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Résumé

S. S. Kistler a découvert une nouvelle classe de matériaux ultralégers à propriétés
remarquables en 1931, les aérogels. Depuis, une large gamme de composition a été étudiée
afin d’obtenir des propriétés uniques comme la légèreté ou la conductivité électrique.

Ces travaux de recherche se concentrent sur de nouveaux aérogels fabriqués à partir de
nanofils d’argent et de polymères. Le principe de synthèse utilisée dans ces travaux est basé
sur l’assemblage de nanofils unidimensionnels pour constituer un réseau tridimensionnel
(3D). L’organisation dans l’espace des éléments solides de l’aérogel est due au procédé de
cryodessiccation.

Les propriétés morphologiques, électriques et mécaniques de ces aérogels sont carac-
térisées afin d’apporter une meilleure compréhension de la relation entre paramètres de
synthèse et propriétés finales.

Les structures uniques obtenues présentent une très grande porosité (supérieure à 98 %),
de très faibles densités (quelques mg·cm−3) ainsi qu’une conductivité électrique élevée (des
centaines de S·m−1) pour une résistance mécanique élevée (supérieure à la dizaine de kPa)
malgré la haute porosité.

L’intérêt applicatif de ces matériaux est exploré. D’une part, les caractérisations
électromécaniques des aérogels sont étudiées en vue d’élaborer un capteur piézorésistif (des
variations de résistance électrique de 20 % pour des déformations de 50 % sont maintenues
sur cent cycles). D’autre part, des caractérisations électrochimiques sont effectuées afin
d’utiliser les aérogels synthétisés en tant qu’anodes de batteries lithium métal. Une première
démonstration en tant qu’électrode a été réalisée en vue d’une intégration future en batterie
tout solide.

Mots clefs : aérogel conducteur, nanofils d’argent, polymères, hybrides, piézorésistivité,
batteries lithium métal
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Abstract

S. S. Kistler discovered a new class of ultralight materials with remarkable properties
in 1931 : the aerogels. Since then, a wide range of compositions has been studied to obtain
unique properties such as lightweight or electrical conductivity.

This research work focuses on new aerogels made from silver nanowires and polymers.
The synthesis principle used in this work is based on the assembly of one-dimensional
nanowires to form a three-dimensional (3D) network. The organization in space of the solid
elements of the aerogel is due to the freeze-drying process.

The morphological, electrical and mechanical properties of these aerogels are characte-
rized to provide a better understanding of the relationship between synthesis parameters
and final properties.

The unique structures obtained present a very high porosity (higher than 98 %), a very
low density (a few mg·cm−3) as well as a high electrical conductivity (hundreds of S·m−1)
for high mechanical strength (higher than ten of kPa) despite the high porosity.

The applicative interest of these materials is explored. On the one hand, electromecha-
nical characterizations of aerogels are studied to develop a piezoresistive sensor (electrical
resistance variations of 20 % for deformations of 50 % are maintained over a hundred cycles).
On the other hand, electrochemical characterizations are carried out to use the synthesized
aerogels as anodes of lithium metal batteries. A first demonstration as an electrode has
been performed in view of future integration in solid-state batteries.

Keywords : conductive aerogel, silver nanowires, polymers, hybrids, piezoresistivity,
lithium metal batteries
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Liste d’abréviations

1D unidimensionnel
2D bidimensionnel
3D tridimensionnel
AgNF nanofils d’argent
CMC carboxyméthylcellulose
CNC nanocristaux de cellulose (pour cellulose nanocristals en anglais)
CNF nanofibrilles de cellulose (pour cellulose nanofibrils en anglais)
CNT nanotube de carbone (pour carbon nanotube en anglais)
CO2-SC CO2 supercritique
CP cryoprotectant
CuNF nanofils de cuivre
CVD dépôt chimique en phase vapeur (pour chemical vapor deposition en

anglais)
d densité
DMSO diméthylsulfoxyde
EC efficacité coulombique
EG éthylène glycol
EM éponge métallique
FC fibres de carbone
FF facteur de forme (ou ar pour aspect ratio en anglais)
HPMC hydroxypropylméthylcellulose
IPA isopropanol
Li-m lithium métal
LIB batteries lithium-ion (pour lithium ion battery en anglais)
MEB microscope électronique à balayage
MM mousse métallique
MWCNT nanotube de carbone multiparois (pour multi-wall carbon nanotube en

anglais)
NP nanoparticule
NRL latex de caoutchouc naturel (pour natural rubber latex en anglais)
PA polyacétylène
PANF nanofibres de polyacrylonitrile (pour polyacrylonitrile nanofibers en an-

glais)
PANI polyaniline
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PEDOT poly(3,4-éthylènedioxythiophène)
PEDOT:PSS mélange de poly(3,4-éthylènedioxythiophène) et de poly(styrène sulfo-

nate)
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Liste d’abréviations

PI polyimide
PLA acide polylactique
PPy polypyrrole
PS polystyrène
PSS polystyrène sulfonate
PT polythiophène
PU polyuréthane
PVA alcool polyvinylique
PVD dépôt physique en phase vapeur (pour physical vapor deposition en

anglais)
PVDF poly(fluorure de vinylidène)
PVDF-HFP poly(fluorure de vinylidène-co-hexafluoropropylène)
PVP polyvinylpyrrolidone
R1cm

2P résistance deux pointes mesurée à 1 cm (Ω)
rGO oxyde de graphène réduit (pour reduced graphene oxide en anglais)
SEI Interface solide-électrolyte (pour solid electrolyte interphase en anglais
SWCNT nanotube de carbone monoparois (pour single-wall carbon nanotube en

anglais)
tBuOH tert-butanol

- x -



Table des Matières

Remerciements iii

Résumé (Français/English) v

Liste d’abréviations ix

Introduction Générale 1

1 Etat de l’art des matériaux poreux électriquement conducteurs 5

1 Procédés de fabrication des matériaux poreux . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2 Les différentes voies d’élaboration permettant la conduction électrique dans
les réseaux 3D poreux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3 Intégration des réseaux 3D poreux électriquement conducteurs . . . . . . . 37

4 Conclusions du chapitre 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

2 Élaboration et caractérisation d’aérogels à base de nanofils d’argent 51

1 Synthèse polyol des nanofils d’argent en quantité . . . . . . . . . . . . . . . 52

2 Synthèse des structures 3D conductrices de type aérogel . . . . . . . . . . . 56

3 Caractérisations des structures et des propriétés électriques et mécaniques
des aérogels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4 Conclusion du Chapitre 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

5 Faits marquants du chapitre 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

3 Propriétés morphologiques, électriques et mécaniques d’aérogels d’AgNF
et composites AgNF et polymères 75

1 Aérogels conducteurs uniquement constitués d’AgNF . . . . . . . . . . . . . 76

2 Aérogels conducteurs composites AgNF et polymères . . . . . . . . . . . . . 90

- xi -



TABLE DES MATIÈRES

3 Conclusions du chapitre 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128

4 Faits marquants du Chapitre 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

4 Perspectives d’élaboration d’anodes de batteries lithium métal 133

1 Cyclabilité du lithium dans les aérogels d’AgNF et composites d’AgNF :CMC134

2 Fonctionnement des aérogels prélithiés en tant qu’anode de batterie lithium
métal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

3 Conclusion du chapitre 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163

4 Faits marquants du chapitre 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 164

Conclusion 165

- xii -



Introduction Générale

Les matériaux poreux sont des matériaux solides dans lesquels sont dispersés des
gaz. En comparaison des matériaux massifs, ils présentent des propriétés extraordinaires
notamment en termes d’isolation thermique et phonique, de légèreté, mais aussi de filtration
et d’activité chimique par l’augmentation de leurs surfaces spécifiques. Les comportements
mécaniques et électriques sont également grandement modifiés. Ces matériaux permettent
l’économie de matière et l’allègement des structures puisque la majeure partie du volume du
matériau est constituée d’air ou de gaz. Ils permettent ainsi d’utiliser moins de matériaux,
souvent critiques tout en constituant un matériau allégé.

