respectives de 93 % et 70 %. Cela est du a la rugosité plus élevée des
électrodes a base de CuNF issus de la synthese hydrothermale. On a donc réalisé une
cartographie 3D par AFM sur une surface de 100 um? afin de mesurer la rugosité des
électrodes.
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FIGURE 2.16 — Cartographie 3D réalisée par AFM d’une électrode de nanofils de cuivre

De plus, lorsqu’on mesure la rugosité d’une électrode de nanofils de cuivre avec une
résistance initiale de 57 /0, on obtient une rugosité RMS de 127.5 nm, ce qui est le
double de ce qu’on mesurait pour la synthése solvothermale. En dépit d’'un diametre plus
faible initialement, la rugosité est plus grande. La présence de nombreuses nanoparticules
et d’amas de nanofils implique une rugosité de surface plus importante et ainsi un haze
plus élevé a transparence égale.

Lorsqu’on mesure le spectre complet d’une électrode a base de nanofils de cuivre, on
obtient le résultat suivant :
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FIGURE 2.17 — Spectre en transparence allant de 300 nm a 2500 nm d’une électrode a
base de CuNF
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Un des principaux avantages des électrodes a base de nanofils de cuivre est leur trans-
parence dans le domaine de l'infrarouge contrairement a une couche mince d’ITO ou bien
une couche de PEDOT :PSS. Les nanofils de cuivre, comme les nanotubes de carbone,
forment des électrodes avec des réseaux percolants. La partie de la surface recouverte par
des nanomatériaux est faible, ce qui permet d’obtenir une transparence élevée en ce qui
concerne les longueurs d’onde situées dans le visible et I'infrarouge. La transparence dans
I'infrarouge est essentielle pour certaines applications telles que les cellules solaires. En
effet, les photons IR ne sont pas collectés lorsqu’une électrode en ITO est utilisée.

2.2.3 Performances mécaniques des électrodes a base de nanofils
de cuivre

Les électrodes a base de nanofils de cuivre peuvent étre réalisées sur des substrats
flexibles. Les propriétés mécaniques des électrodes ainsi fabriquées dépendront du substrat
utilisé. Nous avons donc réalisé des cycles de flexions mécaniques sur des électrodes de
nanofils de cuivre déposés sur du polyéthylene naphtalate (PEN) d’une épaisseur de 125
pm et 2 cm x 3 cm de surface. Les performances initiales des électrodes sont 13 /0 pour
75 % de transparence. Le protocole retenu est de réaliser une série de flexions concaves
avec des rayons de courbure différents (respectivement 13 mm, 3.8 mm et 1.8 mm) et
de mesurer la résistance deux pointes. Celle-ci est mesurée par un multimetre Keithley
qui mesure l'intensité traversant 1’électrode lorsqu’on applique une tension de 0.5 V. On
introduit une tension faible afin d’éviter un vieillissement de 1’électrode a nanofils de
cuivre, ainsi que la dégradation du PEN.
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FIGURE 2.18 — Evolution de la résistance relative en fonction du nombre de cycle
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Apres cent cycles, on remarque que les électrodes qui subissent un rayon de courbure
supérieur ou égal & 3.8 mm ont une résistance stable. Une augmentation de 30 % de celle-
ci est observée lorsqu’on réalise une centaine de cycles avec un rayon de courbure de 1.8
mm. Les électrodes sont ainsi capables de subir un nombre de flexions avec un rayon de
courbure élevé de 3.8 mm sans que ’électrode ne soit affectée.

On a ensuite réalisé davantage de cycles afin d’en tester les limites. On a réalisé 1000
cycles avec un rayon de courbure de 3.8 mm et 500 cycles pour un rayon de courbure de
1.8 mm.
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FIGURE 2.19 — Evolution de la résistance d’une électrode aprés respectivement 1000 et
500 cycles avec un rayon de courbure de 3.8 mm et 1.8 mm

Lorsqu’on réalise un millier de cycles avec un rayon de courbure de 3.8 mm, I’évolution
de la résistance est faible. En effet, 'augmentation de la résistance est inférieure a 9 %.
Lorsque le rayon de courbure est plus faible et atteint 1.8 mm, la résistance augmente de
maniere plus significative. En effet, apres 500 cycles, la résistance a augmenté de plus de
60 %, ce qui montre une altération de I’électrode. Cependant, on constate que le rayon de
courbure toléré par les électrodes a base de nanofils de cuivre permet d’affirmer qu’elles
ont une tenue mécanique satisfaisante et adéquate pour un grand nombre d’applications.
Alinsi ces électrodes peuvent étre adressées a de nombreux dispositifs flexibles car elles ne
sont que peu altérées apres la réalisation de multiples flexions.

On a également réalisé des flexions concaves et convexes comme le montre le schéma de
la figure On a augmenté le rayon de courbure de I’électrode jusqu’au point maximal
atteint par notre dispositif (qui est de 1.8 mm). On a mesuré la résistance entre les
contacts tout au long du cycle. Deux expériences ont été réalisées : une flexion convexe
et une flexion concave (Figure 2:20).
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FIGURE 2.20 — Schéma des flexions concave et convexe (& gauche) et évolution de la
résistance relative en fonction du rayon de courbure de la flexion (a droite)

On remarque sur les résultats présentés ci-dessus que la flexion convexe diminue la
résistance relative de 1’électrode et inversement pour une flexion concave. Cela est co-
hérent, car géométriquement la flexion convexe implique une augmentation du nombre
de contacts entre nanofils. Inversement, la flexion concave montre les effets opposés, le
nombre de point de contacts entre nanofils diminuant. L’impact de ces deux effets induit
dans le premier cas une augmentation du nombre de chemins de percolation et une diminu-
tion dans le second cas. Ainsi ces sollicitations impliquent respectivement une diminution
et une augmentation de la résistance de 1’électrode au cours de ce cycle.
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2.3 Stabilité a ’air ambiant des électrodes flexibles

transparentes a base de nanofils de cuivre

Dans ce dernier paragraphe du chapitre 2, on va aborder la stabilité des électrodes
a base de nanofils de cuivre. On suit la stabilité des électrodes avec la mesure des per-
formances électriques dans le temps a travers 'influence du procédé de synthese et des
traitements effectués (lavages, traitement acide) sur ’électrode avant d’aborder la stabi-
lité environnementale au chapitre suivant. A état massif, le cuivre est connu pour son
oxydation rapide, l'objectif est d’étudier cette derniere et son influence sur des électrodes
a base de CuNF. Les parties précédentes ont permis la mise en évidence de I'impact du
traitement a ’acide acétique glacial sur les performances électriques, témoin de la présence
d’oxyde de cuivre.

2.3.1 Synthese solvothermale

Les électrodes réalisées avec des nanofils de cuivre synthétisés par la voie solvothermale
ont été stockées sous obscurité et air ambiant, le taux d’humidité est non controlé. On
mesure ’évolution de la résistance carrée au cours du temps, car elle permet d’évaluer le
vieillissement des électrodes a base de nanofils de cuivre. En effet, les oxydes de cuivre
(I) et (IT) sont deux semi-conducteurs [233]. Ainsi, on a suivi 'évolution de la résistance
carrée et on a présenté les résultats dans le graphique ci-dessous :
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FIGURE 2.21 — Evolution de la résistance carrée d’électrodes a base de CuNF issus de la
synthese solvothermale au cours du temps

On observe ainsi qu’il y a une augmentation continue de la résistance au cours du
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temps quelle que soit la densité initiale : on constate que la résistance carrée est, apres une
semaine de vieillissement, au minimum doublée. De plus, on constate un effet de densité :
les électrodes avec une densité de nanofils plus faible (et ainsi une résistance carrée initiale
plus élevée) voient leur résistance carrée augmenter plus rapidement. Toutes les électrodes
ont leur résistance carrée qui dépasse les 50 Q/0J dans la 1%¢ semaine de vieillissement
sous air.

2.3.2 Synthese hydrothermale

Les électrodes transparentes a base de CulNF réalisés par la synthese hydrothermale ont
été stockées de la méme facon a 'air et sous obscurité afin d’observer leur comportement
dans des conditions normales. On a suivi ’évolution de la résistance carrée au cours du
temps pour évaluer la stabilité des électrodes. On a stocké plusieurs électrodes avec des
densités différentes de réseaux de nanofils de cuivre et recensé les résultats (Figure 2.22).
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FIGURE 2.22 — Evolution de la résistance carrée d’électrodes a base de CuNF issus de la
synthese hydrothermale au cours du temps

Les trois électrodes sur la figure ont différentes densités : 1’électrode bleue a une
résistance carrée initiale de 13 /0 a 66 %, la rouge une résistance carrée de 63 2/0 a
82 % et la noire une résistance carrée de 324 /0 a 90 %. En effet, plus 'oxydation des
nanofils est grande, plus la conduction est faible car 'oxyde de cuivre est un matériau
semi-conducteur avec une conductivité bien inférieure a celle du cuivre massif [233]. On
remarque que la cinétique de vieillissement des électrodes est différente pour chacune
des densités. En effet, I’électrode la plus dense voit sa résistance dépasser les 50 /]
apres 56 jours. Ainsi la cinétique de vieillissement de I'électrode réalisée avec la synthese
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hydrothermale est plus lente comparée a celle observée avec les électrodes réalisées a partir
de nanofils de la synthese solvothermale. L’électrode avec une densité moyenne voit sa
résistance multipliée par 3 apres 4 jours et celle avec la densité la plus faible a sa résistivité
multipliée par 11 en seulement 4 jours. Ce phénomene s’explique par le nombre de chemins
de percolation des différentes électrodes. Une forte densité de nanofils permet de multiplier
le nombre de chemins de percolation, or le vieillissement des nanofils de cuivre implique
la suppression de ces chemins. Cependant, lorsque le nombre de chemins de percolation
est élevé, leur perte est moins préjudiciable. De plus, 'augmentation de l'erreur au cours
du temps montre I’hétérogénéité du vieillissement. Ces écarts de résistance sont exacerbés
par leffet de densité. Ainsi la synthese hydrothermale permet de réaliser des électrodes
avec une durée de vie plus élevée que la synthese solvothermale. On étudiera par la suite
plus en détail la stabilité de ces électrodes.

L’impact du traitement acide chlorhydrique solution avant dépot sur la stabilité des
électrodes a été observé. Le traitement acide chlorhydrique permet d’obtenir des meilleures
performances optoélectroniques. Sur le graphique ci-dessous, on observe 1’évolution de la
résistance carrée au cours du temps pour des électrodes avec la méme densité, et réalisées
avec la méme solution le méme jour dans les mémes conditions de dépdt.
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FIGURE 2.23 — Evolution de la résistance carrée de deux électrodes avec des traitements
différents avant dépot

On observe qu’au bout de 89 jours, lorsqu’on effectue un traitement acide solution, les
électrodes ont leur résistance carrée augmentée d'un ordre de grandeur. En ce qui concerne
les électrodes non traitées, 'augmentation de la résistance carrée s’effectue seulement apres
plus de 5 ou 6 mois de vieillissement. Ainsi le traitement acide chlorhydrique solution
diminue la tenue dans le temps des électrodes transparentes a base de nanofils de cuivre.
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Ce résultat est reproductible et ne dépend pas de la densité initiale de 1’électrode. Ce
traitement acide permet de retirer de maniere plus efficace 'octadécylamine présente a la
surface des nanofils de cuivre et ainsi d’améliorer le contact électrique. Deux hypothéses
peuvent expliquer cette durée de vie moindre. L’acide chlorhydrique peut réagir avec les
nanofils de cuivre et ainsi expliquer cette perte de conduction dans le temps, ou bien la
couche d’octadécylamine limite 'oxydation du cuivre. Par la suite, on a choisi de ne plus
réaliser le traitement acide en solution a base d’acide chlorhydrique afin de maximiser la
durée de vie des électrodes transparentes a base de CulNF.

On a également réalisé des clichés MEB des électrodes vieillies afin de regarder leur
morphologie une fois qu’elles ne sont plus conductrices. L’objectif est d’observer les signes
extérieurs d’oxydation.

FIGURE 2.24 — Image MEB d’une électrode a base de nanofils de cuivre apres 136 jours
de vieillissement a l’air ambiant et sous obscurité

A Détat microscopique, sur les clichés MEB, les nanofils de cuivre semblent étre rongés
par 'environnement extérieur. La rugosité augmente a la surface des nanofils et ils se
sectionnent. L’augmentation de la rugosité pourrait étre due a la présence d’oxyde de
cuivre, ce qui sera approfondi au chapitre suivant sur la stabilité. De plus, lorsqu’on réalise
un traitement acide acétique glacial sur une électrode qui n’était plus fonctionnelle, cette
derniere est de nouveau conductrice et elle présente des performances équivalentes a celles
originelles. En effet, voici un tableau résumant I'impact d’un second traitement acide sur
les performances :

R Tt FoM Rg apres Rp apres Tt apres FoM
apres AAG | apres AAG | (Haackes) 91 jours 2m AAG 2 AAG | (Haackes)
15 Q/0 80 % 7.10° > 1000 ©2/0 20 Q/0 84 % 9.10°
13 Q/0 81 % 13.10° > 1000 /00 i1 /0 86 % 5.10°

TABLE 2.2 — Influence du traitement acide plaque sur des électrodes qui ne sont plus
conductrices

Ainsi on observe que les facteurs de mérite sont du méme ordre de grandeur. En outre
on constate une diminution de la conductivité et une augmentation de la transparence,
ce qui est cohérent avec la perte d’oxyde de cuivre due au traitement AAG plaque. Le
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facteur de mérite fluctue, il est soit amélioré, soit détérioré. On a réalisé des photographies

\

MEB afin d’observer les réseaux de nanofils.

FIGURE 2.25 — Image MEB d’une électrode aprés un 2" traitement AAG

On observe donc au MEB que le diametre moyen des nanofils a diminué, il passe de
53 nm (£ 13 nm) a 37 nm (£ 11 nm) ce qui n’est pas négligeable méme si les barres
d’erreur se recoupent entre elles. [’état des nanofils est également différent par rapport
aux nanofils oxydés. On observe apres traitement acide AAG plaque une diminution de la
rugosité de surface des nanofils mais aussi des coupures de ceux-ci, sans doute issues du
vieillissement précédent (Figures2.25] et 2:27]). De plus, les électrodes qui ont été retraitées
a I’AAG ont une durée de vie inférieure. Celle-ci passe en moyenne de 90 jours a 40 jours,
ce qui s’explique par la densité de chemin de percolation inférieure a 1’électrode originelle,
et par un diametre plus fin des nanofils qui implique des coupures plus rapides.
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2.4 Conclusion du chapitre 2

Dans cette partie, nous avons abouti au développement de nouveaux protocoles de
fabrication d’électrodes flexibles transparentes a base de nanofils de cuivre. Nous avons
mis en place dans le laboratoire une synthése solvothermale reproductible et avec des
performances optoélectroniques satisfaisantes. Nous avons également optimisé la synthese
hydrothermale initiale par I'ajout d’un second agent réducteur, en l'occurrence le dex-
trose. Cela nous a permis de fabriquer une grande quantité de nanofils de cuivre et ainsi
de fabriquer des électrodes transparentes par des techniques de dépot plus avancées. Les
performances électriques et optiques sont satisfaisantes pour la réalisation d’électrodes
transparentes. De plus, la tenue mécanique de celles-ci permettrait d’atteindre des nou-
velles applications telles que les cellules solaires souples ou bien des écrans tactiles souples.
On a pu constater que les électrodes basées sur la synthese hydrothermale présentaient
une meilleure stabilité dans le temps sous obscurité et air ambiant, on a donc choisi de
les utiliser pour les tests de stabilité réalisés dans le chapitre suivant.
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Chapitre 3

Optimisation de la stabilité des
électrodes a base de nanofils de
cuivre

Dans le chapitre précédent, nous avons pu constater que les électrodes a base de na-
nofils de cuivre présentaient une stabilité inférieure a celles a base de nanofils d’argent.
Nous avons choisi de nous focaliser sur les électrodes avec des nanofils de cuivre réalisés
avec la syntheése hydrothermale étant donnée leur durée de vie plus longue. Cependant
leur stabilité n’est pas suffisante pour réaliser des dispositifs avec une durée de vie satis-
faisante. Ainsi nous allons aborder en détails quels sont les parametres responsables du
vieillissement des électrodes. On va discriminer les différents stress extérieurs que sont
I'oxygene, I’humidité et l'illumination. Nous indiquerons les différentes techniques d’en-
capsulation que nous avons utilisées afin d’améliorer la durée de vie des électrodes. La
derniere partie de ce chapitre présentera les tests de ces électrodes en fonctionnement.
Quel sera le comportement des électrodes transparentes lorsqu’une tension est appliquée
sur celles-ci?

3.1 Vieillissement des électrodes sous contraintes en-
vironnementales

Dans cette partie, trois facteurs environnementaux vont étre pris en compte. Les élec-
trodes vont étre maintenues dans trois environnements différents : dans un dessiccateur
sous air sec et conservées dans I'obscurité, sous un soleil artificiel et air ambiant et enfin
dans une étuve sous forte humidité.