Il existe un lien direct entre la porosité d’un matériau (rapport volumique entre les
pores et le volume total) et ses propriétés physiques tel que présenté schématiquement sur
la Figure 1.

Figure 1 – Variation d’une large gamme de propriétés physiques d’une mousse métallique
en fonction de son taux de porosité. La nature du matériau, la taille des pores, la connectivité
et la distribution des pores affectent les propriétés du matériau poreux et peuvent être
utilisées pour modifier davantage ses caractéristiques. Aucune distinction n’est faite dans
ce graphique entre la porosité ouverte et fermée. Image reproduite à partir de [1].

Ainsi, tout matériau poreux est soumis à ces variations de propriétés : augmentation
de la résistance électrique et diminution de la résistance mécanique lorsque la porosité
augmente. Pour une même composition, il y a donc un compromis à trouver entre résistance
mécanique et résistance électrique. Néanmoins, en plus de la composition du matériau
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Introduction Générale

poreux, il est possible de modifier ses propriétés physiques par le mode de synthèse en
jouant sur la structuration des pores (dispersion et taille des pores). Ces leviers permettent
de modifier, parfois de plusieurs ordres de grandeur, ces propriétés physiques.

Parmi les matériaux poreux il est possible de distinguer les mousses sèches/solides
des éponges par leur différence de structure cellulaire. Ainsi, une mousse sèche ou solide
provient d’une mousse liquide constituée de bulles de gaz finement dispersées dans un
liquide. Dans une mousse les bulles sont sphériques et disjointes. Alors qu’une éponge est
constituée de deux réseaux continus : un réseau solide dit percolant et un réseau de gaz
ou d’espace vide qui est également interconnecté. Par conséquent, les éponges sont plus
facilement compressibles puisque le gaz qu’elles contiennent peut s’échapper de la structure
solide. Deux catégories de matériaux obtenus par séchage se distinguent parmi les éponges :
les aérogels et les cryogels. Les aérogels sont synthétisés par séchage supercritique alors
que les cryogels sont synthétisés par lyophilisation également appelée cryodessiccation (de
freeze-drying en anglais) car il s’agit de solidifier le solvant puis de le sécher par sublimation.
Malgré cette distinction qui peut être faite entre aérogels et cryogels en fonction de leurs
procédés de synthèse, les structures obtenues sont proches et le terme aérogel est le plus
couramment utilisé. Ainsi, par souci de cohérence avec la communauté scientifique nous
utiliserons également le terme aérogel.

Samuel S. Kistler a découvert les aérogels en 1931 en séchant par procédé de séchage
supercritique un gel [2]. Un intérêt grandissant a été porté sur cette nouvelle classe
de matériaux depuis les années 70, principalement du fait de ses grandes performances
d’isolation thermique et phonique. Depuis, une grande gamme d’aérogels carbonés ou
métalliques a vu le jour. Aérogels et cryogels présentent les porosités les plus importantes
atteignables pour des éponges au sens strict du terme. Même si la structure des aérogels
est dictée par la structuration du gel en solution alors que celle des cryogels est dictée par
la formation des cristaux de solvant, les propriétés finales sont proches. De nombreuses
applications très diverses sont visées par le développement de ces nouveaux matériaux
allant du stockage de l’énergie aux catalyseurs et systèmes de filtration en passant par
l’élaboration de capteurs de pression, l’isolation thermique et phonique et le blindage
électromagnétique.

Dans un aérogel, certaines des propriétés sont dues à la porosité comme la compressibilité,
mais d’autres propriétés peuvent être acquises par la nature des éléments constituants.
Ainsi, la conduction électrique peut être atteinte en structurant des éléments conducteurs
électriques. Parmi ces éléments nous distinguons : les polymères conducteurs et les particules
conductrices. Ces particules conductrices électriques sont souvent des nanoparticules pour
alléger les structures et peuvent être des nanoparticules carbonées (comme les nanotubes de
carbone ou le graphène) ou des nanoparticules métalliques (comme les nanofils métalliques).
Des aérogels composites alliant des nanoparticules conductrices et une matrice polymère
isolante peuvent également présenter de faibles résistances électriques à condition que le
taux de charge en particule conductrice soit suffisant pour former un réseau percolant dans
la matrice. Ce réseau percolant de nanoparticules permet aux électrons de circuler au sein
du matériau au travers d’un réseau continu de nanoparticules conductrices tout en étant
peu limité par la présence de la matrice polymère. La formation d’un réseau percolant est
atteignable à plus faible taux de charge pour les particules à fort facteur de forme (rapport
entre la longueur et le diamètre de la particule). Ainsi, les nanofils et nanotubes constituent
les meilleurs candidats pour atteindre des niveaux de conduction électrique élevés à plus
faibles taux de charge et donc à plus faibles densités d’aérogel.

La synthèse de nanofils métalliques et en particulier des nanofils d’argent (AgNF) et
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de cuivre (CuNF) est maîtrisée au laboratoire autant en petits qu’en grands volumes.
Des applications optoélectroniques impliquant transparence et conduction électrique ont
également été développées. En effet, quatre thèses ont été effectuées au laboratoire sur
ces sujets. Elles ont notamment permis l’acquisition des connaissances nécessaires à la
compréhension et au contrôle de la synthèse, de la purification, des mécanismes physiques en
jeu et des applications dans le plan. De plus, des projets d’industrialisation de la production
de nanofils d’argent ont vu le jour au laboratoire. C’est dans ce contexte de maîtrise de la
synthèse et des applications diverses que s’inscrivent ces travaux de thèse. Nous cherchons
à explorer la troisième dimension afin de développer de nouvelles applications. Il s’agit en
effet d’explorer le volume en élaborant des structures tridimensionnelles (3D) à partir des
nanofils d’argent unidirectionnels (1D) tout en s’appuyant sur les connaissances acquises
au laboratoire sur les applications bidimensionnelles (2D).

Ainsi, ce projet de recherche est amont mais avec une volonté forte d’exploration et
de compréhension des propriétés des matériaux synthétisés pour ouvrir vers de nouvelles
applications d’intérêt. Les applications visées en première intention, le stockage de l’énergie
électrique dans une batterie lithium et le capteur piézorésistif, sont volontairement très
différentes afin de montrer la grande diversité d’applications envisageables et donc montrer
la grande versatilité de ces matériaux.