On a pris le parti dans ce chapitre de réaliser seulement des électrodes avec les carac-
téristiques résumées par le schéma suivant :
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CuNwW
Glass

FIGURE 3.1 — Schéma des électrodes transparentes qui ont été utilisées pendant notre
étude

Ainsi les électrodes ont toutes une structure identique, de méme, elles seront sur un
substrat verre étant donné qu’il est inerte, imperméable a 'humidité et a I'air, transparent
et que la flexibilité n’était pas recherchée durant ces essais. Les contacts réalisés par
PVD sont en or avec une accroche en titane. L’or est stable sous les différents stress
environnementaux, ainsi 1’évolution de la résistance sera dii au réseau de CuNF. On a
également choisi une densité de nanofils de cuivre qui permet d’obtenir une résistance
(2 pointes) initiale autour de 30 € apres un traitement a 'acide acétique glacial plaque.
En effet, la densité initiale doit étre choisie afin de limiter le vieillissement induit par des
densités de nanofils faibles en début d’expérience. Cette résistance a été choisie car elle
correspond a celle attendue dans des applications comme les films chauffants. Nous avons
fait le choix de ne pas réaliser un traitement acide chlorhydrique solution car méme si ce
derniere améliore la résistance, le vieillissement des électrodes est plus rapide.

3.1.1 Vieillissement sous air sec

L’objectif de ce vieillissement est de déterminer I'impact de l'oxygene seul sur les
électrodes transparentes a base de nanofils de cuivre. Cela permet de controler le contact
avec ’eau présente naturellement dans ’air ambiant. De plus, cela nous permet de réaliser
des mesures dans un milieu caractérisé.

Les électrodes a base de nanofils de cuivre ont été placées dans un dessiccateur. A
I'intérieur de ce dernier, il y a du dessiccant préalablement séché qui permet d’absorber
I’humidité résiduelle. Des cycles de vide et de remplissage en air sec sont effectués afin
de retirer toute trace d’humidité dans le milieu. L’air sec utilisé est celui du réseau du
laboratoire, la température de rosée de I'air du réseau est de -34 °C, ce qui correspond a
un taux d’humidité au niveau de 1 %.

On a suivi dans le temps la résistance deux pointes des électrodes a base de nanofils
de cuivre. On observe tout d’abord que celle-ci augmente au cours du temps, ce qui est
le signe d’un vieillissement des électrodes. Néanmoins, ’augmentation de la résistance est
beaucoup plus lente que celle observée sur les électrodes a I'air ambiant (Figure B.2]). De
plus, on constate que 'effet de densité est identique lorsqu’on conserve les électrodes sous
air sec. Ces résultats nous permettent de conclure que l'oxygene de 'air a un réle sur
la diminution de la conductivité électrique. Cependant, il n’est pas le seul parametre a
prendre en compte.

80



3.1. VIEILLISSEMENT DES ELECTRODES SOUS CONTRAINTES

ENVIRONNEMENTALES

1200 -
1100
1000 -
900 |
800
700 |
600
s0] o
400
mo_- m}

Réslstance (Ohm)

200
100 |
o pmum e

Airsec:R,,=130Q

0 Airsec:R_ =530
0 Airambiant: R, =63 Q
B Airambiant:R,_ =13 0Q

T
100 120 140

Temps {Jours)

FIGURE 3.2 — Evolution de la résistance carrée d’électrodes i base de CuNF sous air sec

Les clichés MEB qui ont été effectués sur les échantillons vieillis un mois montrent que
la morphologie des nanofils de cuivre est peu, voire pas impactée par cet environnement.
En effet, les nanofils ne présentent aucune rugosité de surface et ne sont pas sectionnés, ils
gardent leur morphologie. Les images MET (Figure B.3]) montrent des résultats similaires
avec une rugosité de surface non impactée. On a couplé ces observations avec des images
MET et un profil chimique réalisé par MET-EDS.

FI1GURE 3.3 — Image MET HAADF d’un nanofil de cuivre vieilli une semaine sous air sec
(& gauche) et profil chimique d’un nanofil de cuivre (a droite)
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Lorsqu’on effectue une cartographie MET-EDS des nanofils, on peut observer la for-
mation d’une fine couche d’oxyde autour de ceux-ci. Il est difficile d’estimer 1’épaisseur de
cet oxyde natif a la surface des nanofils du fait de la présence de contaminants autour des
nanofils. On a aussi analysé la nature chimique avec de la spectroscopie de photo-électrons
(XPS) afin de déterminer quel est 'oxyde présent a la surface des nanofils de cuivre.
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FIGURE 3.4 — Spectre XPS haute résolution au niveau des pics Cu2p;/; et Cu2ps/s, en
encart spectre HR au niveau des transitions Auger pour des nanofils vieillis une semaine
sous air sec et sous obscurité

Le spectre XPS de survol montre bien les pics Cu3s, Cu3p, Cu2p; /s et Cu2ps/, ainsi
que les transitions Auger CuLMM et CuLMM1 du cuivre. On observe également le pic
de 'oxygene (532.3 €V) et les pics du silicium (Si2s et Si2p) relatifs au substrat ainsi que
celui du carbone qui est induit par la contamination sur 1’échantillon. Le spectre haute
résolution au niveau des pics de ceeur du cuivre, c’est-a-dire les pics Cu2p; /o et Cu2ps/, ont
respectivement les énergies de liaison suivantes : 952.5 eV et 933 eV. La présence de cuivre
est ainsi confirmée, la transition Auger CuLMM a 568.3 eV est beaucoup moins prononcée
et celle d’une transition a 570.3 eV apparait. Cette derniére montre le commencement de
I'oxydation des nanofils de cuivre. En revenant sur les spectres des pics de coeur, on
observe un pic faible a 944.5 eV qui marque la présence de cuivre avec une valence de +I
tel que le CuyO.

Ainsi, on conclut que les nanofils ont une faible sensibilité vis-a-vis de ces conditions
de vieillissement. Les électrodes vieillissent moins rapidement par rapport a celles qui sont
conservées a l'air ambiant.
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3.1.2 Vieillissement sous soleil artificiel

L’objectif est de discriminer I'impact de la lumiere, c¢’est-a-dire d’observer si elle accé-
lere le vieillissement des électrodes. Les électrodes ont été placées sous 'illumination d’un
soleil artificiel AM1.5, de la marque Sun 3000 de chez ABET Technologies. Le spectre pro-
duit par cet appareil est celui du soleil apres le passage a travers ’atmospheére terrestre.
Les échantillons sont placés a ’air ambiant, cependant nous avons relevé la température
et 'humidité au niveau de ceux-xi. La température mesurée est de 42 °C et I’humidité
relative a été mesurée a 15 %. L’évolution de la résistance dans le temps est la suivante :
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FIGURE 3.5 — Evolution de la résistance d’électrodes a base de CuNF placées sous un
soleil artificiel AM1.5, comparée a celle obtenue a 'air ambiant

Les mesures réalisées montrent une augmentation rapide de la résistance des électrodes.
Cette derniere est triplée apres 305 heures, soit 13 jours de vieillissement. Lorsqu’on
compare ces résultats & ceux obtenus par Céline Mayousse [93] sur les nanofils d’argent,
on s’apercoit que le cuivre est un matériau plus sensible au contact de la lumiere. Les
nanofils d’argent apres une exposition pendant 120 heures voient leur résistance carrée étre
diminuée de 15 % a 40 % du fait du frittage des liaisons entre nanofils d’argent, en dépit
de la photo-oxydation de la surface. Dans le cadre des nanofils de cuivre, on n’observe
peu ou pas de jonctions entre nanofils induits par la fluence du rayonnement tandis que la
surface des nanofils est rugueuse comme pour les nanofils d’argent (Figure [[L1])). De plus,
en comparant ces résultats a ceux que nous avons mesurés sur les échantillons vieillis a
I’air ambiant, on constate que le vieillissement est plus rapide. La résistance est triplée
apres plusieurs mois de vieillissement contrairement aux 13 jours de cette étude. On en
conclut que la lumiere accélere le vieillissement des électrodes a base de nanofils de cuivre.

Des clichés MET ont été réalisés, ils ont permis d’observer la morphologie des nanofils
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vieillis. La rugosité de la surface est augmentée, elle montre également de la striction
a certains niveaux ce qui mene a la rupture du nanofil. L'image MET-EDS montre la
présence d’une couche d’oxyde autour du nanofil, une coupe permet d’estimer 1’épaisseur
de cette couche autour de 13 nm sur un nanofil ayant un diametre de 60 nm. Ainsi la
couche d’oxyde est importante [233] et elle doit diminuer les contacts métalliques entre
nanofils de cuivre, et ainsi la conduction du réseau.
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FIGURE 3.6 — Cliché MET (a gauche), cliché MET-EDS (a droite) et profil chimique d’une
coupe (en bas) d'un nanofil de cuivre vieilli pendant une semaine sous illumination d’un
soleil AM1.5

Des analyses XPS ont été réalisées par la suite pour identifier la couche d’oxyde super-
ficielle. Les deux pics de coeur Cu2py /o et Cu2ps/ sont parfaitement identifiés et situés a
leur position habituelle. On observe également deux pics satellites supplémentaires mar-
qués a 944.5 eV et 4 934.5 eV. Le profil de ce spectre haute résolution permet d’identifier la
présence de CuO, c’est-a-dire du cuivre avec un degré d’oxydation égal a +I1. Le déplace-
ment des transitions Auger CuLMM confirment la disparition du cuivre sous forme métal

84



3.1. VIEILLISSEMENT DES ELECTRODES SOUS CONTRAINTES
ENVIRONNEMENTALES

avec I'augmentation de I’énergie de liaison de la transition CuLMM passant de 568.3 eV
a 570.3 eV.
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FIGURE 3.7 — Spectre XPS haute résolution au niveau des pics Cu2p;/; et Cu2ps/y, en
encart spectre HR au niveau des transitions Auger pour des nanofils vieillis pendant une
semaine sous soleil artificiel

L’illumination accélere le vieillissement des électrodes, un phénomene de photo-oxydation
est présent [234]. Une couche superficielle est apparue sur le cuivre ce qui diminue la quan-
tité de cuivre participant au transport des électrons mais également détériore les contacts
entre nanofils. Une couche d’oxyde de cuivre peut s’intercaler entre deux nanofils et sa
faible conductivité est préjudiciable pour le réseau.

3.1.3 Vieillissement sous forte humidité

Dans les paragraphes précédents, on a mis en exergue le role de 'air et de la lumiere sur
le vieillissement des nanofils de cuivre. Cette sous-partie va aborder le réle de I’humidité
sur ceux-ci. Les échantillons ont été conservés a ’abri de la lumieére dans une enceinte
climatique. Cette-derniere a été réglée a 38 °C et 90 % d’humidité, car c’est un mode
de vieillissement classique dans la littérature. Il permet d’accélérer le vieillissement sans
qu’il y ait d’effet indésirable. De plus, ce sont les mémes conditions qui ont été utilisées
pendant la these précédente de Céline Mayousse [93] afin d’étudier les nanofils d’argent.
On a donc également suivi la résistance dans le temps (Figure 3.8)).
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FIGURE 3.8 — Evolution de la résistance d’électrodes & base CuNF placées sous 38 °C et
90 % HR, comparée a celle obtenue & ’air ambiant

L’évolution de la résistance des électrodes montre une forte augmentation de cette-
derniére. Apres cing heures dans ces conditions, la résistance augmente entre 50 % et
339 %, ce qui est considérable comparé aux autres vieillissements. L’augmentation de
la résistance continue dans le temps pour étre en moyenne multipliée par 5 en 3 jours,
28 en une semaine et 246 en deux semaines. Lorsqu’on compare ces résultats a ceux
des électrodes a base de nanofils d’argent, on obtient un fort contraste. En effet, une
diminution de la résistance a été observée lorsque les échantillons sont placés dans les
mémes conditions. La conductivité augmente de 20 % apres quatre mois de stockage dans
ces conditions, phénomene induit par le frittage des jonctions (Figure [LI§)). Ainsi on
obtient une dégradation nette de la conductivité qui permet de conclure que I’humidité
est un facteur prépondérant de dégradation des réseaux de nanofils de cuivre.

Les clichés MEB (Figure B.9]) des électrodes montrent ’attaque subie par les nanofils
de cuivre, il y a la perte des chemins de percolation, et également une augmentation forte
de la rugosité des nanofils. Elle est un indice sur la présence d’oxyde de cuivre en surface.
On observe aussi la striction des nanofils.
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FIGURE 3.9 — Photographie MEB d’une électrode a base nanofils de cuivre vieillie une
semaine sous 38 °C et 90 % HR

Des clichés MET (Figure B.I0) ont également été réalisés, ils ont permis d’observer la
morphologie des nanofils vieillis.
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FIGURE 3.10 — Cliché MET (& gauche), cliché MET-EDS (a droite) et analyse chimique
d’une coupe (en bas) d'un nanofil de cuivre vieilli pendant une semaine sous 38 °C et 90

% HR
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[ls présentent une rugosité élevée. De plus, ils semblent se décomposer en plusieurs
nanoparticules reliées. L’'image MET-EDS (Figure B.I0) montre la présence d’une couche
d’oxyde importante autour du nanofil, une coupe indique que le nanofil est totalement
oxydé. Cela est conforme a la faible conduction des réseaux de nanofils de cuivre apres un
vieillissement d’une semaine sous forte humidité et température de 38 °C. Des analyses
XPS ont été réalisées sur des échantillons vieillis une semaine dans ’'objectif de déterminer
la nature de la couche d’oxyde formée (Figure B.IT]).
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FIGURE 3.11 — Spectre XPS haute résolution au niveau des pics Cu2p;/; et Cu2ps/s, en
encart spectre HR au niveau des transitions Auger pour des nanofils vieillis pendant une
semaine sous forte humidité (38 °C et 90 % HR)

Les deux pics de coeur Cu2p;/z et Cu2ps/, sont parfaitement identifiés et situés a leur
position habituelle. On observe également deux pics satellites marqués a 944.5 eV et 934.5
eV. Le profil de ce spectre haute résolution permet d’identifier la présence de CuO, c’est-
a-dire du cuivre avec un degré d’oxydation égal a +II. Les transitions Auger CuLMM
confirment la disparition du cuivre sous forme métal avec 'augmentation de ’énergie de
liaison de la transition CuLMM passant de 568.3 eV a 570.3 eV. Ainsi I'humidité forme
une coquille d’oxyde de cuivre qui détériore rapidement la conductivité des réseaux. On a
comparé les effets des différents stress sur la conductivité des réseaux pour observer que :
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FIGURE 3.12 — Graphique résumant 1’évolution de la résistance en fonction du temps
d’électrodes a base de CuNF dans des environnements différents

On conclut que I'humidité a un role crucial dans la dégradation des réseaux de nanofils
(Figure B12). Elle les corrode rapidement et les conduit a rompre, la perte des chemins
de percolation est tres rapide. Avec la lumiere, ce sont les deux facteurs principaux de
dégradation des réseaux. L’oxygeéne en est un aussi, mais combiné a un des deux autres
éléments, sa sensibilité avec le cuivre est nettement augmentée. Les réseaux passent d’une
durée de vie supérieure a trois mois a une durée de vie inférieure a la semaine. L’humidité
est le principal facteur de dégradation avec une multiplication de la résistance par 5 en
seulement 3 jours.
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3.2 Stratégies d’encapsulation des électrodes a base
de nanofils de cuivre

Dans le paragraphe précédent, on a constaté l'instabilité des nanofils de cuivre dans
certains environnements. L’objectif est de trouver un moyen de stabiliser ces nanofils
dans des conditions normales d’utilisation, c¢’est-a-dire sous air, lumiere et forte humidité.
Différents encapsulants ont été testés : des vernis usuels de 'industrie, tels le polyuréthane
(PU) et le polysiloxane (PS), un sol-gel a base de dioxyde de titane (TiO3) et une couche
barriere avec un adhésif transparent (OCA) de la marque 3M. Nous nommerons de maniére
abusive cette barriere couplée de l'adhésif : OCA. Les encapsulants cités sont triés par
ordre de WVTR (Water Vapor Transmission Ratio) décroissant, ¢’est-a-dire la perméation
de I'eau a travers eux. Ainsi le polyuréthane ne retient que tres peu ’eau tandis que 'OCA
est parfaitement hermétique a I’humidité. Les vernis PU et PS sont déposés a la tournette
a 500 tours.min~!, accélérés de 500 tours.min~!.s~! pendant 30 secondes et séchés a 80 °C
pendant cinq minutes. Les épaisseurs respectives déposées sont 1.5 um et 1 um. Le sol-gel
TiOs est celui qui est utilisé dans I'article de Song [I8§], ¢’est une solution d’isopropoxide
de titane dans de I’éthanol. Il est également déposé a la tournette a une vitesse plus
élevée de 10000 tr.min~! et une accélération de 10000 tr.min~'.s™! pendant 30 secondes
afin d’en déposer une couche de 200 nm. La couche barriere est déposée par laminage sur
I’électrode transparente avec un OCA a base de polyacrylate.

La transparence des différentes couches encapsulantes est donnée sur le graphique
ci-dessous, elle a été mesurée a l'aide d’un spectrometre Cary UV 5000.
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FI1GURE 3.13 — Transparence des différents encapsulants utilisés, mesurée au spectrometre

UV-visible

Dans I’'UV, on constate la plus forte transparence des deux vernis, ensuite le TiO, est
légerement plus opaque tandis que la couche barriere est la plus opaque. A 550 nm, les
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transparences sont sensiblement équivalentes. Dans 'R, mis a part 'OCA | les différents
encapsulants maintiennent une forte transparence. Toutefois, les électrodes de CulNF en-
capsulées avec un OCA isolant ne peuvent pas étre intégrées dans cellules solaires ou
des photodiodes donc l'opacité dans I'IR n’est pas préjudiciable. Les performances élec-
triques des électrodes sont diminuées apres le dépot d’une couche encapsulante. En effet,
la résistance augmente d’environ 2 €).

Les échantillons qui sont stockés sous vieillissement ont la méme structure que ceux
utilisés dans la 1° partie de ce chapitre (figure B.I)). De la méme fagon, ces échantillons
seront exposés a différents vieillissements.

3.2.1 Vieillissement sous air sec

Comme il a été observé précédemment, les électrodes a base de nanofils de cuivre
vieillissent sous air sec avec une cinétique lente. Notamment, on a pu observer que 'oxy-
gene a un role mineur dans le vieillissement des électrodes dans ces conditions.

Les échantillons encapsulés par ces différentes techniques ont été placés sous air sec
dans des conditions similaires a celles appliquées dans la partie précédente. L’évolution
de la résistance a été mesurée dans le temps, les résultats sont les suivants :
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FIGURE 3.14 — Evolution de la résistance d’électrodes & base de nanofils de cuivre encap-
sulés, placées sous air sec

Les électrodes sous air sec ont une faible variation de leur résistance au cours du temps
(< 80 % en 100 jours) quel que soit le matériau encapsulant. On n’observe pas de différence
significative entre les matériaux, ce qui permet de conclure qu’ils n’ont pas d’incidence
négative sur les nanofils de cuivre. Il y a une légere augmentation de la résistance qui
apparait chez les nanofils encapsulés sous le sol gel, ce dernier pourrait avoir un effet
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hygroscopique. De plus on observe que les CuNF sous une couche de polysiloxane ont
une cinétique de vieillissement légerement plus lente. Cependant, il est probable que les
différentes méthodes d’encapsulation ne soient pas hermétiques a I'oxygene. Il est difficile
de se comparer a la littérature avec ce type de vieillissement. En effet, les durées étudiées
ne sont pas les mémes : 'équipe de Zhai [89] présente des électrodes stables sur un mois, or
cette durée est inférieure a la notre. Donc, il n’est pas possible de savoir si leurs électrodes
poursuivent une croissance lente de leur résistance dans la durée ou non apres 30 jours de
vieillissement.

3.2.2 Vieillissement sous soleil artificiel

Dans le paragraphe précédent, on a vu que les différents encapsulants n’ont pas d’im-
pact sur la résistance des électrodes sous air sec. On a exposé le panel d’électrodes a un
soleil artificiel AM1.5, ce qui permet de simuler I'illumination du soleil au zénith a travers
I'atmosphere. Les résultats montrent I’évolution des résistances au fil du temps (Figure

B.13).
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FIGURE 3.15 — Evolution de la résistance d’électrodes & base de nanofils de cuivre ens-
capsulés, placées sous soleil artificiel AM1.5

On constate que l'on distingue trois cinétiques de vieillissement des électrodes : une
rapide, celle du polyuréthane et du sol-gel de TiO5, une moyenne des nanofils de cuivre
sous une couche barriere et une lente qui est celle due aux nanofils sous polysiloxane. Le
polyuréthane est un matériau sensible a la lumiere, les procédés de photodégradation de ce
matériau sont connus depuis longtemps [235], 236]. En effet, 'impact de la lumiére sur ce
vernis est ’apparition de radicaux libres et de polymere péroxy ainsi que hydropéroxy. Ces
radicaux ont un fort pouvoir oxydant et impliquent I'accélération de la cinétique d’oxyda-
tion des nanofils de cuivre et ainsi celle de 'augmentation de la résistance de 1’électrode.
Le dioxyde de titane sous sa forme anatase est un matériau photocatalytique qui faci-
lite la minéralisation du cuivre [237], d’ou laccélération de la vitesse du vieillissement de
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I’électrode. L’OCA-barriere transparent permet d’obtenir un vieillissement équivalent a
celui des électrodes sans encapsulation, car 'oxygene se diffuse par les cotés de I'électrode,
I’adhésif étant perméable a I'oxygene. Le polysiloxane quant a lui est un matériau inerte
vis-a-vis de l'illumination ce qui explique le ralentissement de la dégradation des nanofils
de cuivre. Le vernis doit limiter le taux d’oxygene présent a la surface des nanofils de
cuivre pour ainsi limiter le vieillissement, I'oxygene et 'humidité se diffusent ainsi plus
lentement dans ce matériau.

Ainsi sous ces conditions, on constate que le vieillissement des électrodes est ralenti
par 'ajout d’une couche protectrice de polysiloxane sur les nanofils. Il permet d’isoler
les nanofils de l'oxygene et de '’humidité ambiants et ainsi de réduire la photo-oxydation
des nanofils. En ce qui concerne les autres voies d’encapsulation, la couche OCA permet
de maintenir des performances égales aux réseaux non-encapsulés des nanofils de cuivre.
L’impact de la lumiere n’a pas été étudié dans la littérature sur les électrodes, on sait
seulement que les électrodes transparentes sont stables lorsqu’elles sont intégrées dans des
OLED en fonctionnement [202].

3.2.3 Vieillissement sous forte humidité

Nous avons pu constater que 'humidité est le principal facteur de dégradation des
électrodes a base de nanofils de cuivre. Il est ainsi nécessaire de trouver une barriere
efficace a ce phénomene. Les résultats sont exposés dans le graphique suivant.
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FIGURE 3.16 — Evolution de la résistance d’électrodes & base de nanofils de cuivre encap-
sulés, placées sous 38 °C et 90 % HR

Les électrodes a base de nanofils encapsulés sous un vernis ne sont plus conductrices
en seulement une heure de vieillissement a 38 °C sous 90 % HR . Sous le sol-gel & base
de TiO,, la résistance des électrodes augmente de maniere rapide. En effet, celle-ci est
multipliée par 30 en seulement une journée et elle n’est plus fonctionnelle apres une
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semaine de vieillissement. Seules les électrodes encapsulées sous une barriere OCA ont une
bonne tenue dans le temps. Elle est meilleure que celle des électrodes non encapsulées.
A résistance initiale équivalente, la résistance est seulement multipliée par 22 en deux
semaines contrairement a 52 pour les électrodes non encapsulées. Les électrodes sous une
couche barriere voient leur résistance augmenter du fait de 'infiltration de I’humidité par
leurs faces latérales comme 'atteste cette photographie (Figure BI7). En effet, la couleur
rouge disparait exclusivement sur les cotés.

FI1GURE 3.17 — Photographie d'une électrode a base de CuNF vieillie une semaine sous
38 °C et 90 % HR

On a ainsi fait vieillir une électrode en protégeant les faces latérales avec la couche
barriere. On a comparé sa résistance relative avec des électrodes non protégées latérale-
ment. On a alors pu constater tout d’abord que la coloration rouge de 1’électrode protégée
n’a pas disparu au fil du temps. Cette teinte se dissipe progressivement sur la surface de
I’électrode. Il y a une diffusion latérale de ’humidité. De plus, les résultats montrent une
augmentation moins rapide de la résistance relative au cours du temps.
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FIGURE 3.18 - Evolution de la résistance relative au cours du temps des électrodes vieillies

sous 38 °C et 90 % HR
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Toutefois 'augmentation de la résistance au cours du temps est toujours présente.
L’humidité s’infiltre toujours jusqu’aux nanofils et induit une perte de conduction du
réseau. Néanmoins, cette couche barriere a base d’une colle transparente et de couches
minces imperméables a I’humidité est efficace contre I’humidité, ce qui permet de ralentir
le vieillissement. Lorsqu’on compare les résultats obtenus avec ceux de la littérature,
on s’apercoit que les conditions expérimentales ne sont pas les mémes. On observe tout
de méme deux tendances, la premiere est une faible augmentation au cours du temps
apres une semaine de vieillissement & 25 °C et 70 % HR [89] ou sinon une augmentation
plus rapide (au minimum d’une décade en une journée) sous un vieillissement de 85
°C et une humidité de 85 % HR [225] avec des électrodes ayant une résistance initiale
similaire (environ 25 ). De toute évidence, le stress qu’'on a appliqué sur les électrodes
est intermédiaire, de méme que la durée de vie, d’ou la difficulté de comparer ces résultats.
Cependant, on constate que les résultats que nous avons obtenus sont situés entre les deux
conditions de vieillissement citées.
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3.3 Stabilité en fonctionnement des électrodes a base
de nanofils de cuivre

Dans ce paragraphe, nous allons aborder la stabilité en fonctionnement des électrodes
a base de nanofils de cuivre. Dans les parties précédentes, nous nous sommes dirigés vers
la tenue environnementale des électrodes, maintenant nous allons voir leur comportement
lorsqu’elles sont parcourues d'un courant électrique. Nous avons fait le choix de réaliser des
tests en fonctionnement sur des films chauffants transparents. Ce choix a été déterminé
par la simplicité de réalisation du dispositif : il s’agit d’'une couche mince de nanofils
encapsulés, chauffée par effet Joule. De plus, les courants appliqués sur ces dispositifs sont
importants, supérieurs a la centaine de milliamperes, afin d’accéder a des températures
élevées. Les électrodes étudiées ont la méme structure que celles vues dans les paragraphes
précédents (Figure B.I]). Nous raisonnerons principalement par la température de surface
atteinte par effet Joule car elle est directement reliée a la puissance délivrée a I’électrode,
c’est-a-dire au courant et a la résistance qui sera autour de 30 {2 comme précédemment.
Le laboratoire a monté un banc de mesure qui nous permet de délivrer une intensité avec
un générateur de courant et de mesurer en continu la température de I’électrode. Ainsi le
courant délivré est fixé par la consigne du générateur et il ne varie pas dans le temps.
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3.3.1 Stabilité en température

Les électrodes possedent un seuil de courant maximal que nous avons voulu mesurer.
En effet, la densité de courant supportée par les nanofils est limitée. Dans le cadre des
électrodes a base de nanofils d’argent, les électrodes ont une durée de vie de plusieurs jours
sous un courant continu [93] et elles sont toujours fonctionnelles jusqu’a une température
de 250 °C [151]. Nous avons réalisé des électrodes toujours en suivant le schéma de la
figure 3.1l Nous avons appliqué des paliers d’intensité de 10 minutes sur des électrodes
en verre et mesuré la température induite par effet Joule sur leur face arriere. Le premier
palier de courant est de 100 mA puis l'intensité est incrémentée de 50 mA par palier de
10 minutes. Plusieurs électrodes avec des densités de réseaux différentes ont été testées
dans les conditions décrites précédemment (Figure 3.19).
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FIGURE 3.19 — Evolution de la température induite par effet Joule en fonction du temps
pour des électrodes avec les caractéristiques suivantes a) 59 Q @ 77 %, b) 42 Q @ 77 %,
c)22Q@71 %etd) 16 2 @ 72 % (les fleches noires indiquent le point de claquage des
électrodes)

On constate que le seuil d’intensité des différentes électrodes varie selon la densité des
réseaux de nanofils de cuivre. Ce seuil est plus haut lorsque la densité de CuNF est plus
grande, respectivement 150 mA, 200 mA, 250 mA et 350 mA pour des résistances initiales
de 59 2, 42 Q, 22 Q) et 16 (). La densité de réseaux permet d’avoir une meilleure tenue
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dans le temps a cause de 'effet de densité (présenté dans le paragraphe 2.3). En outre,
a intensité égale, la température est plus élevée lorsque la résistance est plus importante
(P = RI?). Donc la densité de puissance délivrée est plus élevée lorsque la résistance 1'est
également. Les températures maximales atteintes avec ces électrodes sont respectivement
de 120 °C, 140 °C, 160 °C et 180 °C pour des densités croissantes. Ainsi la température
maximale atteinte est élevée et elle est compatible avec la réalisation de films chauffants
transparents. On constate également que la densité de puissance regue avant claquage tend
a augmenter lorsque la résistance carrée diminue. En effet, respectivement, les densités
de puissance recues sont 157 mW.cm 2, 252 mW.cm~2, 234 mW.cm 2 et 384 mW.cm 2.
Ce sont des densités de puissance qui ont au maximum un ordre de grandeur d’écart avec
les autres électrodes a base de nanofils métalliques dans la littérature : notamment les
nanofils d’argent avec 660 mW.cm ™2 [75], les nanofils de cuivre avec 1597 mW.cm ™2 [39]
ou bien les nanofils de cuivre/nickel avec 93 mW.cm ™2 [238].

Lorsqu’on observe au niveau macroscopique les électrodes claquées, on voit toujours
une fissure qui se propage entre les deux extrémités de celles-ci. Ces électrodes sont gé-
néralement conductrices de part et d’autre de la fissure, mais la conduction n’y est plus
assurée. Les images MEB a ce niveau (Figure B.20])) montrent la destruction des nanofils
dans cette zone, de plus on constate le bon état des nanofils présents de part et autres de
la fissure.

FI1GURE 3.20 — Images MEB d’une électrode a base de CuNF claquée au niveau de la
fissure (a gauche) et en dehors de la fissure (& droite)

Ainsi on constate que la dégradation des nanofils de cuivre est locale, elle doit partir
d’un défaut ou d’un point chaud. Notre hypothese est que la densité de puissance locale
est plus élevée autour d'un point de dégradation initial et se propage jusqu’aux deux
extrémités de 1’électrode. On a donc la perte de la percolation du réseau et donc de sa
conductivité.
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3.3.2 Stabilité dans le temps

Dans de nombreux dispositifs, les électrodes transparentes sont sollicitées périodique-
ment dans la durée. De ce fait, I'objectif de cette partie est de démontrer la capacité des
électrodes transparentes a base de CulNF a étre intégrées dans des dispositifs fonctionnels.
Dans le cadre des films chauffants transparents, on a réalisé dix cycles de montée a 50 °C
et retour a la température ambiante de dix minutes puis on a réalisé de nouveau dix cycles
dans les mémes conditions expérimentales. On a donc effectué ces cycles sur des électrodes
non encapsulées dans un 1° temps (Figure B:21])). La résistance initiale des électrodes a
été choisie autour de 35 €2. Pendant ces cycles, les électrodes ont une cinétique de montée
en température de 9 °C.min~! pour atteindre 50 °C. Voici les dix premiers cycles et les
dix autres cycles réalisés a deux semaines d’intervalle.

g o688 s
(ﬁ
&

Température (°C)

B
.

8

0 2000 4000 8000 0 2000 4000 8000
Heure (Secondes) Heure (Secondes)

FIGURE 3.21 — Evolution de la température en fonction du temps des cycles d’intensité
sur une électrode a base de CulNF a 2 semaines d’intervalle

On constate que les électrodes a base de nanofils de cuivre sont capables de réaliser
une série de cycles de montée en température jusqu'a 50 °C. De plus, apres 14 jours de
stockage sous air ambiant et obscurité, 1’électrode a toujours cette capacité de réaliser 10
cycles a 50 °C. Cependant, on a mesuré la résistance initiale et finale entre 2 séries de
cycles. On constate une forte augmentation de la résistance : elle est initialement mesurée
a 40 €1, puis, apres 10 cycles, a 46 €1, ensuite a 81 ) apres 2 semaines de stockage, et
enfin & 10% Q aprés la derniére série de cycles. Ainsi, il est nécessaire de limiter cette
augmentation critique de la résistance.

Comme nous 'avons effectué précédemment, nous avons encapsulé les électrodes avec
le matériau qui a présenté les meilleures performances dans le paragraphe précédent,
c’est-a-dire 'OCA. Dans ce cas présent, on obtient également une bonne réalisation des
cycles en température de 1'électrode (Figure B:22)). De plus, on constate que sa résistance
n’augmente que tres légerement dans le temps. En effet, elle passe de 35 Q2 a 36 ) durant
le premier cycle et se maintient a 56 {2 pendant le second.
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FIGURE 3.22 — Evolution de la température en fonction du temps des cycles d’intensité
sur une électrode a base de CuNF encapsulée avec un OCA a 2 semaines d’intervalle

Ainsi les électrodes a base de nanofils de cuivre ont été stabilisées sous intensité. Elles
ont la capacité de monter haut en température et de réaliser des cycles de température a
50 °C, ce qui permet d’envisager du désembuage.

3.3.3 Application dans le domaine des films chauffants

Dans les paragraphes précédents, on a observé la possibilité de réaliser des cycles de
température par effet Joule. Nous avons voulu intégrer ce dispositif dans un film chauffant
transparent sur du verre. Nous avons réalisé un dépot de nanofils de cuivre sur un substrat
en verre de 10x10 cm? avec deux contacts en or et des accroches en titane. La résistance
mesurée entre les contacts est de 23 2. On a déposé une couche protectrice OCA ainsi
qu'une couche d’encre thermochromique achetée chez Gem Innov. La transparence de
cette électrode est de 72 % et le facteur Haze est de 8.2 %. L’encre change de teinte a 43
°C pour passer de la couleur bleue a blanche. La température de I'électrode est mesurée
a I'arriere du verre.

FIGURE 3.23 — Photographies de 1'électrode 10x10 cm? avant et aprés dépot de 'encre
thermochromique
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Nous avons connecté notre électrode a un générateur de courant et délivré une intensité
de 0.5 A sur celle-ci. La tension correspondant a cette source de courant est de 17 V, la
densité de puissance moyenne sur 1’électrode est de 85 mW.cm™2. Nous avons réalisé des
cycles a cette intensité et mesuré la température en différents points de 1’électrode. Nous
avons remarqué que cette derniere change de teinte lorsque le courant est appliqué, et
la couleur initiale revient lorsque celui-ci n’est plus délivré. Le changement de couleur se
produit a chaque cycle de 10 minutes réalisé sur 1’électrode. Dix cycles ont été effectués sur
cette derniere, et on a pu observer une légere augmentation de la résistance de I’électrode,
en passant de 27 Q a 31.5 , ce qui correspond environ a 16.6 %.