L’objectif de ce manuscrit est d’apporter une meilleure compréhension des structures et
des propriétés physiques des aérogels 3D poreux contenant des AgNF 1D afin de présenter
l’intérêt de ces nouveaux matériaux. Nous cherchons ainsi à évaluer leurs potentialités
pour une application mécanique en tant que capteur piézorésistif et pour une application
électrochimique en tant qu’électrode de batterie Li-m.

Nous cherchons ainsi à obtenir des aérogels de quelques dizaines de mg·cm−3 soit
environ 10 fois moins dense que le polystyrène expansé et présentant de hautes conductivités
électriques supérieures à la centaine de S·cm−1. Pour l’application capteur piézorésistif,
nous cherchons à obtenir un matériau compressible de module d’Young au moins de l’ordre
du kPa avec une bonne récupération de forme après compression. Cet ordre de grandeur
s’apparente à la résistance à la compression de la peau ou d’un muscle relâché [3] alors
que l’argent massif a un module de compression de 83 GPa. Nous cherchons de surcroît
que cette variation de forme implique une variation de résistance électrique d’au moins
une dizaine de pourcents par rapport à la valeur de résistance électrique initiale. Pour
l’application batterie Li-m, nous cherchons à obtenir une électrode dans laquelle le Li
puisse être déposé et retiré facilement sur une centaine de cycles sans perte d’efficacité
coulombique. Nous souhaitons également montrer que les réseaux 3D de nanofils d’argent
permettent d’augmenter la durée de vie des batteries Li-m notamment en limitant la
formation de dendrites. Dans cet objectif de performances, nous présenterons dans ce
manuscrit en quatre chapitres les résultats obtenus lors de ces travaux de thèse.

Le Chapitre 1 est consacré à une revue de l’état de l’art. Les différentes voies de
synthèse de matériaux poreux et conducteurs électriques sont présentées et comparées.
Nous justifierons ainsi notre choix de voie de synthèse par lyophilisation de dispersions
d’AgNF. Un soin particulier est accordé à la comparaison des propriétés de résistance
mécanique, de résistance électrique et de stabilité électrochimique des aérogels.

Le Chapitre 2 présente les matériaux et méthodes utilisés. Du fait du changement de
dimension et des grandes porosités des aérogels, les méthodes de caractérisation classiques
ont dû être adaptées. L’objet de ce chapitre est donc de présenter les problématiques
rencontrées lors des caractérisations et les solutions techniques apportées pour obtenir des
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résultats fiables et des informations intéressantes.

Le Chapitre 3 se focalise sur les résultats et notamment sur les propriétés morpholo-
giques et de résistances électrique et mécanique des aérogels. Les propriétés de résistance
électrique ont été étudiées à deux échelles : à l’échelle macroscopique de l’aérogel et à
l’échelle du transport électronique. Cette dernière permet d’évaluer la participation de la
structuration de l’argent en aérogel et des contacts interobjets sur le transport des électrons.
Les aérogels uniquement constitués d’AgNF sont présentés dans un premier temps alors que
les aérogels composites AgNF et polymères le sont dans un second temps. L’hybridation
est utilisée afin d’améliorer les propriétés mécaniques des aérogels. Différents polymères ont
été utilisés, en particulier des polymères isolants électriques comme les dérivés de cellulose
et principalement la carboxyméthylcellulose (CMC), mais aussi un polymère conducteur
électrique : le mélange de polymères poly(3,4-éthylènedioxythiophène) et sulfonate de
polystyrène (PEDOT:PSS) a été utilisé. La synergie entre la matrice polymère et les AgNF
a été étudiée. L’application visée dans ce chapitre est le capteur piézorésistif. Dans cet
objectif, des tests électromécaniques encore jamais effectués sur des aérogels composites ont
été réalisés. Le vieillissement en compression a pu être étudié sur une centaine de cycles
pour montrer l’intérêt de cette application.

Le Chapitre 4 constitue une ouverture sur une autre application : les batteries lithium
métal. L’aérogel est utilisé en tant que support lithiophilique dans l’objectif de réduire
la formation des dendrites. Des tests préliminaires en demi-cellule et en cellule complète
avec une électrode de supercondensateur et une cathode de lithium-fer-phosphate (LFP -
LiFePO4) ont été réalisés.

La conclusion générale rappelle les grands résultats et ouvre sur des perspectives pour
continuer à explorer les potentialités de ces matériaux.
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CHAPITRE 1
Etat de l’art des matériaux poreux

électriquement conducteurs

Dans le cadre de l’élaboration de matériaux poreux électriquement conducteurs, l’objectif
de ce premier Chapitre est d’identifier les différentes voies de synthèse de tels matériaux,
d’identifier leurs propriétés et leurs applications principales afin de situer l’état de l’art
et le contexte dans lequel s’inscrivent ses travaux de thèse. Les points détaillés dans ce
chapitre sont les suivants :

• Description des différentes méthodes de synthèse de matériaux poreux

• Présentation des éléments permettant aux matériaux poreux d’acquérir la propriété
de conduction électrique

• Présentation des applications de ces matériaux poreux et conducteurs électriques
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3.4 Autres applications potentielles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3.5 Propriétés de transport électronique à basse température . . . . 48

4 Conclusions du chapitre 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

1 Procédés de fabrication des matériaux poreux

Un matériau poreux est constitué d’une phase gazeuse dispersée dans une matrice
solide constituant un réseau percolant, c’est-à-dire continu et réparti dans tout le volume
du matériau. Il existe de nombreuses méthodes pour fabriquer des matériaux poreux. Ces
procédés peuvent être divisés en deux étapes principales. La première est la formation
d’un réseau percolant tridimensionnel (3D), autour de bulles de gaz directement ou bien
indirectement autour d’un matériau solide ou même par réaction chimique. Cette étape
définit la structure finale du matériau. Puis, une seconde étape permettant la solidification
du réseau formé qui assure la tenue mécanique du matériau final. L’objet de cette partie
est de faire état des différents procédés permettant l’obtention de matériaux poreux, qu’ils
soient polymériques, métalliques ou bien céramiques.

1.1 Structuration de la matière en réseaux tridimensionnels

La première étape du procédé de fabrication d’un matériau poreux est la structuration
de ce dernier en réseau 3D, nécessaire pour former les pores. Chaque procédé d’organisation
implique des structures différentes. Cette organisation peut être faite à partir du matériau
réparti soit autour de bulles de gaz, pour les procédés de moussabilité, soit autour de
moules structurants. Ces derniers imposent au matériau une organisation dans l’espace à
la manière d’une empreinte positive ou négative. Certains principes de fabrication sont
applicables aux différentes classes de matériaux alors que d’autres tirent profit de propriétés
spécifiques des matériaux fabriqués.