FIGURE 3.24 — Photographies de I’électrode a base de nanofils de cuivre sous tension (a
gauche) et hors tension (a droite)

Les dix cycles a 0.5 A ont été réalisés, on a observé le changement de couleur issu de la
montée en température (Figure [3:24]). On a suivi ce parametre au cours du temps (Figure

B.25)
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FIGURE 3.25 — Evolution de la température de I’électrode & base de CuNF 10x10 cm? A
différents points
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On constate que la température au centre de 1’électrode est plus élevée que sur les
cOtés, et que le coin en bas a droite posseéde une température plus faible. Il y a un écart
de 15 °C entre le point a la température maximale et celui a la température minimale.
Ceci est révélateur de I’hétérogénéité du dépot : il y a des zones avec une résistance
carrée plus élevée et qui chauffe. On constate également que la température de 1’électrode
augmente légerement au fur et a mesure des cycles, ce qui est le signe d’une augmentation
de la résistance au cours du temps. La vitesse de chauffage des électrodes est maximale
au moment de la mise en tension, elle est comprise entre 0.2 et 0.4 °C.s™!. La vitesse de
décroissance de la température est la méme que celle de croissance. La vitesse de croissance
de la température est tres inférieure a ce qui est obtenu dans la littérature [89], cependant
les mesures de température réalisées sont effectuées par la face avant. Notre mesure se
réalisant sur la face arriere, elle prend également en compte la cinétique de diffusion de
la chaleur a travers un substrat en verre avec une épaisseur de 1 mm.

Nous avons réalisé par la suite des paliers de température pendant 5 minutes a dif-
férentes intensités et nous avons mesuré la température sur la face avant de 1’électrode.
Les trois paliers d’intensité qui ont été réalisés sont 250 mA, 500 mA et 700 mA (li-
mite du générateur) pour des tensions respectivement égales a 10 V, 20.3 V et 29.1 V,
ce qui représente une densité de puissance respectivement égale a 25 mW.cm~2, 101.5
mW.cm™2 et 203.7 mW.cm~2. On constate une forte dispersion en température & la sur-
face de ’électrode. Pour les niveaux d’intensité cités précédemment, on a respectivement
une dispersion de température entre 30 °C et 40 °C, 50 °C et 80 °C et 60 °C et 120 °C.
Ainsi I’homogénéité de notre dépot et donc de la température est un probleme en vue
de la réalisation de dispositifs. Cependant, la température maximale atteinte par cette
électrode est de 120°C, ce qui est plus élevé que ce qui est recherché pour du dégivrage. La
vitesse de chauffe face-avant est relativement faible comparée a la littérature, elle atteint
au maximum 2 °C.s™!, cependant la température recherchée est accessible en quelques
minutes.
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FIGURE 3.26 — Evolution de la température de I’électrode & base de CuNF 10x10 cm? &
différents points sous des paliers d’intensité (a gauche) et cinétique de chauffage de cette
électrode transparente (& droite)

On a donc réalisé un dispositif stable qui permet de chauffer une surface de 100 cm?
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mais qui présente néanmoins plusieurs hétérogénéités a sa surface. Il doit ainsi étre amé-
lioré par la réalisation d’un réseau de nanofils plus homogene. L’ajout d’un matériau
encapsulant qui dissipe efficacement la chaleur produite comme le nitrure d’aluminium
(AIN) permettrait que la température reste homogene et que la cinétique de chauffage
soit plus rapide.
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3.4 Conclusion du chapitre 3

Dans ce chapitre, on a mesuré la stabilité des électrodes transparentes a base de na-
nofils de cuivre. Nous avons pu discriminer les facteurs de vieillissement des électrodes :
I'oxydation du cuivre est accélérée par l'illumination regue et surtout par I’humidité am-
biante. Ce dernier facteur est le plus préjudiciable et il a fallu trouver des stratégies de
protection des nanofils. L’encapsulation OCA permet de diminuer fortement la cinétique
de vieillissement du réseau de nanofils. En effet, les électrodes restent fonctionnelles apres
une semaine de vieillissement et la résistance est multipliée par 22 contrairement a 52
pour les électrodes non encapsulées. Les résultats sont satisfaisants mais I’augmentation
de la résistance reste importante. En plus de cette solution efficace, de nouvelles straté-
gies doivent étre mises en ceuvre comme la formation d’une coquille protectrice autour
des nanofils dont nous allons traiter dans le dernier chapitre. Nous avons pu constater la
bonne tenue électrique des électrodes a base de CulNF, elles ont permis de réaliser un film
chauffant transparent d’une taille de 100 cm?.
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Chapitre 4

Amélioration de la stabilité des
nanofils de cuivre par une coquille
protectrice

Dans ce chapitre d’ouverture, nous allons examiner deux stratégies qui ont été dé-
veloppées au laboratoire afin d’améliorer la stabilité des électrodes dans des conditions
environnementales de stress. Comme nous 'avons vu précédemment, ’OCA-barriere per-
met d’améliorer significativement la tenue dans le temps des électrodes. Une nouvelle
stratégie de protection a 1’échelle du nanofil de cuivre et non du réseau de nanofils est
proposée. Elle est basée sur I'utilisation d’une coquille de protection autour du nanofil.
Nous avons réalisé des nanofils avec un coeur en cuivre et une coquille protectrice. L’inté-
rét est d’obtenir un coeur en cuivre avec une forte conductivité électrique et une coquille
hermétique a 'oxygene et a I’humidité qui va permettre de maintenir un coeur conduc-
teur. Nous avons développé différentes coquilles : des coquilles de nickel, métal réputé
pour sa stabilité a la corrosion [193], et des alliages de cupronickel qui sont également
stables [239]. Une seconde coquille sera étudiée : elle est composée d’alumine (AlyO3) et
a montré son efficacité dans la littérature [I84]. Elle a été réalisée a 'aide d’un dépdt
par couche atomique spatiale (SALD) en collaboration avec David Munos-Rojas et Viet
N’Guyen, tous deux membres du laboratoire des matériaux et du génie physique (LMGP
- Université Grenoble-Alpes).
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COQUILLE PROTECTRICE

4.1 La fabrication d’électrodes a base de nanofils de

cuivre/nickel

Il existe de nombreuses maniéeres de synthétiser des nanofils de cuivre/nickel (Cu@NiNF')
[66, 69, 201), 206] ou bien de cuivre/cupronickel (Cu@CuNiNF) [94] 132]. Il y a en effet
plusieurs approches comme la synthese de nanofils avec une coquille a base de nickel ou
bien la réduction du nickel sur un réseau de nanofils de cuivre par électrochimie. Durant
cette these, deux techniques parmi ces dernieres seront abordées :

— la synthese de nanofils par voie solvothermale,

— D’électrodéposition de nickel sur des électrodes a base de nanofils de cuivre.

4.1.1 Synthése de nanofils de cuivre/nickel par voie solvother-
male

Cette méthode reprend la synthese solvothermale présentée dans le paragraphe Z.1.11
Le procédé de synthese est détaillé en annexe (Annexe [A.1.2)). Le principe général de la
réaction est résumé dans le schéma suivant :

Précurseurs :
CuCl2 Particules CuNF Cu@CuNiNF Hexane
Ni(acac)2 multimaclées CuNP Cu@CuNiNP Cyclohexane

Nucléation Germes : Croissance Nano-objets: Plaquage Plaguage : Extraction Conservation:

Le Ni(acac)y a un double rdle : les ions Ni?" servent d’agent catalyseur pour la for-
mation de germes métalliques et 'exces de nickel se dépose latéralement sur les nanofils a
haute température. En effet, a 205 °C, I’énergie de surface des faces cristallines {1,0,0} et
{1,1,1} est modifiée. A 180 °C, les ions cuivriques sont réduits sur la face {1,1,1}, & 205
°C, {1,0,0} est la face de réduction préférentielle et les ions nickel et cuivre se réduisent
sur celle-ci [227]. Ainsi, aprés une heure de chauffage a 205 °C, on obtient une coquille de
cupronickel. La solution extraite a une couleur noire (Figure [A.2] en annexe). Lorsqu’on
réalise une quantification MET-EDS des nanofils, on mesure un taux molaire de nickel
d’environ 18 %. Un tel taux de couverture correspond selon la littérature a une épaisseur
qui permet de stabiliser les électrodes en conservant des performances optoélectroniques
proches des électrodes a base de CuNF [69]. Les produits obtenus sont majoritairement des
nanofils, toutefois, on observe la présence de nanoparticules et nanobatonnets en solution.
Les nanofils de cuivre/cupronickel ont la morphologie suivante :
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FIGURE 4.1 — Histogrammes représentant la répartition en longueur (en bas a gauche),
en diametre (en bas a droite) des nanofils de cuivre/cupronickel et photographie MEB de
nanofils de cuivre/cupronickel (en haut)

Ainsi les nanofils de cuivre/cupronickel ont une longueur moyenne de 17 pum + 8.8
pm (cohérent avec la longueur des nanofils de cuivre synthétisés par voie solvothermale)
et un diametre moyen de 77 nm + 25 nm. Le diameétre des nanofils a donc augmenté
de 25 nm par rapport aux nanofils de cuivre réalisés par cette synthese, la coquille doit
donc mesurer en moyenne 12.5 nm. Sur des clichés MET et MET-EDS (Figure €.2]), on
observe une coquille de nickel avec une épaisseur de 9 nm pour un nanofil de 63 nm de
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diametre. Nous pouvons observer la structure coeur de cuivre et coquille de nickel d’un
nanofil comme en attestent les photographies MET et MET-EDS suivantes :

3
40 nm i 40 nm

17116
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Cu
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20
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FIGURE 4.2 — Clichés MET et MET-EDS d’un nanofil de cuivre/cupronickel (en haut) et
profil chimique d’un nanofil de cuivre/cupronickel (en bas)

Nous avons réalisé des réseaux avec ces nanofils, cependant il était tres difficile d’ob-
tenir des réseaux conducteurs. Les Cu@CuNiNF sont réalisés avec un métal ferromagné-
tique, c’est-a-dire sensible au champ magnétique (Figure E.3]). Ils ont donc tendance a
s’agglomérer pendant la synthése ce qui peut étre lié a leur nature magnétique. Lors de la
purification a base d’hexane et d’acétone décrite dans le paragraphe 2.1.1, on observe que
la quantité de produits extraits pour I'impression est tres faible. La majeure partie des na-
nofils est agglomérée et ils ne peuvent pas étre utilisés ultérieurement. Ensuite, les nanofils
sont conservés dans un milieu organique et ne peuvent pas se disperser dans un milieu
aqueux ou alcoolique. Ainsi, on a choisi de déposer les nanofils dans le cyclohexane mais
ce solvant hydrophobe tend a former de fines gouttelettes sur le substrat ou les nanofils
sont déposés. L'effet « coffee rings » apparait sur le substrat et diminue les performances
des électrodes fabriquées. Il y a de nombreuses complications dans la synthese et dans
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la mise en ceuvre des Cu@CuNiNF. En effet, en plus des complications sur le dépot, les
traitements acides a I’AAG ou bien I'HCI plaque n’activent que partiellement les réseaux.
Pour des densités de nanofils élevées (T < 80 %), la conduction électrique peut se situer
au-dela de 1000 €2/0. Cependant malgré toutes ces difficultés, on a pu atteindre dans
un cas particulier les performances optoélectroniques suivantes : 29 Q /00 pour 76 % de
transparence. Cette synthese laisse entrevoir des performances prometteuses, seulement le
travail sur la mise en ceuvre et sur le traitement des électrodes reste encore considérable.

FI1GURE 4.3 — Photographie attestant les propriétés magnétiques des Cu@CuNiNF

4.1.2 Electrodéposition de nickel sur des électrodes de nanofils
de cuivre

L’électrodéposition de nickel ou nickelage est une technique répandue a 1’état ma-
croscopique afin de protéger des pieces métalliques vis-a-vis de l'oxydation [240]. On a
donc voulu reproduire cette méthode a 1’état nanoscopique afin de former une coquille
de nickel hermétique. Le procédé expérimental est détaillé en annexe ([A.H]), le principe
consiste a utiliser ’électrode a nanofils de cuivre en tant qu’électrode de travail. Initia-
lement, 1'électrolyte est une composition dans un milieu aqueux de chlorure de nickel
(NiCly), de sulfate de nickel (NiSO4) et d’acide borique [I87]. Le nickel sous forme de
Ni%* présent dans I'électrolyte se réduit sur le cuivre et forme ainsi une coquille autour
des nanofils. L’électrolyte choisi initialement est couramment utilisé sur des pieces macro-
scopiques. Les sels de nickel permettent 'apport en ions Ni?* dans le milieu. L’électrolyte
est qualifié de "faible" par la présence d’acide borique car il y a une faible dissociation
des sels en solution et ainsi une cinétique lente pour ajuster le dépot de nickel. Par la
suite, nous avons simplifié le protocole expérimental en retirant 1’acide borique car nous
avons constaté qu’il dégradait nos électrodes. Nous sommes également passés a un seul sel
métallique (le NiCly) car on constatait la présence de sel de nickel hydrophile a la surface
de I’électrode apres nickelage. Ainsi I’électrolyte qui a été réalisé comporte de I’'EDI et du
NiCl, avec une concentration de 40 mmol.L~!. On a réalisé des dépdts de nickel sur des
électrodes a base de nanofils de cuivre synthétisés par la syntheése hydrothermale et qui
ont préalablement été traités acide acétique glacial pendant 10 minutes. On applique un
potentiel de -0.9 V. En effet lorsqu’on écrit les équations d’oxydoréduction du cuivre et
du nickel, on obtient :

Nt +2e™ = Nigg); EB° = —0.25V
Cu*t +2e~ = Cugy; E° = +0.679V
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Si on somme les potentiels redox des ions Ni?* et du Cuy, on obtient -0.929 V. Aprés
le nickelage, on observe un changement de couleur des électrodes : lorsqu’elles sont pas-
sées par le bain électrolytique, elles passent du rouge cuivre vers un rouge plus sombre
(figure 4)). De plus, le changement de couleur n’est pas le méme sur toute la surface de
I’électrode, ce qui laisse penser que le nickel se dépose de maniere inhomogene.

FIGURE 4.4 — Photographies a) du montage d’électrochimie et des électrodes pour des
durées de nickelage de b) 0 min, ¢) 1 min, d) 5 min et e¢) 10 min

Différentes durées de nickelage ont été réalisées sur des électrodes avec une résistance
initiale de 50 ©2/00 afin de mesurer I’épaisseur de la couche de nickel autour des nanofils.
Les durées de 1 min, 2 min, 5 min et 10 min ont été réalisées (figure [L0). On a pu
mesurer 1'évolution du diametre des nanofils (Tableau afin d’estimer la quantité de
nickel déposé.
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FIGURE 4.5 — Evolution du diameétre des nanofils de cuivre/nickel en fonction de la durée
de nickelage
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On constate que le diametre des nanofils augmente avec la durée du nickelage. Il croit
fortement apres 5 minutes d’électrodéposition. L’augmentation de la surface conductrice
de I'électrode de travail accélere la vitesse de dépot. Le nickel représente 91 % du volume
du nanofil aprés 10 minutes contre 43 % aprés un bain de 5 minutes. On atteint un
diametre moyen maximal de 166 nm avec un fort écart-type de 82 nm. Les clichés MEB
associés a ces essais sont ci-dessous :

FIGURE 4.6 — Images MEB montrant les nanofils de cuivre apres électrodéposition de
nickel respectivement de 1, 2, 5 et 10 minutes

On constate sur les images MEB qu’apres 2 minutes, les nanofils de cuivre ne sont pas
totalement recouverts par la gaine métallique, alors qu’aprés 5 minutes d’électrodéposi-
tion, la gaine métallique recouvre les nanofils. Au bout de 10 minutes d’électrodéposition,
on constate qu’il ne reste qu’une faible partie de 1’électrode non recouverte par des nanofils
et que les jonctions entre nanofils ont été recouvertes. Les performances optoélectroniques
obtenues pour ces électrodes de cuivre/nickel sont les suivantes :
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FIGURE 4.7 — Evolution de la résistance carrée et de la transparence en fonction de la
durée d’électrodéposition (a gauche) et évolution du facteur Haze en fonction de la durée
d’électrodéposition (a droite)

On observe une augmentation de la conductivité apres la réalisation d'un dépot de
nickel car la conductivité du nickel est treés élevée (14,3.10° S.m™'). La résistance carrée
diminue de 33 % a 60 %. On a remarqué que la couleur des électrodes n’est pas homogene
et que le nickel se dépose de maniere hétérogene (Figure B4). Il y a ainsi une forte
dispersion de la conduction a la surface de 1’électrode. Le nickel se dépose aléatoirement
ou sur les zones les plus conductrices de I’électrode afin que I’écart type augmente lorsque
la durée de nickelage augmente. On constate également que la transparence a diminué, ce
qui est signe du dépot de nickel et donc de 'augmentation du diametre des nanofils. Apres
10 minutes de nickelage, la transparence a fortement diminué : elle perd entre 20 % et 35
%. Cette perte est davantage préjudiciable que le gain en conductivité. En effet, lorsqu’on
calcule le facteur de mérite, il diminue fortement au fur et a mesure de 1’électrodéposition
de nickel en passant de 7,4.1072 & 1,2.1072. La conductivité du nickel quatre fois moins
élevée que celle du cuivre, combinée a l'augmentation du diametre, sont les raisons de
la diminution du facteur de mérite. L’augmentation du diameétre a une influence faible
sur la conductivité mais forte sur la transparence. Cette augmentation du diametre a
également une influence sur le facteur haze qui augmente apres le nickelage. En effet, il
est initialement faible (inférieur & 7 %) pour les électrodes & CulNF mais il atteint jusqu’a
54 % apres 10 minutes d’électrodéposition. En effet, il augmente tres rapidement : apres
une minute de nickelage, le haze est au minimum triplé. Les premiers nanometres gagnés
par les nanofils sont ceux qui ont la plus grande influence sur la diffusivité de I’électrode.

Lorsqu’on réalise des clichés MET de ces nanofils (Figure L)), on observe qu’il y a

une couche amorphe superficielle de 4.8 nm d’épaisseur et quelques parties cristallines.
De plus on constate que le dépdt de nickel n’est pas homogene sur les nanofils.
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FIGURE 4.8 — Cliché MET d’un nanofil de cuivre/nickel réalisé par électrodéposition et
clichés MET-EDS et profil chimique du nanofil de cuivre/nickel

Les clichés MET-EDS confirment la présence de nickel autour du coeur de cuivre. La
coquille de nickel est cependant inhomogene, tout le cceur de cuivre n’est pas recouvert
de nickel. Les zones qui ont été observées au MET n’ont pas permis de trouver de nanofil
de cuivre totalement recouvert de nickel. L’augmentation significative de la résistance au
cours du temps suggere qu’il existe des nanofils avec une gaine plus grande de nickel.

On obtient donc des nanofils de cuivre/nickel avec un taux de nickel facilement modu-
lable avec la durée de plaquage. De plus, les performances atteintes par ce procédé sont
satisfaisantes et facilement reproductibles. Par la suite, nous étudierons la stabilité des
électrodes de cuivre/nickel fabriquées par ce procédé. On a fait ce choix car I'électrodé-
position de nickel est une méthode facile a mettre en ceuvre contrairement a la synthese
solvothermale. Cette méthode est reproductible. De plus la quantité de nickel déposée est
facilement réglable avec la durée du dépot. En outre, les performances optoélectroniques
atteintes par cette technique sont satisfaisantes.
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4.2 Stabilité des électrodes de cuivre/nickel

Dans cette partie, nous allons aborder la tenue des électrodes sous différents environ-
nements et la comparer avec les nanofils de cuivre et les nanofils encapsulés sous une
couche OCA. Nous allons tout d’abord regarder la stabilité a ’air ambiant des électrodes
suivant le temps d’électrodéposition, donc suivant le taux de nickel des nanofils.

4.2.1 Stabilité sous air ambiant

Nous avons vu que les électrodes a base de CuNF ont une durée de vie supérieure a
plusieurs mois lorsqu’elles sont exposées a l'air ambiant et a ’abri de la lumiere. Ainsi,
nous avons conservé des électrodes dans ces conditions : leurs caractéristiques sont celles
du tableau précédent. Les résultats montrent que les électrodes avec une coquille de nickel
ont une durée de vie supérieure a celle non protégées :
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FIGURE 4.9 — Evolution de la résistance carrée en fonction du temps et de I'épaisseur de
la coquille de nickel

On observe sur ce graphique que la résistance au cours du temps évolue peu. L’aug-
mentation de la résistance carrée est seulement de 80 % en 96 jours pour 1 minute de
nickelage. La résistance ne croit que de 8 % lorsqu’on réalise une coquille de nickel de 8 nm.
On observe néanmoins que la durée d’électrodéposition a une influence sur la cinétique de
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vieillissement. Il est nécessaire d’avoir une coquille de nickel avec une épaisseur de 5.5 nm
(correspondant a 2 minutes de nickelage). Une épaisseur plus fine induit une plus grande
hétérogénéité des résultats, sans doute le signe d'un vieillissement inhomogene avec les
parties protégées par le nickel qui maintiennent leur niveau de conductivité contrairement
aux autres. Ainsi par la suite, on a choisi de réaliser des dépots de 2 minutes afin d’avoir
une fine couche protectrice. Lorsqu’on dépose une grande quantité de nickel, le diametre
augmente fortement et la transparence diminue drastiquement.

4.2.2 Stabilité sous air sec

Des électrodes ont également été placées sous air sec avec des nanofils ayant une
coquille de nickel de 5.5 nm. On a réalisé le suivi de la résistance dans le temps des
électrodes réalisées selon le schéma [B.1] sur la figure 100
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FIGURE 4.10 — Evolution de la résistance d’électrodes a base de Cu@NiNF sous air sec

On observe que les résistances deux pointes mesurées sur les contacts en laque d’argent
des électrodes sont stables, elles n’ont varié que de quelques ohms en trois mois. L’oxygene
dégrade tres lentement les performances des électrodes a base de nanofils de cuivre/nickel.
Une coquille de nickel est une protection hermétique a I'oxygene. Une couche d’oxyde NiO
doit se former et passiver la surface du nanofil [241].
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Ainsi, par électrochimie, on a réalisé des électrodes a base de nanofils de cuivre/nickel
qui sont peu sensibles a 'oxydation sous une atmosphere d’air sec. Elles maintiennent
leur niveau de performance apres plus de 3 mois de vieillissement.

4.2.3 Stabilité sous soleil artificiel

L’impact de la lumiere va a présent étre évalué sur les nanofils de cuivre encapsulés
avec une coquille de nickel. Les électrodes ont été placées dans les mémes conditions que
celles a base de nanofils de cuivre du chapitre sous un soleil artificiel AM1.5. La
résistance a été mesurée dans le temps (Figure . 1T]).

o0 | CU@NINF:R =200
—e— Cu@NINF :R_=260
-4~ CUNF:R_ =290
50|  |-v-CUNF+OCA:R =330
¥y A
Y ,-‘

Résistance (Ohm)

T T T T T T T T T T I T ! T [
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (Heure)

FIGURE 4.11 - Evolution de la résistance d’électrodes & base de Cu@NiNF sous exposition
d’un soleil AM1.5

Dans ces conditions de vieillissement, les réseaux de nanofils se dégradent et la résis-
tance augmente régulierement. Cependant, apres plus de deux semaines, la résistance est
au plus doublée. On constate que celle-ci augmente plus fortement apres 400 heures de
vieillissement. Lorsqu’on compare avec les électrodes a base de nanofils de cuivre seuls
ou bien encapsulés, on constate que la cinétique de vieillissement est beaucoup plus lente
avec la coquille de nickel. En effet, la résistance est doublée en une semaine, et la cinétique
d’oxydation est divisée par deux. On a observé les réseaux vieillis au MEB :
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100 nm

FIGURE 4.12 — Images MEB sous différents grandissements d'une électrode de nanofils de
cuivre/nickel vieillie une semaine sous soleil artificiel

Des observations MEB ont été effectuées sur 1’électrode qui a été vieillie une semaine
sous ces conditions. On peut observer une augmentation du diametre des nanofils, et
de leur rugosité. De plus, on constate que les nanofils ne sont pas entierement protégés,
notamment au niveau des contacts, il y a des zones non recouvertes par du nickel. On
s’apercoit que les ruptures des nanofils se réalisent au niveau des contacts entre nanofils.

Le nickel permet donc de protéger les CulNF du stress lumineux en limitant la cinétique
de vieillissement des nanofils. Cependant, le dépot de nickel n’étant pas homogene sur les
nanofils, la dégradation du réseau s’opére sur ces points de faiblesse entrainant a terme la
perte de la percolation. Ainsi il faut renforcer les réseaux de nanofils de cuivre au niveau
des jonctions. Le frittage des jonctions par un recuit thermique ou lumineux permettrait
de renforcer les contacts. Ensuite le dépot de nickel pourrait s’effectuer tout autour de la
jonction entre nanofils.
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4.2.4 Stabilité sous forte humidité

Dans cette partie, nous allons aborder la partie la plus problématique du vieillissement,
c’est-a-dire le vieillissement sous humidité. Comme on a pu I'observer précédemment, les
nanofils de cuivre se corrodent tres rapidement sous 38 °C et 90 % HR. Le nickel, de par
ses propriétés physiques macroscopiques de résistance a la corrosion, semble étre un choix
judicieux.
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FIGURE 4.13 — Evolution de la résistance d’électrodes a base de Cu@NiNF sous 38 °C et
90 % HR

Les électrodes qui ont été conservées sous forte humidité ont vu leur résistance aug-
menter extrémement rapidement, et leur durée de vie est seulement de quelques heures.
La cinétique de vieillissement est méme plus rapide par rapport aux nanofils de cuivre
non encapsulés. Lorsqu’on se compare a la littérature, les résultats sont toujours inversés :
la coquille de nickel permet d’augmenter la durée de vie des électrodes [66, 69, 94]. On
observe donc que les électrodes a base de Cu@NiNF ont une durée de vie tres limitée dans
ces conditions, inférieure méme a celle des électrodes a base de CuNF et a fortiori des
électrodes a base de CulNF + OCA.

Par la suite, on a observé les photographies MEB apres deux jours de vieillissement
afin d’identifier les conséquences de ces conditions environnementales (Figure .14)).
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FIGURE 4.14 — Images MEB sous différents grandissements d’une électrode de nanofils de
cuivre/nickel vieillie deux jours sous 38 °C et 90 % HR

On observe que les nanofils ont de nombreuses ruptures. Leur rugosité a fortement
augmenté. Les nanofils ne sont plus continus et de ce fait la percolation n’est plus assurée.
L’accélération du vieillissement peut étre due au dépot non homogene de nickel sur les
nanofils, ou bien par la présence de sels de nickel hydrophiles résiduels. En effet, malgré le
bain a I’éthanol des électrodes, on observe la présence de sels a la surface de 1’électrode. On
a augmenté le nombre de bains et la quantité de sels a la surface de 'électrode, cependant
le durée de vie reste limitée. On a augmenté la durée d’électrodéposition du nickel, en
passant a 5 minutes ou bien 10 minutes, on observe des résultats similaires avec une durée
de vie inférieure a 4 heures. Toutes les électrodes avec une densité plus élevée (Ri environ
égale a 10 Q) ne sont plus conductrices (> 100 MS2). Ainsi la quantité de nickel déposée
ne semble pas avoir une influence sur la durée de vie des électrodes. Comme on I’a vu sur
la figure 4.8 le dépdt de nickel est inhomogene sur électrode. Les parties non recouvertes
sont les points faibles du réseau, leur destruction est accélérée a ce niveau. Les dommages
sur ces points faibles entrainent la perte rapide de la percolation du réseau. Lors de la
réalisation d'une couche homogene de nickel, on observe dans la littérature qu’apres une
journée, la résistance carrée des électrodes est stable [6G9].

Ainsi les électrodes a base de nanofils de cuivre/nickel ont une durée de vie plus longue
que les nanofils de cuivre sous air ambiant, air sec et illumination. Cependant la durée
de vie a 38 °C et sous forte humidité des électrodes est tres problématique. Le dépot de
nickel n’est pas réalisé sur la totalité de la surface du nanofil et induit des points faibles
sur le réseaux. Ces points faibles ont une durée de vie réduite et mene également a la
perte de la percolation du réseau et ainsi des performances optoélectroniques.
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4.3 La réalisation d’une coquille en alumine pour sta-

biliser les électrodes a base de nanofils de cuivre

On a vu précédemment qu’il était difficile et pour autant nécessaire de protéger les
nanofils de cuivre vis-a-vis de I'humidité. Dans cette partie, nous allons aborder une tech-
nique prometteuse et récente pour réaliser cela. Cette méthode en voie seche va permettre
de déposer de maniere ciblée sur les nanofils de cuivre une coquille en alumine. L’alumine
est un matériau qui est une barriere stable a I'oxydation et aux fortes températures. Nous
allons reprendre ce procédé afin d’améliorer la stabilité environnementale des électrodes
a base de nanofils de cuivre.

4.3.1 Fabrication d’électrodes a base de nanofils de cuivre avec
une coquille d’alumine

Avec I'aide de David Mutios-Rojas et de Viet N’Guyen, membres du LMGP, nous avons
réalisé des électrodes recouvertes d’une couche d’alumine. I’Al;O3 est déposé par SALD,
technique décrite en annexe [A.6] ayant l'avantage par rapport a 'ALD de se réaliser a
basse température et sous une atmosphere controlée et non sous vide. Ainsi, la basse
température permet de déposer 'alumine sans dégrader le réseau de nanofils, le procédé
est simple et bon marché. Nous avons dans un premier temps réalisé un large panel
d’électrodes transparentes sur lesquelles ont été déposées différentes quantités d’alumine
dans des conditions différentes. En effet, plus on dépose a haute température, plus la
coquille d’Al;O3 est dense. De plus, I'épaisseur de la coquille déposée est plus élevée. On
a donc réalisé des dépots a des températures différentes et avec des épaisseurs différentes.

R2p (@) T: (%) Ta (%) Nbdecycle Tuper (°C) Ti (%) Taq (%) Ry (Q)
17 75 10.5 10 100 73 12.5 35
12 74 11.9 20 100 71 13.2 15
14 75 11.6 30 100 62 13.8 14
18 75 11.7 50 100 68 14.4 12

TABLE 4.1 — Tableau résumant les différents dépdts réalisés a 100 °C par SALD

Les électrodes a base de CuNF ne sont pas dégradées lorsqu’on réalise un dépot d’alu-
mine a 100 °C par SALD, et la résistance initiale est stable apres la réalisation du dépét.
La transparence diminue légerement, et le haze croit, ce qui est un indice de I'augmenta-

tion du diametre et ainsi du dépdt d’alumine autour des nanofils de cuivre.

R2p (@) Ty (%) Ta (%) Nbdecycle Taper (°C) Ty (%) Tq (%) Ry (Q)
22 73 14.2 10 150 71 15.6 30
67 79 12 20 150 79 11.1 114
46 72 15.5 30 150 74 13 45
29 74 14.5 50 150 75 14.8 56

TABLE 4.2 — Tableau résumant les différents dépots réalisés a 150 °C par SALD
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Les électrodes a base de CuNF sont dégradées lorsqu’on réalise un dépot d’alumine a
150 °C par SALD, et la résistance augmente de 89 % apres la réalisation du dépot. La
transparence et le haze ont le méme comportement qu’a 100 °C.

R2p (@) T: (%) Ta (%) Nbdecycle Taper (°C) Ti (%) Tq (%) Ry (Q)
33 77 13 10 200 82 10.1 174
47 82 9.7 20 200 80 9.8 93
37 80 10.2 30 200 80 10.7 106
49 81 10.6 50 200 73 14.3 155

TABLE 4.3 — Tableau résumant les différents dépots réalisés a 200 °C par SALD

Les électrodes a base de CulNF sont également dégradées lorsqu’on réalise un dépot
d’alumine & 200 °C par SALD, et la résistance initiale est augmentée de 90 %. La trans-
parence et le haze ont toujours le méme comportement.

On a tracé la courbe (RO;T) des électrodes a base de CuNF@AI,Oy :
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FIGURE 4.15 — Performances optoélectroniques des électrodes & base de nanofils de cuivre
avec une coquille d’alumine, la transparence en fonction de la résistance carrée (a gauche)
et le haze en fonction de la transparence totale (& droite)

On constate que les performances optoélectroniques sont les plus élevées lorsque la
température du dépot est faible. Des images MEB ont été réalisées sur des électrodes :
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FIGURE 4.16 — Image MEB d’une électrode a base de nanofils de cuivre apres 30 cycles a
150 °C de SALD

On constate que la gaine d’alumine est homogene et qu’elle recouvre la totalité des
nanofils de cuivre. La SALD permet donc de réaliser des dépots homogenes d’alumine sans
altérer les performances optoélectroniques. Nous allons tester les électrodes transparentes
dans un premier temps sous forte humidité afin de déterminer les conditions expérimen-
tales les plus favorables. Une fois qu'un protocole expérimental sera retenu, les électrodes
seront caractérisées et exposées sous air sec, sous illumination et sous stress électrique.

4.3.2 Stabilité des nanofils de cuivre@Al,O;

Dans cette partie, nous allons réaliser des tests de stabilité dans deux conditions : sous
forte humidité et sous stress lumineux. Dans un premier temps, nous allons déterminer
les meilleures conditions opératoires permettant de stabiliser les électrodes sous forte
humidité. Dans un second temps, nous réaliserons des suivis de vieillissement sur ces
conditions optimales de dépdt.

Stabilité sous forte humidité

On a placé les électrodes transparentes résumées dans les tableaux précédents dans
une étuve a 38 °C et 90 % HR. L’évolution de la résistance dans le temps a été mesurée :
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FIGURE 4.17 — Evolution de la résistance relative en fonction du temps pour des électrodes
de Cu@Al,O3NF réalisées a a)100 °C | b) 150 °C et ¢) 200 °C, vieillies sous forte humidité
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On observe, quelle que soit la température, que I'augmentation du nombre de cycles
permet une diminution de la résistance relative. Les électrodes avec 50 cycles sont celles
avec la meilleure durée de vie. En effet, apres une semaine de vieillissement, la résistance
relative est inférieure a 4. Ce sont ainsi des performances qui sont tres prometteuses car la
meilleure atteinte jusque-la résultait d’'un OCA, qui induit en moyenne une multiplication
par 20 de la résistance apres une semaine de vieillissement. Les cycles réalisés a 200 °C
forment les électrodes qui sont les plus stables dans ces conditions. En effet, 'augmentation
de la température permet de réaliser des dépots avec une densité plus élevée et ainsi des
électrodes plus stables. Cependant cette augmentation induit une dégradation du réseau.
Méme si on a une amélioration significative de la stabilité, aucune des solutions n’est
pleinement satisfaisante car on obtient soit une bonne stabilité des électrodes mais une
dégradation du réseau lors du procédé, soit on ne dégrade pas le réseau mais ’amélioration
est moins significative.