1.1.1 Par formation des pores en insérant du gaz : moussabilité directe ou
indirecte

Les procédés de moussabilité permettent la formation d’un réseau 3D solide formé
autour d’une phase gazeuse. Ces bulles de gaz piégées constituent les pores fermés du
matériau. Lorsque ces bulles sont intégrées alors que le matériau est à l’état liquide, le
procédé est dit de moussabilité directe. Les bulles de gaz inerte peuvent être intégrées
par simple agitation mécanique, par injection ou bien par réactions chimiques. Des films
liquides stabilisés par des agents stabilisants séparent les bulles de gaz entre elles. Ces
agents sont nécessaires pour limiter et ralentir les phénomènes de coalescence et de drainage
qui entraînent l’effondrement de la mousse liquide. Puis finalement, la mousse est solidifiée
afin de figer la structure poreuse ainsi formée.

Un exemple tiré de la vie courante de fabrication d’un matériau poreux par moussabilité
directe par agitation mécanique est les œufs montés en neige, l’augmentation d’aire spécifique
entre les phases liquides et gazeuses dénature les protéines de l’œuf et crée des agrégats. Ainsi,
l’ovomucine forme un film insoluble stabilisant la mousse. Des réactions de polymérisation
permettent également de stabiliser la mousse (conalbumine et l’ovalbumine dans le cas du
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blanc d’œuf). [4] Ainsi, les blancs montés en neige sont obtenus par moussabilité directe de
polymères stabilisés par des molécules organiques en dispersion dans de l’eau. La meringue
est le matériau poreux obtenu en séchant les blancs d’œufs montés en neige.

Le principe de fabrication est le même pour les métaux. Des mousses métalliques (MM)
peuvent être fabriquées par injection de gaz. Le procédé ainsi qu’un exemple d’une mousse
d’aluminium ainsi fabriquée sont présentés sur la Figure 1.1a.

(a)

(b)

(c)

Figure 1.1 – Fabrication de mousses métalliques par moussabilité directe : (a) par injection
de gaz à partir d’une source externe, schéma [5] et cliché MEB d’une mousse d’Al [6], (b)
par formation des bulles de gaz par réactions chimiques d’agents moussants dans la matrice
liquéfiée, schéma [5] et cliché au microscope optique d’une mousse d’Al avec TiH2 comme
agent moussant (échelle du cliché MEB : 80x80 mm2) [7] et (c) par solidification eutectique
atmosphère de H2 sous pression, schéma et cliché au microscope optique de coupes (gauche)
transversale et (droite) longitudinale d’une mousse métallique de Cu ainsi fabriquée [8].

Les bulles de gaz peuvent également être formées par réactions chimiques d’agents mous-
sants dans le matériau alors à l’état liquide. Un exemple de mousse polymère ainsi fabriquée
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est la mousse d’acide polylactique (PLA) avec de l’azodicarbonamide (C2H4O2N4)[9]. Ce
dernier se décompose en N2, CO, CO2 et NH3 à 40 °C lorsque mélangé à des activateurs
comme l’oxyde de zinc, l’urée ou le naphtalène [10]. Pour les métaux, l’agent moussant le
plus utilisé est l’hydrure de titane (TiH2). A 680 °C, le TiH2 se décompose en libérant du
dihydrogène, ce qui forme les bulles dans la matrice métallique. La Figure 1.1b présente un
schéma du procédé de fabrication et une mousse d’aluminium obtenue à partir de TiH2.

Certains métaux forment des eutectiques avec du dihydrogène (H2). Ainsi en les fondant
sous atmosphère de H2 sous pression est obtenue une fonte homogène de métal chargé
en H2. Lors du refroidissement, le système passe par une transition de phase. Des bulles
de H2 se forment alors que le front de solidification avance dans la fonte. Le contrôle
des paramètres de température et de pression permet de piéger les bulles ainsi formées
dans le métal solidifié et donc de former des pores. Ces pores sont généralement allongés
selon la direction de solidification. Le schéma de ce procédé et un exemple de structure
type observée au microscope optique en coupes transversale et longitudinale d’une mousse
métallique ainsi obtenue sont présentés sur la Figure 1.1c. Ce procédé est caractérisé
par une grande dispersion de tailles de pores du fait de la coalescence possible lors de la
formation des bulles de gaz. Il est applicable à certains métaux et alliages mais aussi à des
céramiques [7].

Une fois les bulles intégrées à la formulation liquide, le matériau est solidifié par séchage,
par cristallisation ou bien encore par frittage en fonction des propriétés du matériau utilisé.

Si le matériau n’est pas cassant et peut être structuré une fois solide, alors il est
possible de former les pores dans le matériau à l’état solide. On parle alors de procédés
de moussabilité indirecte. C’est le cas des métaux selon les procédés présentés sur la
Figure 1.2. Un agent soufflant est utilisé pour former les pores. Le distinguo entre agents
moussant et soufflant est fait ici car il n’y a pas de formation de mousse liquide (c’est-à-dire
constituée d’un film liquide séparant les bulles de gaz entre elles) puisque les pores sont
formés lorsque la matrice est solide.

Le mélange des agents soufflants et du métal est fait soit par compactage des poudres
soit par mélange à l’état fondu. Puis, la formation des bulles de gaz a lieu lors d’un
traitement thermique produisant une expansion du matériau solide et la formation des
pores. Le TiH2 est l’agent le plus couramment utilisé en métallurgie, mais il est également
possible d’utiliser de l’hydrure de zirconium (ZrH2) ou des carbonates pour les aciers tels
que le carbonate de strontium (SrCO3). [7]. Une MM de plomb obtenue par moussabilité
indirecte d’une poudre métallique compacte est présentée sur la Figure 1.2b.

Les principes de fabrication par moussabilité sont également applicables aux mousses
de géopolymères, c’est-à-dire à base de polymères inorganiques isolants composés principa-
lement de silice ou alumine. [11, 12] Ce sont de très bons isolants électriques et ne sont
donc pas l’objet de la thèse.
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(a)

(b)

Figure 1.2 – Schématisations de la fabrication de mousses métalliques par moussabilité
indirecte : (a) par mélange des agents soufflants et du métal ou de l’alliage métallique en
phase liquide et (b) par compactage des poudres et cliché optique d’exemple d’une mousse
de plomb compactée puis soufflée avec du TiH2 en tant qu’agent soufflant. [13]

Les densités de ces MMs varient de 200 à 900 mg·cm−3 en fonction du procédé de
fabrication et du métal utilisés [7, 14]. En effet, l’insertion de pores diminue la densité
des matériaux. Le procédé de moussabilité permet d’alléger les métaux d’un facteur 10
environ par rapport au métal utilisé. Par exemple, l’alliage d’aluminium AL6106-T6 non
poreux est de densité égale à 2700 mg·cm−3. Alors que les mousses de ce même alliage
sont de densités allant de 200 à 300 mg·cm−3. Les densités de ces matériaux restent élevées
en comparaison à celles présentées dans la suite de cette partie 1 qui sont de l’ordre de
la dizaine de mg·cm−3. En effet, la limite de porosité maximale des mousses métalliques
est de 60 % alors qu’elle peut atteindre 99,9 % [15] en formant un réseau 3D de nanofils
métalliques (voir partie 1.1.3 et partie 1.2.2).
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Tous ces procédés possèdent une limite de porosité maximale. Par exemple, les mousses
métalliques sont limitées à 60 % de porosité maximale. En revanche, les mousses polymé-
riques peuvent atteindre jusqu’à 90 % de porosité par moussabilité directe. Face à cette
limite de porosité maximale des mousses métalliques, d’autres procédés de fabrication de
matériaux poreux sont à explorer.