Par la suite, afin de trouver une solution qui permette de maintenir les performances
électriques et la durée de vie, on a proposé un procédé en deux étapes. Nous avons réalisé
une série de tests sous les conditions suivantes : 50 cycles a 100 °C et également a 150
°C. Nous avons aussi choisi de réaliser une nouvelle configuration de SALD, 25 cycles a
100 °C suivis de 25 cycles a 150 °C. L’objectif est de réaliser une premiere coquille qui
va protéger les nanofils de cuivre pour résister a des procédés plus haute température et
ainsi de faire une coquille plus dense et hermétique a 'humidité. On a mesuré la résistance
avant et apres la réalisation du dépot (.41

Rini(2) Conditions de dépot R¢(2)
28 100 °C 25 cycles /150 °C 25 cycles 30
31.5 100 °C 25 cycles /150 °C 25 cycles 33
27.5 100 °C 25 cycles /150 °C 25 cycles 29

TABLE 4.4 — Tableau résumant les électrodes réalisées par SALD qui ont été vieillies sous
forte humidité

On observe que la résistance n’augmente pas ou tres peu apres les dépots a 100 °C et
a 100 °C puis 150 °C. Donc le procédé en deux étapes permet de ne pas dégrader le réseau
de nanofils de cuivre. On va évaluer la coquille réalisée puis effectuer le vieillissement des
électrodes sous forte humidité.

On a mesuré 'épaisseur moyenne de la coquille qui a été déposée en réalisant des
photographies MEB (Figure E.18).
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FIGURE 4.18 — Photographies MEB de nanofils de cuivre avec une coquille d’alumine de
25 cycles a 100 °C et 25 cycles a 150 °C sous différents grandissements

On observe ainsi que les nanofils de cuivre ont une gaine homogene autour d’eux.
Celle-ci a une épaisseur moyenne de 50.4 nm avec un écart-type mesuré de 8.7 nm. Ainsi
les nanofils ont un diametre moyen supérieur a 130 nm, et est ainsi augmenté d’un ordre de
grandeur. On constate également sur ces clichés que les jonctions entre nanofils de cuivre
sont parfaitement recouvertes d’alumine et n’endommagent pas le contact électrique, en
atteste la conductivité des électrodes apres dépdt SALD.

Nous avons donc placé ces électrodes sous forte humidité et a 38 °C avec une électrode
de référence a base de nanofils de cuivre.
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FIGURE 4.19 — Evolution de la résistance relative des électrodes avec des Cu@Al,O3NF
réalisées avec les procédés 1 et 2 étapes, et placées sous 90 % HR a 38 °C
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Comme observé précédemment, 1’électrode de référence a une durée de vie tres limi-
tée, en cohérence avec les résultats du chapitre 3. Les électrodes réalisées avec le procédé
une étape ont une durée de vie plus élevée que la référence avec des nanofils de cuivre
nus. Cependant leur durée de vie est moindre par rapport a 1’électrode réalisée avec le
procédé deux étapes. On constate que les performances atteintes avec les électrodes avec
une coquille ayant subi 25 cycles a 100 °C et 25 cycles a 150 °C sont les plus prometteuses
avec notamment une électrode qui voit sa résistance seulement doubler aprés une semaine
de vieillissement et étre multipliée par 3.79 apres 3 semaines de vieillissement. Ce résul-
tat est tres intéressant, la SALD permettant de diminuer drastiquement la cinétique de
vieillissement des nanofils de cuivre. On a observé au MEB les réseaux de nanofils vieillis :

FI1GURE 4.20 — Photographies MEB d’une électrode a base de Cu@Al,O3NF vieillie deux
semaines sous 90 % HR a 38 °C

On n’observe pas de différence morphologique significative sur les clichés ci-dessus, il
y a toutefois I'apparition de pores au niveau de la gaine. L’humidité peut s’infiltrer par
ces derniers et pourrait expliquer la décroissance de la conductivité du réseau.

Cette méthode permet de réaliser une coquille hermétique a ’humidité, et la cinétique
de vieillissement des électrodes est ainsi diminuée. De plus, ces électrodes présentent une
stabilité longue par rapport a l'état de l'art, ce qui est tres satisfaisant. En effet les
durées de vieillissement sont limitées a moins d’une semaine. Néanmoins, il y a toujours
une légere augmentation de la résistance dans le temps potentiellement due a la porosité
(discontinuité des couches Al;O3). Une des possibilités qui peut étre engagée par la suite
est de réaliser des coquilles avec une rampe thermique, ou chaque cycle se ferait a une
température de plus en plus élevée. Cela permettrait d’obtenir une coquille tres dense
sans détériorer les performances initiales de 1’électrode a base de nanofils de cuivre. La
coquille d’alumine réalisée par le procédé en deux étapes permet une meilleure tenue des
électrodes sous 90 % HR et 38 °C, il s’agit maintenant de s’assurer de son efficacité dans
des environnements différents.

Stabilité sous air sec

Nous allons confronter les électrodes de Cu@Al,O3NF qui ont été réalisées avec la
méthode optimisée en deux étapes de la partie précédente aux deux stress de référence.
L’objectif est d’observer si la coquille d’alumine est stable sous air sec ce qui permettrait
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ainsi de conserver les performances initiales des électrodes a base de CulNF. Les condi-
tions de procédé sont 25 cycles a 100 °C suivis de 25 autres a 150 °C. La résistance des
échantillons est stable ou diminue en ce qui concerne les électrodes avec une densité plus

faible (>30 ©/0J).

La conservation des électrodes a base de CuNF en alumine est réalisée sous air sec et
sous obscurité. On a mesuré la résistance des électrodes au cours du temps. Les résultats
sont détaillés dans le graphique ci-dessus :
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FIGURE 4.21 — Evolution de la résistance d’électrodes & base de CuNF, avec une gaine de
50 nm en alumine, placées sous air sec

On observe que la résistance varie fortement initialement, puis tend rapidement vers la
valeur mesurée avant le dépot d’alumine. L’augmentation est d’autant plus importante que
la densité initiale de ’électrode est faible. On constate qu’apres cette variation, la valeur
de la résistance est constante dans le temps apres plus de 2 semaines de vieillissement. Par
la suite, il faudra comparer ’évolution de la résistance avec celle des nanofils de cuivre
nus. Mais il semble que la gaine d’alumine est étanche a ’oxydation. L’oxyde d’aluminium
présente 'avantage de réaliser une couche de passivation hermétique a 'oxygene [231].

Ainsi les performances des électrodes sont maintenues dans le temps en dépit d’une
augmentation de la résistance initiale. La résistance est ensuite rigoureusement stable
contrairement aux électrodes de CuNF qui voient leur résistance étre augmentée de plus

de 60 %.
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Stabilité sous soleil artificiel

On a également placé des électrodes transparentes avec une gaine en alumine sous
le soleil artificiel AM1.5 afin d’observer si cette coquille permet une bonne protection
vis-a-vis de l'illumination. Les résistances des électrodes qui ont été réalisées diminuent
également ou ne varient pas.

On constate que le dépot d’alumine a un effet positif sur la résistance des échantillons.
Le suivi de la résistance de ces électrodes au cours du temps sous stress lumineux est
représenté sur le graphique ci dessous :
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FIGURE 4.22 — Evolution de la résistance d’électrodes & base de CuNF avec une gaine de
50 nm en alumine placées sous soleil artificiel AM1.5

On remarque que la résistance croit rapidement au départ pour tendre également vers
une valeur 10 % supérieure par rapport a la résistance avant dépdt d’alumine. Cette
augmentation initiale semble reliée a l'effet de densité des électrodes. En effet les élec-
trodes avec la résistance la plus élevée ont une augmentation plus significative. Apres 5
jours de vieillissement, la résistance reste stable dans le temps pendant plus de 13 jours
d’illumination. Ce résultat est remarquable, la résistance semble étre stabilisée et 1'oxy-
dation des nanofils ne semble pas s’effectuer. De plus, par imagerie, I'intégrité du réseau

de CuNF@AI,O3 est conservée (Figure [23)).
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F1GURE 4.23 — Cliché MEB d’une électrode a base de CaNF@AI,Oj5 vieillie dix jours sous
soleil artificiel

On constate que les nanofils de cuivre/alumine, apres 10 jours de vieillissement, n’ont
pas subi d’évolution morphologique, et la coquille d’alumine n’est pas dégradée. Aucun
pore n’apparait a la surface de 'alumine contrairement aux résultats sous forte humidité.
Les performances électriques sont maintenues dans le temps et les contacts ne sont pas
dégradés. L’apport d'une gaine en alumine permet de stabiliser les électrodes transparentes
au regard d’un stress lumineux et air sec.
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FIGURE 4.24 — Résumé de I’évolution des électrodes de CuNF@A1,O5 sous différents stress
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Les électrodes a base de CuNF@AI,O3 ont un comportement satisfaisant lorsqu’on
les expose a différents stress. L’humidité relative est le facteur de dégradation principal
des électrodes (Figure .24]) avec une augmentation continue de la résistance au cours
du temps. Sous air sec et illumination, les électrodes ont une évolution rapide de la
résistance les premiers jours puis semblent étre insensibles a l’environnement extérieur.
La coquille d’alumine déposée par SALD est continue mais elle est endommagée sous forte
humidité (Figure A.20). L’étape suivante sur 'étude de ces électrodes est de tester leur
comportement en fonctionnement.

Stabilité en fonctionnement

Suite aux observations positives faites en vieillissement environnemental, nous avons
testé les électrodes a base de CuNF@AI,O3 en fonctionnement. On a réalisé des paliers
de température sur ces électrodes et des cycles a 50 °C. On a donc effectué des paliers
afin de mesurer la densité de puissance maximale recue par ces électrodes. Le protocole a
été réalisé sur une électrode avec une résistance initiale de 18 €2. On a appliqué sur cette
électrode une intensité de 100 mA pendant 10 minutes. Apres le retour de I'électrode
a la température ambiante, 'opération est répétée avec une intensité incrémentée de 50
mA. On réalise ainsi des paliers d’intensité jusqu’au claquage de I'électrode. On a suivi
I’évolution de la température a chacun des paliers effectués (Figure [1.25).
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FIGURE 4.25 — Evolution de la température par effet Joule sur une électrode avec une
résistance initiale de 18 €2 en fonction des paliers d’intensité
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Ainsi, on constate que la température maximale atteinte par 1’électrode est supérieure
a 200 °C, ce qui correspond a une élévation de la température maximale atteinte de
40 °C. Cette température tres élevée permet d’envisager du dégivrage avec une vitesse
élevée. De plus la cinétique de chauffage maximale atteinte est supérieure a 3 °C.s71,
sachant que la température est mesurée en face arriere, elle est également tres élevée
comparée au 9 °C.min~! des nanofils sans encapsulation. La densité de puissance atteinte
par cette électrode est élevée, elle vaut 1.34 W.cm™2 ce qui correspond au double de ce
qu’on obtenait avec les électrodes a base de CuNF pour une densité égale. Des essais
en température ont été effectués sur des électrodes a base de nanofils d’argent :
une coquille d’alumine permet d’améliorer la tenue en température. L’alumine a une
température de fusion élevée (2070 °C), ce qui la laisse insensible a la température qu’on
atteint avec nos films chauffants. Ainsi elle ne permet pas la diffusion des atomes de cuivre
et donc la perte de la percolation du réseau.

L’électrode qui n’est plus fonctionnelle est séparée en deux par une fissure qui coupe
le contact électrique entre les contacts en or. En effet, de part et d’autre de la fissure,
I’électrode est toujours conductrice. Lorsqu’on observe 1’électrode au MEB, on constate
ceci :

FIGURE 4.26 — Images MEB montrant 1’électrode de nanofils de Cu@Al,O3NF au niveau
de la fissure (& gauche) et de part et d’autre (a droite)

On observe ainsi que les nanofils sont détruits au niveau de la fissure, ils forment
des gouttes. Il y a un phénomeéne de sphéroidisation qui brise la percolation du réseau.
On constate également que les nanofils hors de la fissure ne sont pas altérés. Un point
chaud de température doit se former au niveau d’un défaut, a partir duquel la dégradation
du réseau de nanofils apparait. Ensuite, la densité de puissance autour du point chaud
augmente et propage alors la dégradation du réseau. Cette derniere est ainsi continue
jusqu’a la perte de la percolation du réseau.

Des tests en cyclages ont été effectués : on applique un courant sur une électrode avec
une résistance initiale de 24 Q. Dix cycles a 50 °C sont effectués. La température a été
mesurée ci-dessous :
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FIGURE 4.27 — Cycles d’intensité a deux semaines d’intervalle sur une électrode a base de

CUNF@AIQ 03

On constate que les cycles de température sont stables, et que la température de 1'élec-
trode est stable dans le temps lorsqu’on applique un courant de 140 mA (correspondant
a une tension de 3.6 V) a ses bornes. La densité de puissance regue par cette électrode
est de 224 mW.cm 2. La conductivité du réseau a la fin des 10 cycles de température est
légerement améliorée, la résistance passe de 24 €2 a 22.6 €. Donc on observe que les cycles
de température ont un effet bénéfique sur I’électrode. La température induite par effet
Joule peut entrainer un recuit des jonctions entre nanofils et ainsi améliorer la conduction
globale du réseau.

Les films chauffants transparents a base de CuNFQAI,O3 ont une durée de vie plus
élevée que les électrodes a base de CuNF et peuvent supporter une température de fonc-
tionnement plus élevée (200 °C contre 160 °C). Les résultats sont satisfaisants et cohérents
avec la littérature [242] qui a montré qu'un dépot d’alumine permet de rendre les élec-
trodes plus robuste vis-a-vis des stress thermiques et sous forte humidité.
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4.4 Conclusion du chapitre 4

Ainsi dans cette partie, deux coquilles ont été étudiées : une a base de nickel et I'autre
d’alumine. Ces deux coquilles permettent d’assurer une durée de vie plus longue des
électrodes transparentes.

La coquille a base de nickel permet d’augmenter d’un facteur 3 la durée de vie des
électrodes sous soleil artificiel, mais la tenue sous humidité est plus faible. Cependant on
a pu observer que notre coquille de nickel était partielle et ainsi des améliorations peuvent
étre apportées a notre protocole. L’objectif est de rattraper I’état de I'art des électrodes
avec des coquilles de cuivre/nickel. Une coquille de 12 nm de nickel permet de limiter a
20 % l'augmentation de la résistance pendant une journée dans ces conditions [69].

Dans le cadre d'une coquille en alumine, la tenue environnementale des électrodes est
plus longue dans toutes les conditions, en particulier sous 38 °C et 90 % HR. Ainsi les
électrodes a base de CulNF peuvent étre confrontées a des stress forts. Cependant le point
noir de cette technique est la faible conductivité de I'alumine. On a déposé une coquille
avec une épaisseur de 50 nm. Ainsi, les électrodes a base de CuNF@AIl,O3 permettent de
fournir un courant électrique seulement de maniere latérale. Ainsi la réalisation de cellules
solaires ou bien d’OLEDs est impossible avec ces électrodes. Avec une coquille ayant une
épaisseur plus mince, telle que 5 nm, la réalisation d’'une OLED est possible [242]. Leur
coquille d’alumine permet de stabiliser la résistance des électrodes d’AgNF sous 85 °C et
85 % HR pendant 45 jours. Toutefois le cuivre est un matériau plus sensible que I'argent
et une coquille plus épaisse ou plus dense est nécessaire. Cependant, la réalisation de
films chauffants ou d’écrans tactiles reste possible avec une coquille de 50 nm d’épaisseur.
Les cellules solaires et les OLEDs peuvent étre réalisées avec les électrodes a base de
Cu@NiNF, de plus leur tenue dans le temps sous soleil artificiel en fait des candidates
intéressantes par la suite.
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CHAPITRE 4. AMELIORATION DE LA STABILITE DES CUNF PAR UNE
COQUILLE PROTECTRICE
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Conclusion du manuscrit

Les travaux qui ont été menés pendant ces trois années de these ont pu démontrer tout
le potentiel des électrodes transparentes a base de nanofils de cuivre. L’intérét en termes
de performances et de propriétés de ces électrodes a base de réseaux aléatoires de nanofils
métalliques a été démontré par le développement de nouvelles générations d’électrodes
transparentes flexibles. Elles représentent une alternative sérieuse a I'I'TO (Oxyde d’in-
dium dopé a l'oxyde d’étain) largement utilisé dans I'industrie pour les marchés s’orientant
vers les dispositifs flexibles. Ces travaux se sont attachés a relater les résultats obtenus,
allant de la synthese a l'intégration dans des dispositifs flexibles de type film chauffant,
en passant par la caractérisation de ces électrodes.