1.1.2 Par utilisation d’un moule sacrificiel positif ou négatif

La porosité d’un matériau peut lui être imposée par un moule qui sera par la suite
retiré. Le principe est de structurer le matériau à la façon d’une empreinte positive ou
négative. Dans le premier cas, la structure poreuse du moule est répliquée. Alors que dans
le second cas, le moule occupe l’espace des pores (voir schématisation sur la Figure 1.3).
Dans le cas particulier du cryomodelage (freeze-templating en anglais) le moule est fabriqué
in situ. C’est en se formant en présence du matériau qu’il impose son empreinte négative.

Tous ces éléments structurants sont complètement retirés à la fin du procédé. Afin de
retirer totalement le moule, les pores du matériau sont nécessairement ouverts.

Distinguons les moules positifs, initialement poreux dont leur porosité est répliquée par
le matériau final, des moules négatifs autour desquels le matériau poreux final est formé et
dont la porosité est due à l’espace occupé par le moule. Une schématisation de ce concept
de moule positif et négatif est présentée sur la Figure 1.3.

Figure 1.3 – Schématisation du principe de fabrication d’un matériau poreux par moule
positif ou négatif.

– Moules positifs

Un exemple d’utilisation de moule positif est l’utilisation de modèles solides poreux
permet de reproduire la porosité de la structure carbonée poreuse utilisée. Le modèle est
ensuite retiré par traitement thermique ou dissolution. Ainsi il est possible d’utiliser des
mousses de polymères [16], de carbone [17], ou même des coraux [18], des os [19] ou du bois
[20-22]. Parmi ces modèles positifs et poreux, l’utilisation de matériaux naturels permet
de profiter de la complexité et de la diversité des matériaux naturels structurés par des
millions d’années d’évolution. Un exemple de complexité des structures naturelles est la
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Luffa Cylindrica présentée sur la Figure 1.4.a-b. qui peut être utilisée comme moule positif
pour constituer une céramique macrostructurée présentée sur la Figure 1.4.c-d. [23]

Figure 1.4 – (a-b) Images MEB de coupes de Luffa Cylindrica utilisée comme moule
sacrificiel positif pour la synthèse de (b-c) macrostructures zéolites hiérarchiques par
imprégnation du moule par une solution précurseur. [23]

Les moules poreux utilisés sont soit imprégnés de solutions de précurseurs (Figure
1.4) soit recouverts en surface par l’élément à structurer. Les méthodes de recouvrement
utilisées dépendent de la nature du matériau déposé et de celle du moule. Dans le cas de la
fabrication de mousses métalliques, l’électrodépôt par galvanoplastie d’une épaisse couche
métallique est appliquée lorsque le moule est conducteur électrique ou dont la surface a été
rendue conductrice après dépôt physique en phase vapeur (PVD) d’éléments conducteurs
[24]. Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) directement d’une couche épaisse de métal
permet également de recouvrir uniformément le moule [16]. La Figure 1.5a est un schéma
explicatif de ce procédé de fabrication. Les moules les plus couramment utilisés pour ces
techniques sont des mousses de polyuréthane (PU) [5, 7] et sont retirées par traitement
thermique. Les arêtes de l’éponge synthétisée sont parfois creuses comme pour l’éponge de
nickel montrée sur la Figure 1.5b.

Ces méthodes de fabrication par recouvrement de surface de moule permettent le
contrôle précis de l’épaisseur du dépôt et les éponges obtenues présentent de grandes
uniformités et de hauts degrés de porosité. Par exemple la mousse de PU recouverte de Ni
présentée sur la Figure 1.5b présente une porosité allant de 70 à 98 % [24]. Néanmoins ces
procédés sont très coûteux ce qui limite leur intérêt applicatif.
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(a)

(b)

Figure 1.5 – (a) Schéma de fabrication d’une éponge métallique à partir d’un moule
positif, poreux et solide par recouvrement de sa surface et (b) Images MEB d’une éponge
de nickel fabriquée par CVD sur une mousse de polyuréthane après traitement thermique.
Dans l’encart, arête fracturée de cette même éponge à plus fort grossissement. [16]

– Moules négatifs

Les moules négatifs sont non poreux et occupent l’espace des pores. Selon ce principe,
des éponges métalliques (EM) [5, 25] ou céramiques [26] sont fabriquées en occupant les
interstices avec des cristaux solubles tel que des sels [25, 27, 28], du sucre [29] ou de l’urée
[30]. D’autres éléments tels que des carbonates [31, 32], des argiles [7], des céramiques [33]
et même des polymères [34, 35] peuvent être utilisés à condition de pouvoir être retirés
sans endommager le matériau structuré.

Les méthodes de retrait du moule négatif sont la dissolution par solvants ou acides
ou la décomposition par traitement thermique. De façon à être efficacement retirées, les
particules utilisées doivent former un réseau percolant. C’est-à-dire qu’elles doivent être en
concentration suffisante par rapport à l’espace qu’elles occupent pour former un réseau
continu au cœur du matériau. La Figure 1.6a présente la schématisation du procédé
d’obtention d’EMs à partir de particules dispersées dans la poudre métallique avant frittage.
Un exemple d’éponge de titane obtenue par remplissage d’espace de pores par des cristaux
de chlorure de sodium (NaCl) est présenté sur la Figure 1.6b.

L’avantage de ce procédé de fabrication est le contrôle précis de la taille des pores du
matériau qui est donnée par la taille des particules. Mais les porosités maximales sont
limitées à 80 % alors que les autres procédés présentés par la suite permettent d’atteindre
jusqu’à 98 % de porosité [7]. De plus, la régularité de la dispersion des pores est contrôlable.
Pour cela il faut que les particules occupant l’espace de pores soient uniformément réparties.
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(a)

(b)

Figure 1.6 – (a) Schéma de fabrication d’une éponge métallique à partir d’un réseau de
particules occupant l’espace des pores et (b) Clichés MEB d’une éponge de titane obtenue
par occupation d’espace des pores par des cristaux de NaCl. [25]

Ainsi, lorsque le moule est composé de sphères monodisperses auto-assemblées en
réseaux 3D (matériaux dit opales ou cristaux colloïdaux), alors les structures obtenues
peuvent être très régulières [34, 36]. Le schéma du procédé de fabrication est présenté figure
1.7a. Un exemple avec une éponge de nickel est présenté figure 1.7b. Comme le dépôt des
colloïdes se fait par voie électrochimique, l’EM synthétisée est un film poreux d’épaisseur
limitée à plusieurs micromètres d’épaisseur.