Différents protocoles de synthese des nanofils de cuivre, a savoir les syntheses sol-
vothermales et hydrothermales, ont été étudiés. Dans les deux cas, apres nucléation de
germes métalliques en solution, la croissance selon une direction préférentielle est possible
grace a la présence d’agents organiques encapsulants. Les deux synthéses se réalisent dans
des conditions tres différentes : la premiere sous une atmosphere d’argon, la seconde sous
haute pression dans un autoclave, ce qui rend la production a grande échelle de ces na-
nofils plus cotiteuse. Les solvants de réaction sont respectivement 1’oleylamine et 1'eau, et
les températures de réaction sont inférieures a 180 °. Les durées de réaction sont sensi-
blement différentes : la synthese solvothermale est beaucoup plus courte que la synthese
hydrothermale (5 heures contre 48 heures). Les objets doivent étre purifiés et stockés en
fonction de la voie d’élaboration, ces étapes sont plus aisées dans le cadre de la synthese
solvothermale. Le rendement de la synthese hydrothermale est plus élevé, il atteint 84 %,
cependant il baisse a 59 % apres lavage. Les nanofils issus de la syntheése solvothermale
présentent I'avantage de se disperser facilement en solution et ainsi les dépots se réalisent
aisément, tandis que ceux issus de la syntheése hydrothermale ont tendance a former des
amas en solution, ce qui rend difficile leur impression. Les nanofils issus de cette synthese
ont un facteur de forme élevé de 942 (avec L = 33 pm + 5 pm et D = 35nm + 15 nm)
contre 225 (avec L = 12.6 ym £ 7.5 pm et D = 52 nm + 24 nm) pour la synthese sol-
vothermale. Ainsi les nanofils issus de cette syntheése ont une longueur plus élevée et un
diametre plus fin. Pour ces deux synthese, il existe une forte dispersion en diametre et en
longueur. Grace a ce facteur de forme élevé, les performances optoélectroniques obtenues
apres traitement acide sont de 28 /[0 a 88 % de transparence a 550 nm (FoM.10? =
9.9) contre 30 /0 pour 82 % de transparence a 550 nm (FoM.10® = 4.5). Les valeurs
de Haze sont comprises entre 1 % et 7 % pour la synthese solvothermale et 2 % et 12 %
pour la synthese hydrothermale. Le développement des nanofils de cuivre/nickel permet-
trait de viser des applications plus diverses grace a leur coquille conductrice. La synthese
hydrothermale permet de réaliser des électrodes avec des performances intéressantes mais
la dispersion des nanofils reste problématique. Des voies d’amélioration pourraient étre
I’ajout de tensioactifs ou bien de modifier le pH du solvant de conservation.
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La stabilité des électrodes a base de nanofils de cuivre est problématique, a I'air am-
biant les électrodes ont une durée de vie maximale de 200 jours. La conductivité des
électrodes a base de CulNF décline au fil des jours. Les problemes de stabilité sont exa-
cerbés par les effets de densité, les électrodes les moins denses ayant une durée de vie
plus courte. La résistance des électrodes est doublée en moins de 4 jours pour une élec-
trode a faible densité contre 50 jours pour une électrode a forte densité. Néanmoins, les
électrodes réalisées avec la synthese hydrothermale ont une durée de vie plus longue que
celles réalisées avec la synthese solvothermale dans des conditions normales (air et tem-
pérature ambiante sous obscurité). Différentes hypotheses expliquent cette durée de vie
plus longue : 'agent de surface des nanofils, la structure cristalline des nanofils ou bien les
traitements effectués sur les réseaux. La stabilité plus longue des réseaux de CuNF issus
de la synthese hydrothermale amene a étudier plus en profondeur leur stabilité.

On a étudié la stabilité des électrodes dans les conditions de stress environnementales
suivantes :

— air sec,

— soleil

— 38°et 90 % HR
Dans le cadre des électrodes a base de nanofils de cuivre issus de la synthese hydrother-
male, les électrodes ont une durée de vie sous air sec de plus de 100 jours. On constate
toutefois la présence d’oxyde de cuivre CuyO isolant. Sous soleil artificiel, la durée de
vie est raccourcie par rapport a une électrode sous obscurité. En effet, sous le soleil ar-
tificiel, on observe la formation d’oxyde de cuivre CuO isolant en surface entrainant la
perte de chemins de percolation, responsable de la perte de conduction du réseau. Sous
forte humidité, il y a également ces deux phénomeénes qui apparaissent plus rapidement
et impliquent une augmentation forte de la résistance carrée. En effet, en seulement 2
jours, la résistance est triplée. La combinaison de 'oxygene et de 'humidité est le facteur
principal de dégradation des réseaux.

Ces travaux ont mis en évidence l'intérét d’encapsuler soit le réseau de nanofils de
cuivre soit les nanofils de cuivre individuellement afin d’augmenter la stabilité dans le
temps des électrodes et des dispositifs de type films chauffants associés. Ainsi des stratégies
de protection des réseaux de nanofils de cuivre ont été mises en place afin d’isoler le
réseau de I'oxygene et de 'humidité. La réalisation d’une couche barriere avec un adhésif
transparent a base de polyacrylate (OCA) est la solution qui a été retenue. La durée de
vie des électrodes protégées sous air sec et soleil artificiel reste inchangée. Néanmoins, on
constate une réelle amélioration de la durée de vie sous 38 °C et 90 % HR ; la cinétique de
vieillissement est divisée par 3. La durée de vie des électrodes sous forte humidité est ainsi
de plusieurs jours. La perméabilité latérale de la couche barriere OCA ne permet pas une
protection parfaite des réseaux de nanofils de cuivre. Les électrodes ont une durée de vie
limitée dans des conditions de stress environnementales, particulierement sous humidité,
mais I’emploi d’'une couche barriere permet de limiter fortement le vieillissement.

Une coquille de protection autour du nanofil de cuivre a été réalisée. Deux types de co-
quilles ont été étudiées : une a base de nickel déposé par électrochimie et la seconde a base
d’alumine déposée par SALD. La premiere coquille a permis de stabiliser les électrodes
sous air sec et stress lumineux. En effet, la résistance carrée est stable plus de 110 jours
sous air sec et plus de deux semaines sous illumination, ce qui présente un avantage dans la
réalisation de cellules solaires ou bien d’OLEDs. Cependant, I'hétérogénéité de la coquille
de nickel ne permet pas de protéger les réseaux vis-a-vis de 'humidité, en atteste la durée
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de vie de quelques heures dans ces conditions de vieillissement. De son coté, la coquille a
base d’alumine a permis d’isoler les nanofils de cuivre. La coquille déposée par SALD ne
dégrade pas les réseaux de nanofils et améliore les performances optoélectroniques dans
le temps. En effet, quel que soit le stress et en particulier sous forte humidité, la cinétique
de vieillissement des électrodes est considérablement diminuée. Cela est confirmé par le
maintien des performances apres plus de 25 jours de vieillissement et le doublement de la
résistance carrée apres une semaine sous forte humidité. Cependant, comme la coquille de
50 nm d’alumine ne conduit pas I’électricité, le transport du courant électrique est seule-
ment latéral, ce qui condamne leur utilisation dans les cellules solaires ou bien les OLEDs
mais cette électrode reste compatible avec les écrans tactiles ou bien les films chauffants.
Une coquille moins épaisse permettrait 1'utilisation de cette technique dans des cellules
solaires ou bien les OLEDs. La coquille de nickel réalisée présente des porosités, ce qui
explique ses limitations en termes de vieillissement sous forte humidité voire sous forte
luminosité. Ainsi il y a encore des points d’amélioration dans ce domaine.

On a également testé ces électrodes en fonctionnement en les soumettant a des forts
courants électriques afin de produire de la chaleur par effet Joule. Des paliers et des
cycles en température induits ont été appliqués. Les électrodes a base de nanofils de cuivre
peuvent endurer une température supérieure a 160 °C et restent stables apres 10 cycles de
10 minutes a 50 °C. Cependant, 1’électrode n’est plus fonctionnelle apres deux semaines de
stockage sous air ambiant et obscurité. L’emploi de I’adhésif barriere a permis de réaliser
ces mémes cycles en température a deux semaines d’intervalle sans aucune dégradation des
performances. Les électrodes a base de nanofils d’argent ont des performances similaires
sans 'emploi de 'adhésif barriere. Donc les performances obtenues sont comparables avec
la référence a base de nanofils d’argent.

Grace a 'optimisation de la stabilité des réseaux effectuée, nous avons pu réaliser des
films chauffants transparents. La dimension de ces films a atteint 100 cm?. Le film chauf-
fant a pu subir des cycles d’intensité a 500 mA et a pu soutenir une intensité de 700 mA.
La cinétique de chauffage est de 2 °C.s™! ce qui permet d’atteindre la température visée
en quelques minutes. Des efforts restent a fournir concernant I’homogénéité de chauffage
des échantillons de grande dimension (ici 10x10 cm?).

Avec des électrodes a base de CuNF@AI,O3, les résultats sont prometteurs avec une
densité de puissance acceptée supérieure & 1 W.cm™? et une température supérieure a 200
°C. De plus, la réalisation de cycles de température sans incidence sur les performances
du réseau démontre le potentiel de ces réseaux dans le temps. Le nitrure d’aluminium est
un matériau transparent, bon conducteur thermique et isolant électrique, cela permettrait
d’homogénéiser la diffusion de la chaleur sur toute la surface du film. Les performances
atteintes par nos réseaux sont proches de celles obtenues avec des nanofils d’argent qui
atteignent une température légerement supérieure (entre 200 °C et 250 °C [I51]) sans
encapsulation.

Outre la dispersion des nanofils, pour améliorer 'homogénéité des dépots, le passage
d’une méthode d’impression manuelle a une méthode semi-automatique serait bénéfique.
Cette méthode pourrait étre la nébulisation ou bien la sérigraphie moyennant la conception
d’une encre a base de nanofils de cuivre.

A Davenir, d’autres tests mécaniques devront étre réalisés sur les électrodes a base de
nanofils de cuivre et surtout sur les nanofils de cuivre encapsulés (OCA, Cu@NiNF ou
bien Cu@Al;O3). Les propriétés mécaniques de ces électrodes doivent étre maintenues. De
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plus, des études complémentaires doivent étre engagées, notamment en traction, en com-
pression et en torsion. A terme, I'objectif serait d’intégrer ces électrodes sur des surfaces
conformables telles que des peaux artificielles.

En ce qui concerne la stabilité des électrodes, des essais dans des conditions de stress
environnementales croisées doivent étre envisagés. Il faut également tester la stabilité
de ces électrodes en fonctionnement dans des dispositifs pour connaitre la tenue dans
le temps en conditions réelles. Il est nécessaire également d’étudier les mécanismes de
vieillissement par des études MET et MET-EDS au fur et a mesure du vieillissement et
d’effectuer de la microscopie Auger afin d’observer ou se forment les oxydes de cuivre.
On a pu constater que les nanofils de cuivre avaient une durée de vie différente suivant
la voie de synthese et de purification. Il serait intéressant de connaitre quelles en sont les
raisons : la cristallographie, le surfactant ou bien méme la structure chimique du nanofil.
Il serait intéressant d’observer ou se forme 1’oxyde en premier sur les nanofils : est-ce qu’il
y a présence de défauts impliquant des ruptures ou bien une couche homogene d’oxyde
qui se forme et se propage dans le nanofil 7 L’étude de ces points permettrait d’apporter
une réponse plus détaillée au vieillissement des électrodes.

Les électrodes a base de nanofils métalliques et notamment de cuivre seront toujours
utilisées avec encapsulation pour des raisons pratiques et de sécurité. Il sera primordial
de trouver la solution d’encapsulation adaptée a chacun des dispositifs visés. Une couche
conductrice et diffusante dans les cellules solaires serait adéquate en tant qu'un oxyde
métallique. Une couche conductrice avec un haze faible tel que le PEDOT :PSS serait
adapté aux OLEDs.

L’obtention d’une coquille continue de nickel autour des nanofils de cuivre serait un
objectif a atteindre afin de permettre une tenue plus longue dans le temps des électrodes.
Les premiers tests tres encourageants d’encapsulation par une coquille d’alumine incitent
a aller plus loin, notamment par la réalisation d’une coquille plus dense par SALD en
atteignant une température de dépot plus élevée. Elle serait plus hermétique aux condi-
tions environnementales extérieures, et aurait un diametre plus fin, ce qui la rendrait
compatible avec toutes les applications. A I'avenir, il serait intéressant d’élargir le pa-
nel de nanofils de cuivre disponibles et d’avoir une gamme de diametre et de longueur
adaptée aux différents dispositifs. Cela peut s’obtenir en modifiant la quantité d’amine
initiale [IT9]. De plus, on peut également imaginer des nouveaux dispositifs qui prennent
en compte le caractere ferromagnétique des nanofils de cuivre/cupronickel.

Les avancées réalisées dans cette étude ont permis de bien identifier les limites de ces
nouvelles générations transparentes et de proposer des pistes sérieuses d’amélioration.
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Annexe A

Partie expérimentale

A.1 Syntheéese et purification des nanofils de cuivre

A.1.1 Protocole de la synthese hydrothermale en autoclave

Le protocole utilisé dans ce manuscrit est décrit par Moon et al. [I18]. Les réactifs ont
été fournis par Sigma Aldrich et utilisés sans modification ultérieure. L’eau déionisée (EDI)
est produite au laboratoire avec le systeme Purelab : UHQ. Le protocole expérimental de
cette synthese est le suivant :

— Dans un ballon de 100 mL : 13 mmol.L.! (139.4 mg) de chlorure de cuivre anhydre
(pureté >99.995 %) sont mélangés avec 52 mmol.L ™! (1121 mg) d’octadecylamine
(pureté >99.0 %) et 13 mmol.L! (187.2 mg) de D-glucose (pureté >99.5 %) dans
80 mL d’EDI a température ambiante

— Apres agitation : le ballon est placé pendant 45 minutes dans un bain ultrasonique
pour obtenir une émulsion bleue

— L’émulsion est placée dans une enveloppe en Téflon située dans un autoclave

— Chauffage dans un four a 160 °C pendant 48 h

— Refroidissement brutal avec un filet d’eau froide

On obtient une solution rouge/marron avec un dépot de couleur cuivrée au fond de
I'enveloppe. La solution est placée dans 3 piluliers (A-B-C) de 40 mL, le dépdt cuivré
est retiré avec 30 mL. d’EDI et placé dans un pilulier également. Les quatre piluliers sont
ensuite centrifugés a 5500 tr.min~! pendant 4 minutes. Le surnageant est retiré. Dans
le cas des trois piluliers A-B-C, au fond c¢6té extérieur, un dépot rouge se forme, et en
haut coté intérieur, un dépot marron apparait. La partie marron composée d’éléments
organiques est retirée avec de 'EDI et la partie rouge est dispersée dans 'EDI. Pour
le dernier pilulier, le surnageant est retiré, il n’y a pas de partie marron. Ensuite, on
reproduit deux fois cette étape afin de retirer le maximum de matiere organique. On
réalise une nouvelle centrifugation dans les mémes conditions que précédemment pour
disperser les nanofils dans I'isopropanol. L’isopropanol de conservation est préalablement
dégazé afin de limiter 'oxydation des nanofils dans le solvant.
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A.1.2 Protocole de la synthése solvothermale des nanofils de
cuivre

Tous les réactifs de cette réaction sont fournis par Sigma Aldrich, le chlorure de cuivre
anhydre est utilisé avec une pureté de (> 99.995 %), le nickel acetylacetonate (> 95 %
) et de l'oleylamine (OLA) avec une pureté de 90 %. Le protocole expérimental est le
suivant :

— Dans un ballon de 100 mL, 1.6 mmol de CuCly (215 mg) et 1 mmol de Ni(acac),
(256 mg) sont mélangés dans 16 mL d’oleylamine. Le mélange est placé dans un
bain ultrasonique pendant 45 minutes afin de solubiliser les sels métalliques. Apres
dissolution, la solution a une couleur bleu roi.

— Un réfrigérant a boules est positionné en sortie du ballon. Le montage est relié a
une rampe a vide. Des cycles vide/argon sont réalisés. Le montage est placé sous
un flux d’argon. Le mélange est agité a l'aide d’un barreau magnétique, a 250
tours.min .

— Le ballon est placé dans un bain d’huile chauffé a 109 °C (100 °C dans le ballon)
pendant 30 minutes : formation des germes métalliques

— La température du bain d’huile est réglée & 191 °C (180 °C dans le ballon) pendant
2 heures : croissance des nanofils de cuivre,

— Optionnel : La température du bain d’huile est portée a 215 °C (205 °C dans le
ballon) pendant une heure. Il y a formation d’une coquille de nickel autour des
nanofils de cuivre,

— Le ballon est refroidi, le mélange a une couleur marron (Figure [A.1) ou noire
respectivement pour les nanofils de cuivre et de cuivre/nickel puis 30 mL d’hexane
sont ajoutés a la solution afin d’extraire les nanofils. Le mélange devient bleu foncé.

F1GURE A.1 — Photographie de la solution de nanofils de cuivre en sortie de la synthese
solvothermale

— Le mélange est centrifugé pendant 3 minutes a 10000 tours par minute, le surna-
geant est retiré et un mélange hexane/acétone (2 volumes d’hexane pour 3 volumes
d’acétone) est ajouté. On centrifuge de nouveau dans ces conditions et on répete
cette étape,

— Les nanofils extraits sont conservés ensuite dans 100 mL de cyclohexane (Figure
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FIGURE A.2 — Photographie d'une dispersion de nanofils de cuivre/cupronickel dans
I’hexane réalisés par la synthese solvothermale
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A.2 Dépoét des nanofils de cuivre sur un substrat
transparent

Les dépots de nanofils de cuivre sont réalisés a partir d’'un aérographe de la marque
Aztek. Dans le cas des nanofils conservés dans I'IPA, les substrats sont préalablement
traités afin d’augmenter leur caractere hydrophile. En effet, plus le substrat est hydro-
phile, plus les gouttes s’étaleront sur celui-ci et s’évaporeront rapidement. Deux types de
traitements sont envisageables : un a l'acide piranha ou au plasma Oy est réalisé. Pour le
verre, le traitement a 1’acide piranha est retenu. Les substrats en verre (dans notre cas, des
lames de microscope ou des verres Corning Eagle XG) préalablement lavés sont trempés
dans un mélange de 2 volumes d’acide sulfurique et un volume de peroxyde d’hydrogene
pendant 10 minutes afin de nettoyer le substrat et de le traiter. Deux bains d’eau sont
ensuite effectués afin de retirer tout 'acide résiduel. Dans le cadre des substrats a base
de polymere comme le PEN ou le PET, le traitement piranha dissout ces matériaux, il
est donc inenvisageable. On réalise ainsi un traitement au plasma O,. Celui-ci va réagir
avec toutes les traces de carbone en surface pour les retirer sous forme de radicaux et
également traiter la surface afin de la rendre plus hydrophile.