(a)

(b)

Figure 1.7 – (a) Schéma de fabrication d’une éponge métallique à partir d’un cristal
colloïdal et (b) Clichés MEB de différentes éponges de nickel obtenues à partir d’un même
cristal colloïdal [5].
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Une autre méthode d’organisation des éléments occupant l’espace de pore est d’utiliser
une mousse de polymère (souvent du PU) en tant que moule négatif. La mousse de
polymère est remplie par une céramique avant d’être retirée par traitement thermique.
Ensuite, la céramique est utilisée en tant que moule positif pour le matériau final. Ce
procédé est schématisé sur la Figure 1.8a. L’éponge obtenue est donc une reproduction de
la mousse initiale. La différence avec la méthode de reproduction d’une mousse poreuse
par recouvrement de sa surface (moule positif). Les arêtes de l’éponge sont pleines et non
pas creuses. Un exemple d’EM ainsi obtenue est présenté sur la Figure 1.8b [37].

(a)

(b)

Figure 1.8 – (a) Schéma du procédé de fabrication d’une éponge métallique à partir
d’éléments non poreux occupant l’espace (la céramique) organisés par un matériau poreux
initial (une mousse) et (b) photographies et clichés MEB de mousses d’aluminium obtenues
à partir d’un moule céramique lui-même obtenu à partir d’une mousse de polymère [37].

Les moules solides présentés jusqu’à présent sont préparés en amont de la synthèse du
matériau poreux. Un moule peut être créé in situ lors du procédé de synthèse du matériau
poreux. En effet, lors du procédé de cryodessiccation également appelé lyophilisation
(freeze-drying en anglais), le moule structurant la matière est formé lors de la première
étape du procédé.
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Le procédé de lyophilisation a lieu en deux étapes. La première est la cristallisation
à basse température du ou des solvants et la seconde la sublimation de cette phase
solidifiée (voir partie 1.2.2 pour plus de détails sur la sublimation). Ce procédé de séchage
est couramment utilisé dans l’industrie alimentaire pour transformer certains aliments
comme des légumes, des viandes ou les œufs ou encore pour obtenir le café instantané
[38] mais aussi dans l’industrie pharmaceutique pour conserver des cellules ou protéines
ou pour la formulation de certains médicaments tels que l’ibuprofène [39]. Le recours à
la cryodessiccation permet de conserver les structures solides des aliments ou tissus qui
restent inchangées lors de la reconstitution avec de l’eau.

En plus de permettre le séchage de solutions, la cryodessiccation permet de structurer
de nouveaux matériaux poreux à partir d’une dispersion en solution. La matière dispersée
est ségrégée autour des cristaux de solvant solidifiés et peut former un réseau percolant
tridimensionnel en fonction de leur concentration [40]. Le moule est donc fabriqué in situ,
lorsque la température de l’échantillon est abaissée sous la température de solidification du
solvant. En effet, le matériau poreux ainsi obtenu est une réplique négative des cristaux
formés. Cette étape de structuration est dite "cryomodelage" (freeze-templating en anglais)
du fait des basses températures souvent utilisées. Le solvant le plus largement utilisé est
l’eau, mais d’autres solvants comme le tert-butanol (tBuOH) [41], le camphène ou le phénol
sont également utilisés [42]. Les matériaux structurés peuvent être des polymères [43] des
céramiques [44], des métaux [45] ou des composites de ces derniers [46-48]. La condition
sur ces matériaux est qu’ils doivent être dispersables dans le solvant puis ségrégés lors de
la cristallisation de ce dernier. La Figure 1.9 schématise la fabrication d’un cryogel.

Figure 1.9 – Schématisation du procédé de cryodessiccation d’une suspension colloïdale
de particules à haut facteur de forme (FF ou ar pour aspect ratio en anglais).

Ainsi, cette méthode de fabrication de matériaux poreux implique des phénomènes
physiques allant de la cristallisation à la ségrégation.

Le contrôle de la formation des cristaux de glace et de la ségrégation des éléments
solides permet le contrôle des propriétés du cryogel (le matériau poreux obtenu en fin de
procédé de cryodessiccation). [49] Ce contrôle peut se faire en jouant notamment sur la
composition du système solidifié et sur les conditions de refroidissement (vitesse, direction,
gradient de température). Un large panel de structures est alors envisageable [40, 50].

En fonction de leurs dimensions, les colloïdes sont ségrégés différemment et peuvent
s’auto-assembler en structures caractéristiques. Par exemple des nanoparticules (NP) à
haut facteur de forme (FF ou ar pour aspect ratio en anglais) telles que des nanofils ont
tendance à former des chaînes lorsque la cinétique de solidification est suffisamment lente
pour le permettre [45].
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La chimie du système peut être modifiée par l’ajout d’espèces chimiques telles que
les cryoprotectant (CP). Ces additifs modifient le diagramme de phase de l’eau. Des sels
tels que le NaCl ou bien du saccharose sont utilisés en tant que CP [51]. Des composés
organiques tels que le tBuOH ou le diméthylsulfoxyde (DMSO) sont également utilisés en
tant que CP [52]. L’ajout de composés organiques en tant que CP modifie la structure de
l’eau, résultant localement à une structure comparable à celle de l’eau chauffée, c’est-à-dire
que localement leur température de solidification diminue. Ce qui permet de conserver des
cellules à basses températures sans observer de solidification ou de former des cristaux
de glace de structures différentes. De plus des CPs tels que le glycérol et le méthanol
ségrègent l’eau en clusters à toutes concentrations. Ces formations permettent d’éviter la
formation de cristaux de glace et permettent d’éviter l’expansion qui entraîne des dommages
aux cellules [52]. Pour la synthèse de matériaux par cryomodelage, l’utilisation de CPs
permet donc de créer de nombreux clusters d’eau et donc de plus petits pores [53]. Mais la
compréhension des phénomènes induits par l’ajout de CPs et d’autres impuretés reste à
faire encore aujourd’hui [40].

Une autre voie de structuration par la formulation initiale est de rajouter une phase
qui ne contienne pas d’éléments solides dans la dispersion initiale pour obtenir une double
porosité. Cette phase rajoutée peut être de même composition chimique mais à l’état
solide avant la solidification de l’ensemble de la solution ; par exemple, des billes de glace
rajoutées à une dispersion aqueuse de nanofils d’argent [54]. Ou bien à l’état liquide sous
forme d’émulsion qui ne disperse pas les éléments solides à structurer ; par exemple une
émulsion de cyclohexane dans une dispersion aqueuse de nanofils d’argent [55]. Dans les
deux cas ces phases démunies d’éléments à structurer créent une échelle supplémentaire de
porosité au matériau final.

En plus de la composition de la solution solidifiée, les conditions de solidification influent
aussi sur la structuration. Ainsi, l’application d’une direction de refroidissement permet des
solidifications unidirectionnelles [48, 56-59] et au contraire un refroidissement anisotrope
permet des structures anisotropes [53] (voir les Figures 1.10a et 1.10b respectivement). La
solidification d’une suspension colloïdale par le bas débute par la formation de germes, ce
sont les nucléations initiales, s’ensuit alors une étape de croissance des cristaux. Après un
temps transitoire, la cinétique de croissance et les morphologies restent sensiblement les
mêmes. Il est donc possible de modifier la structure des cristaux en modifiant la nature de
la surface du moule [51].

Le phénomène de surfusion, c’est-à-dire la différence entre la température de solidifi-
cation et la température de nucléation effective affecte également la géométrie des pores
[50]. Les pores formés sont plutôt de type cellulaire que de type lamellaire. C’est-à-dire
d’organisation aléatoire en opposition à des croissances ordonnées et directionnelles.

La solidification du solvant de dispersion utilisée en tant que moule permet de structurer
un très large panel de compositions et d’obtenir de nombreuses dimensions et formes de
pores. Elle peut également être couplée à l’impression 3D lorsque la solution est déposée
sur un substrat refroidi. Les matériaux ainsi fabriqués présentent une grande liberté de
formes [60, 61]. En revanche, la sédimentation des particules dispersées peut occasionner
des problématiques de gradients de compositions dans les matériaux fabriqués.
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(a)

(b)

Figure 1.10 – Structures types obtenues par cryodessiccation avec au-dessus schématisation
de la structure et en dessous exemple de structure tirée de la littérature. (a) Structures
anisotropes obtenues en appliquant une direction de refroidissement : (1) structure lamellaire,
exemple avec alumine:PVA et saccharose comme CP [51], (2) structure dendritique, exemple
d’un cryogel de latex de poly(styrène-acrylique) [62] et (3) structure en nid d’abeilles allongé,
exemple d’un cryogel d’acétate de zirconium [63] et (b) structures isotropes : (1) structures
nid d’abeilles, exemple d’un cryogel de gel de silice [64], (2) structure équiaxiale, exemple
d’un cryogel de mousse d’une dispersion de particules de silice [65] et (3) structure cellulaire,
exemple d’un cryogel de PVA [66].
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1.1.3 Formation de réseaux en solution par réaction de gélification sans utiliser
de moule

La gélification désigne la formation d’un réseau 3D solide étendu dans le volume de
solution. En raison de la tension superficielle exercée par la structure solide, le liquide
contenu dans les pores du gel ne s’écoule pas. Il existe plusieurs procédés de gélification dont
le plus largement décrit est le procédé sol-gel (contraction de "solution" et "gélification").

Le procédé sol-gel permet la synthèse de verres, de céramiques et de composés hybrides
organo-minéraux à partir de précurseurs en solution. Ebelmen en 1845 a réalisé la première
polymérisation par procédé sol-gel de l’acide silicique [67]. La Figure 1.11 schématise le
procédé sol-gel. Avant d’être à l’état de gel, le système est constitué de colloïdes (oligomères,
macromolécules dispersées et des monomères) en solution. Puis, des réactions chimiques
entre ces colloïdes permettent la formation d’un réseau solide 3D dans le milieu liquide.
Ces liaisons chimiques assurent la cohésion mécanique du matériau. Ainsi, le gel est rigide
et ne présente pas de viscosité macroscopique malgré le solvant piégé dans le réseau. Le
temps de gel (ou point de gel) correspond au temps nécessaire au passage de l’état de "sol"
à l’état de "gel". Ces gels peuvent ensuite être transformés par séchage (voir partie 1.2).

Figure 1.11 – Schéma du procédé sol-gel.

La gélification est possible sans réaction chimique. La tenue du gel est alors assurée
soit par interactions physiques soit par séparation de phases.

Dans le cas de la gélification par interactions physiques, il faut distinguer les
interactions entre espèces chimiques et polymères des interactions entre nanoparticules. Par
exemple, l’alginate, un polysaccharide biosourcé, gélifie lorsque des liaisons physiques se
forment entre des ions calcium et deux chaînes de polymères [68]. Les chaînes de polymères
reliées entre elles par ces ions calcium constituent le réseau 3D du gel.

Un réseau 3D de nanoparticules 1D ou 2D (nanofils, nanotubes ou nanofeuillets tels que
le graphène ou le MoS2) peut former un gel dont la tenue est assurée par les interactions
interparticules. Dans ce cas, lorsque la concentration en particules atteint une valeur limite,
les particules s’imbriquent les unes dans les autres ce qui stoppe l’écoulement du solvant
et entraîne la formation d’un gel, comme schématisé figure 1.12a. Donc en principe, un
gel peut être facilement fabriqué à partir de presque n’importe quel matériau, notamment
les suspensions colloïdales de nanofils/nanotubes 1D ou de nanofeuillets 2D. Le procédé
de gélification est donc simplifié car aucun agent de réticulation spécifique n’est à ajouter
au système. Une plus large gamme de compositions est donc possible. [69] En pratique
il suffit de partir d’une dispersion colloïdale et d’évaporer le solvant pour augmenter la
concentration en nanoparticules jusqu’à atteindre la concentration permettant la gélification.
Cette concentration limite est décrite par S. Mi Jung et al. [69] à partir de la théorie de
Doi et Edwards [70] qui décrit le comportement de molécules bâtonnets en suspension. Le
comportement dynamique des nanofils (ou nanotubes) dans une suspension dépend de la
concentration et du FF des nanofils. Ainsi, sur la base du degré d’interaction des particules
et du volume exclu d’un nanofil, une suspension peut être classée en quatre régimes de
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concentration : dilué, semidilué, concentré isotrope et liquide cristallin (voir figure 1.12b).
Ainsi, considérons une suspension de n nanofils par unité de volume (de longueur L et de
diamètre d et donc un FF ar = L/d) par unité de volume. Sa concentration en nanofils en
fraction volumique (ϕ) est décrite équation 1.1 [71].

ϕ = πnLd2

4 = πnL3

4a2
r

(1.1)

(a)

(b)

(c)

Figure 1.12 – (a) Schémas de gels constitués de : (1) nanoparticules sphériques (2)
nanoparticules 1D (nanofils ou nanotubes) et (3) nanofeuillets 2D. La tenue du réseau de
nanoparticules sphériques est assurée par liaisons covalentes alors qu’elle est assurée par des
forces de Van der Waals pour les réseaux de nanofils et nanofeuillets et (b) schématisation
des quatre régimes de concentration d’une dispersion de nanofils : solution diluée, semi-
diluée, concentrée isotrope et liquide cristallin. La concentration des suspensions est décrite
par la fraction volumique ϕ, elle-même liée au FF ar = L/d où d est le diamètre des fils
et L leurs longueurs et n est le nombre de nanofils par unité de volume de solution. La
gélification a lieu à la transition entre la solution semi-diluée et la solution concentrée
isotrope. La concentration de gélification est ϕgel = ar−1 . (c) Exemple d’hydrogel de nanofils
de cuivre formé par croissance in situ des nanofils jusqu’à ce que ϕgel > a−1

r [15].
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Lorsque la concentration de la suspension de nanofils augmente, le mouvement de rota-
tion de chaque nanofil est inhibé par d’autres nanofils. Une interaction de contacts physique
entre les nanofils apparaît. Alors, si la concentration augmente encore, la suspension de
nanofils forme un réseau continu et 3D de nanofils en raison de la formation de liaisons
physiques par forces de Van der Waals au point de contact entre les nanofils. Il y a donc
gélification lors de la transition du régime semi-dilué au régime concentré isotrope. La
concentration de gélification est ϕgel = a−1

r quand n = 1/dL2.