Une fois que le substrat est traité, il est fixé sur une plaque chauffante protégée par
du papier aluminium. La température de la plaque est portée a 120 °C car le cyclohexane
et 'TPA ont une température d’ébullition autour de 80 °C (respectivement 81 °C et 83
°C). L’aérographe est alimenté avec de I’air sous une pression de 4 bar et il est placé 7
cm au-dessus de la zone a imprimer. Le réservoir de ’aérographe est composé de 10 mL
de CuNF et de 10 mL de solvant supplémentaire (cyclohexane ou IPA suivant la synthese
effectuée). L’air circulant dans I’aérographe va pomper, par effet Venturi, le liquide du
réservoir puis le plaquer sur le substrat. Des mouvements réguliers de gauche a droite et
de haut en bas sont réalisés afin de s’assurer que le dépot soit le plus homogene possible.
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A.3 Traitement acide solution des nanofils de cuivre

On a mis en place un traitement acide en solution des nanofils de cuivre afin que
le réseau de nanofils de cuivre soit conducteur sans traitement postérieur au dépot. Le
protocole est le suivant :

— On verse un volume de nanofils de cuivre dans un pilulier (généralement 25 mL)

— On centrifuge 15 minutes a 3000 tr.min—*

— On retire 'ITPA du pilulier et on verse un volume d’acide chlorhydrique 1%m IPA

— On centrifuge 15 minutes & 3000 tr.min—!

— On retire l'acide du pilulier et on disperse dans I'TPA

— On centrifuge dans les mémes conditions puis on disperse dans I'TPA

Apres ces différentes étapes, les nanofils sont dits "activés électriquement”, ils peuvent
étre déposés par aérographe. Le dépdt qui sera réalisé sera conducteur sans traitement
ultérieur.

A.4 Le traitement acide plaque des électrodes trans-
parentes

Une fine couche d’oxyde de cuivre est située autour des nanofils de cuivre déposés,
on réalise alors un traitement a l'acide acétique glacial afin de le retirer. L’acide acétique
réagit avec 'oxyde de cuivre afin de former des acétates de cuivre mais réagit tres peu
avec le cuivre métal. Les électrodes réalisées sont placées dans un bain d’AAG pendant
10 minutes, puis transférées dans un bain d’éthanol afin de retirer I’acide. Les électrodes
sont ensuite séchées au-dessus d'une plaque chauffante portée a 80 °C (Figure[A.3]). Apres
cette étape, les électrodes a base de nanofils de cuivre sont conductrices.

m

Elecirode ¥

FIGURE A.3 — Schéma du traitement acide acétique glacial sur plaque
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A.5 La réalisation d’une coquille de nickel par élec-
trodéposition

Les électrodes conductrices a base de nanofils de cuivre ont une tenue dans le temps
assez limitée, ainsi on a cherché a réaliser une coquille de nickel autour des nanofils afin
de contrecarrer ce probleme. Le protocole est le suivant :

— L’électrolyte est composé de 1054 mg de NiCl, dans 200 mL d’EDI

— L’¢électrode de référence est une électrode Ag/AgCl saturée en KCI, la contre-

électrode est composée de platine et I’électrode de travail est a base de CuNF

— Le logiciel ECLab nous permet d’alimenter le montage et de mesurer I'intensité et

la tension du milieu

— On applique un potentiel de -0,9 V entre I'électrode de travail et 1’électrode de

référence

— Le potentiel est appliqué pendant 1, 2, 5 ou 10 minutes suivant 'épaisseur de

coquille de nickel recherchée

— L’électrode a base de CuNF est ensuite placée dans un bain d’EtOH afin de retirer

les sels métalliques résiduels. Elle est ensuite séchée a 80 °C au-dessus d'une plaque
chauffante
Apres ces différentes étapes, on obtient une électrode avec une coquille de nickel qui va
protéger les nanofils vis-a-vis de I'oxydation.
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A.6 Réalisation d’une coquille d’alumine par SALD

Avec l'aide du LMGP, nous avons réalisé des coquilles d’alumine par SALD. Cette
technique permet de déposer des couches ultraminces avec une épaisseur entre 1 nm et
100 nm. La différence entre ’ALD et la SALD est la vitesse du procédé. Dans I’ALD,
les gaz précurseurs sont introduits de maniere séquentielle sur un substrat fixe. Les gaz
injectés doivent étre purgés entre chaque séquence. Dans la SALD, les gaz sont injectés
de maniere continue sur un substrat mobile. Les différents gaz sont séparés par un gaz
inerte. Ainsi, les temps de purge sont économisés; on passe d'une journée a quelques
minutes pour déposer une épaisseur de 100 nm [246]. Le retrait de ces étapes de purge et
la possibilité de réaliser un dépot de couche sous pression atmosphérique permettent de
réduire le cotit de fabrication. De plus, la température des dépots est plus faible car elle
peut se réaliser a partir de 100 °C.

Injection de précurseurs en continu

——

échantillon Déplacement entre différentes zones

ALD Temporelle ALD Spatlale

et s it e i i (AL
. S, (1 80 R s b | ]

FIGURE A.4 — Schéma du principe de la SALD comparé a ’ALD

Dans notre cas, le précurseur est du trimethylaluminium. Il est chauffé dans un réacteur
LTNO, la vitesse de dépot est de 0.16 nm.s~* & 100 °C et de 1.2 nm.s™! & 200 °C. Le
nombre de cycles réalisés varie entre 10 et 50, avec une température choisie entre 100 °C,
150 °C et 200 °C.
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A.7 La mesure de la transparence et du facteur Haze

Les trois grandeurs de référence des électrodes transparentes sont la transparence, le
facteur haze et la résistance carrée. Dans cette partie, on va aborder les appareils de
mesure de ces performances optoélectroniques.

La transparence et le facteur haze sont mesurés dans notre laboratoire avec un spec-
trometre Cary UV-vis 5000 de la marque Agilent. Le principe de fonctionnement d’un
spectrometre est d’éclater le spectre lumineux a partir d’un réseau et de mesurer 'inten-
sité du rayonnement qui est réfléchi ou transmis & travers un échantillon (Figure[A.5]). On
a ainsi la réflexion, la transparence ou I’absorption d’un milieu a chaque longueur d’onde.
Deux lampes permettent d’assurer l'illumination d’'un domaine spectral allant de 175 nm
a 3500 nm. Il s’agit d’'une lampe au deutérium et d'une lampe a filament. Dans le cadre
des électrodes transparentes, on prend comme référence la longueur d’onde de 550 nm qui
est située dans le vert car c’est celle qui est la plus visible pour 1’ceil humain.
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FIGURE A.5 — Schéma de l'interaction entre la lumiere et un milieu quelconque

Le spectrometre du laboratoire possede une sphere d’intégration, elle permet d’intégrer
la lumiere qui est transmise quel que soit I'angle solide en sortie de I’échantillon. On peut
mesurer la transparence totale d'un échantillon mais également la transparence diffuse
en retirant la composante spéculaire. Grace a ces deux mesures, on peut ainsi obtenir
le facteur Haze qui représente la part de lumiere diffuse a travers un substrat. Ainsi, on
verra de maniére claire un objet a travers un matériau avec un Haze faible. Inversement,
lorsque le Haze est fort, l’'objet sera trouble, il y aura une sensation de brouillard.

152



A.8. LA MESURE DE LA RESISTANCE CARREE DES ELECTRODES

A.8 La mesure de la résistance carrée des électrodes

La résistance carrée est une grandeur reliée a la résistance électrique de 1'électrode,
elle mesure la résistivité d’une couche mince. C’est une mesure de la résistance surfacique
du plan conducteur. La résistance carrée est invariante a la surface de I’échantillon, a
ses dimensions. Elle correspond a la résistance entre deux contacts de conduction infinie
d’un carré théorique. L'unité de cette grandeur devrait étre le Ohm, mais afin d’éviter la
confusion avec la résistance classique, on nomme Ohm/carré (©2/00) I'unité de mesure de
cette résistance.

La définition générale de la résistance d’'une couche mince est définie ci-dessous :

Sachant que :

r Y
v

FIGURE A.6 — Schéma d’une couche mince

La résistance carrée correspond au rapport entre la résistivité et 1’épaisseur de I’échan-
tillon. Ainsi, grace a la mesure de la résistance carrée, on peut retrouver la résistivité de
celui-ci. Cependant, dans le cadre des nanofils métalliques, étant donné qu’ils ne forment
pas une couche mince homogene, il n’est pas possible de retrouver la résistivité de 1’échan-
tillon.

La résistance carrée est mesurée par un Loresta-EC MCP-T360, dont le principe est
le suivant :
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FIGURE A.7 — Schéma explicatif de la mesure de la résistance 4 pointes

Un courant est délivré entre les pointes 1 et 4 et la tension est mesurée entre les
pointes 2 et 3. Les résistivités entre les pointes 1 et 2 et 1 et 3 sont également mesurées.
L’intérét de cette mesure est de s’affranchir des résistances de contact parasites. La valeur
de la résistance carrée est égale au rapport entre la tension mesurée et l'intensité envoyée,
multipliée par un coefficient correctif lié a la géométrie de 1’échantillon et la distance
entre les pointes. Ce parametre sans dimension est nommé le RCF (Resistivity Correction
Factor). Dans le cadre des électrodes a base de nanofils de cuivre avec une taille de 2,5x2,5
cm?, le RCF adéquat est de 4,414. Cette mesure de la résistance carrée prend en compte
les dimensions de I’échantillon et elle est invariante par rapport a la taille du substrat.
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A.9 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’observation qui
permet d’aller au-dela de la limite de diffraction traditionnelle de la microscopie optique.
Dans le cadre de cette theése, un MEB LEO — 1530 VP (FEG) a été utilisé. Un faisceau
d’électrons avec une énergie de quelques keV balaye un échantillon, les électrons sont en
partie réfléchis et l'intensité de la partie réfléchie sur le détecteur permet de réaliser une
image point par point de I’échantillon observé. On obtient une image tridimensionnelle
avec une profondeur de champ élevée et une résolution de l'ordre du nanometre [243]. Le
principe de fonctionnement est expliqué sur le schéma suivant :
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FIGURE A.8 — Principe de fonctionnement d'un MEB [243]

L’interaction entre le faisceau d’électrons et la matiere fait émerger des électrons avec
des natures différentes qui donnent chacun des informations spécifiques, notamment sur
I’état de la surface avec les électrons secondaires ou bien sur la nature chimique avec
I’émission de rayons X. Nous avons effectué des clichés MEB couplés a cette technique
EDS. Le faisceau d’électrons interagit avec les atomes de surface, une interaction inélas-
tique entre un électron primaire et du coeur se produit, celle-ci ionise ’atome en question.
Cette technique s’applique particulierement sur les atomes lourds (Z>11). Un électron
provenant d’un niveau supérieur comble le niveau de conduction vacant, ce qui émet un
photon X caractéristique de I'atome. Ainsi, le MEB couplé a ’'EDS permet de réaliser des
cartographies chimiques des échantillons.
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A.10 Microscopie électronique a transmission

La microscopie électronique a transmission est une technique de microscopie qui a
une résolution tres élevée. Elle s’utilise a travers des échantillons tres minces sur une
grille conductrice. Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé les MET Tecnai Osiris
et Titan Ultimate avec des grilles MET en cuivre/or. Un faisceau d’électrons passe a
travers un échantillon et on mesure la projection de cette image électronique sur un écran
phosphorescent. La puissance du faisceau d’électrons requise est plus élevée que celle du
MEB, elle dépasse la centaine de keV. Outre sa résolution inférieure au nanometre, cette
technique permet d’observer la cristallographie des échantillons. La transformée de Fourier
rapide de I'image permet d’observer les plans cristallins et la distance interatomique du
cuivre dans les nanofils. Cette technique peut également étre couplée a de 'analyse de
rayon X, la précision de 'EDS couplée au MET est supérieure a celle couplée au MEB.
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FIGURE A.9 — Schéma d’un MET [244]
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A.11 Spectroscopie de photoélectrons X

L’objectif de la spectroscopie de photoélectrons X consiste a analyser ’énergie des
électrons émis lorsqu’on irradie une surface avec du rayonnement X [247]. On a réalisé
les mesures avec le ULVAC PHI 5000 VersaProbe II. Cette analyse permet d’obtenir la
composition chimique jusqu’a 10 nm de profondeur. Lorsque la matiere est irradiée, I’éner-
gie des photons X est absorbée par les électrons des atomes (Figure [A.10). L’énergie est
absorbée sous la forme de I'énergie de liaison (E;) et par 1’émission d’un photoélectron.
Ce dernier aura donc une énergie cinétique correspondant a hy - E; par la loi de conserva-
tion de I’énergie. Les électrons mesurés sont seulement ceux de la surface car ces derniers
ne peuvent parcourir qu’'une distance limitée dans la matiere, cette distance est appelée
libre parcours moyen. En mesurant 1’énergie cinétique des électrons en sortie de la surface
et en connaissant 1’énergie du rayonnement électromagnétique émis (en l'occurrence hy
= 1486.6 €V), on retrouve les énergies de liaison caractéristiques des atomes entre eux.
On peut mesurer seulement les énergies de liaison qui ont une énergie inférieure a celle
du rayonnement incident. Tous les atomes peuvent ainsi étre identifiés et quantifiés a
I’exception de I’hydrogene et de I'hélium qui ne possedent pas d’électrons de cceur.
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FIGURE A.10 — Schéma du principe de I'XPS sur le cuivre

Par cette technique, en plus d’obtenir la composition atomique de la surface, on obtient
la nature du composé chimique. En effet, les liaisons entre atomes induisent un changement
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de Iénergie de liaison électronique (Figure [A.10). L’énergie cinétique mesurée varie ainsi
de quelques 0.1 eV a quelques eV. Ce déplacement chimique est causé par la nature et
la quantité d’atomes environnant ’atome émetteur. Par le biais de ces modifications, on
identifie I’environnement de I’atome émetteur et ainsi la structure des composés chimiques
de la surface.
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A.12 Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique a base d’une sonde locale
qui détermine la topographie de la surface d’un échantillon [245]. Dans le cadre de cette
these, les mesures ont été réalisées avec un Bruker Innova en mode tapping. Le principe
de cette technique est une pointe qui parcourt de long en large une surface. Celle-ci est
montée sur un cantilever (levier) contenant un matériau piézoélectrique qui oscille selon
une fréquence et une amplitude fixée. Un laser est collimaté sur la pointe et se réfléchi sur
une photodiode. La pointe balaye un échantillon et détecte les changements de hauteur.
En effet, les oscillations de la pointe sont modifiées par la distance entre cette derniere et
la surface. Les modifications d’oscillations sont mesurées par la photodiode ce qui permet
de retrouver la hauteur de I’échantillon. La pointe est également reliée a un systeme
d’asservissement qui permet d’éviter le contact et une distance trop importante entre
la pointe et la surface. Par ce biais, on réalise une carte des variations d’épaisseur d’un
échantillon sur une surface.
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FIGURE A.11 — Schéma du principe d’'un AFM [245]
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Résumé

Nouveaux nanomatériaux pour la fabrication d’électrodes flexibles trans-
parentes

Les électrodes transparentes font partie intégrante de nombreux dispositifs variés tels
que les cellules solaires, les OLEDs, les écrans tactiles ou les films chauffants. Compte tenu
de I’évolution des marchés vers des dispositifs flexibles, le remplacement de I'I'TO, maté-
riau de référence dans l'industrie, est nécessaire. Les réseaux percolants a base de nanofils
(NF) métalliques sont une alternative de choix pour ce qui est des performances optoélec-
troniques, du cotit et de la flexibilité. En effet, les NF d’argent, tres largement étudiés, ont
fait leurs preuves. L’objectif de cette these est donc de développer de nouvelles électrodes
transparentes a NF avec un métal de substitution. Le cuivre est un candidat intéressant
car a conductivité électrique équivalente, son prix est cent fois moins élevé que 'argent.
Dans ce manuscrit, différentes voies de synthese des nanofils de cuivre (CuNF) seront
étudiées, ainsi que leur impression et 1’évaluation des performances associées. L’étude de
la stabilité des électrodes & CuNF sous différents stress environnementaux (air sec, so-
leil, humidité) sera effectuée pour mettre en évidence la stabilité moindre des CuNF par
rapport aux NF d’argent. Pour pallier cela, deux stratégies de protection des réseaux de
CuNF ont été mises en place a base, soit d’une couche encapsulante sur le réseau, soit d'un
systeme cceur-coquille a I’échelle du NF. En plus des sollicitations environnementales, la
stabilité en fonctionnement de ces électrodes a travers l'intégration des CuNF dans des
films chauffants transparents sera rapportée.

Mots-clés : Electrode transparente, nanofils de cuivre, réseaux percolants, flexibilité,
stabilité, film chauffant

Transparent and flexible electrode based on new nanomaterials

Transparent electrodes are implanted in various devices such as solar cells, OLEDs,
touch screens or transparent film heaters. Market trends toward flexible devices lead to the
replacement of the well-known brittle ITO. Metallic nanowires (NW) based on percolative
networks are a promising alternative in terms of performances, cost and flexibility. The
widely reported silver NW already exhibit outstanding optoelectrical performances. The
objective of this thesis is to develop new NW-based transparent electrodes using other
metals. Among candidates, copper appears to be the most promising one because of
its high conductivity and its low price, one hundred times cheaper than silver. In this
manuscript, we detail different synthesis methods for copper nanowires (CuNW), as well
as the printing process that results in the depicted performances. Subsequently ageing
under environmental stresses (dry air, sun and humidity) is studied. The stability of
CuNW networks is very low compared to silver ones. In order to improve the stability of
CuNW | two strategies are presented, one based on a capping layer encapsulating CuNW
and the other on core-shell nanostructure. Finally, an application such as stable and
efficient transparent heater is demonstrated.

Keywords : Transparent electrode, copper nanowire, percolative network, flexibility,
stability, thin film heater
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