Une autre façon d’atteindre ce point de gel sans passer par l’évaporation du solvant
est de faire croître les nanofils directement dans la solution. Selon l’équation 1.1, si la
longueur des nanofils augmente, la fraction volumique augmente. Par conséquent, le point
de gel peut être atteint. La Figure 1.12c schématise cette voie de synthèse avec l’exemple
d’un hydrogel de CuNF [15]. La densité d’un aérogel d’AgNF de FF = 121 ainsi obtenu
vaut 88 mg·cm−3 [69]. En suivant cette loi, Qian et al. [45] avec des AgNF de FF = 785
devraient obtenir des aérogels de densités minimales égales à 13 mg·cm−3. Or, en utilisant
le procédé de lyophilisation ils parviennent à atteindre une densité 2,7 fois inférieure égale
à 4,8 mg·cm−3. Ainsi, grâce à la structuration des AgNF par la croissance des cristaux de
glace (voir partie 1.1.2) la tenue du réseau d’AgNF peut être faite à densité volumique
plus basse.

La gélification sans réaction chimique peut également être induite par séparation de
phases. A ce jour, aucun consensus clair ne se dégage dans la communauté scientifique
mais deux mécanismes principaux sont présentés : la séparation de phases liquide-liquide
et la séparation de phases liquide-solide (schématisé sur la Figure 1.13a).

Ainsi, certains affirment que dans un système ternaire la séparation de phases liquide-
liquide est induite par une séparation de phases entre le solvant et le non-solvant du
polymère semi-cristallin. Ainsi une phase est riche en polymère et en bon solvant alors que
l’autre est pauvre en polymère car riche en non-solvant. Or, la phase riche en polymère est
de concentration suffisante pour que ce dernier cristallise partiellement. Ces cristallisations
partielles constituent le réseau 3D solide du gel alors que la phase pauvre en polymère
constitue les pores du gel.

La température est souvent utilisée pour initier la séparation des phases puisque la
solubilité des polymères dépend de la température [72].

Mais cette explication de séparation de phases liquide-liquide ne convient pas aux
systèmes binaires composés d’un seul solvant et d’un polymère tel que l’hydrogel d’alcool
polyvinylique (PVA). En effet, dans un système binaire la séparation de phases liquide-
liquide et la cristallisation ne peuvent avoir lieu qu’à l’eutectique (existence de trois phases
simultanément). Alors, la séparation de phases serait plutôt liquide-solide et initiée par
décomposition spinodale [73]. Cette instabilité thermodynamique cause la formation de
fluctuations de compositions dans la solution ce qui permet la formation d’amas qui
s’agrègent spontanément. Pour le PVA, ces amas initient la cristallisation partielle du
polymère et donc la gélification. Une fois la cristallisation commencée, les séparations de
phases liquides-liquides aux proximités des germes cristallisés sont possible et accélèrent le
processus [74].

Selon cette théorie, le PVDF-HFP en solution dans de l’acétone (solvant) et de l’éthanol
(non-solvant) devrait gélifier par séparation de phases liquides-liquides puisque le PVDF-
HFP en solution dans l’acétone seule ne précipite jamais. Pourtant d’après Cardea et
al. [75-77], la gélification a lieu par séparation de phases solide-liquide dans la zone de
gélification montrée sur la Figure 1.13b. Ce processus est schématisé sur la Figure 1.13a.
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Les aérogels obtenus à partir de ce procédé par Cardea et al. après séchage au CO2

supercritique présentent des porosités comprises entre 86 et 95 % [75].

(a)

(b)

Figure 1.13 – (a) Schéma du procédé de gélification par séparation de phases solide/liquide
et cristallisation partielle d’un polymère semi-cristallin en présence de deux solvants et (b)
diagramme de phases du système ternaire PVDF-HFP:acétone:éthanol à 25°C et pression
atmosphérique avec ligne de gélification à partir de laquelle le système est gélifié à cette
température. La ligne de gélification dépend de la température.[75]
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1.1.4 Concept de percolation dans le volume

En 1957, J. M. Hammersley étudiait pour la première fois le phénomène de percolation
[78]. Dans ces premiers travaux, la percolation est limitée à l’écoulement d’un fluide à
travers d’un lit immobile. Il s’agit donc de la transmission d’un site à un autre par le biais
de liens et ce concept peut donc être étendu à d’autres domaines. Lorsque les liaisons
actives permettant le transfert de l’information sont présentes en quantité supérieure à
un seuil critique alors, l’information « percole » – i.e. elle est transmise sur une grande
distance. En revanche, en dessous de cette valeur seuil, la transmission est impossible
et l’information reste confinée. Cette notion de percolation peut être appliquée à la
propagation d’une épidémie. En effet, les personnes contaminées servent de milieu de
propagation, lorsque les échanges sont autorisés alors la maladie peut se propager lentement
à l’ensemble de la population alors que lorsque les échanges sont limités voire impossibles
alors la maladie est bloquée. Dans le cas du transport électronique, il s’agit de dispersions
d’éléments conducteurs dans un milieu isolant, comme des nanoparticules dispersées dans
un polymère isolant. La formation de chemins de conduction macroscopique est assurée à
partir d’une concentration suffisante en particules. Les facteurs déterminants démontrés
dans de nombreuses études sont la densité d’objets et leur morphologie. Ainsi, des particules
à grand facteur de forme permettent la percolation à plus faible densité [79, 80].

La formation d’un réseau 3D poreux et conducteur électrique est liée au concept de
percolation. En effet, la percolation électrique est recherchée dans l’air pour les matériaux
métalliques ou polymériques conducteurs (matière conductrice vs. porosité) ou dans une
matrice polymère et dans l’air pour les matériaux composites (matière conductrice vs.
matrice isolante vs. porosité).

Une fois les réseaux d’éléments constituants solides formés en solution (solidifiée ou
gélifiée), les solvants doivent être retirés afin d’obtenir un matériau poreux.

1.2 Séchage des réseaux tridimensionnels formés et obtention de maté-
riaux poreux solides

Nous avons vu dans la partie précédente 1.1 qu’il était possible de suivre plusieurs
voies de structuration des matériaux pour former des réseaux 3D solides. Certaines voies
de fabrication, comme la moussabilité d’un métal fondu permettent d’obtenir directement
un matériau poreux. Mais d’autres voies nécessitent un séchage pour conserver la structure
préalablement formée. Le matériau poreux synthétisé est un cryogel. Les gels formés en
solution subissent de fortes contractions lors de séchages à températures et pressions
ambiantes ce qui entraîne également l’effondrement de la structure. Le matériau synthétisé,
un xérogel, présente alors de faibles porosités. Ces gels doivent être séchés alors que le
solvant n’est plus à l’état liquide. Donc, après solidification du solvant ou après passage à
l’état supercritique. Dans le premier cas il s’agit également d’un cryogel, dans le second il
s’agit d’un aérogel.

1.2.1 Séchage lent des phases liquides piégées dans les gels : synthèse de
xérogels

La gélification est la formation d’un réseau 3D en solution (voir partie 1.1.3). Quel que
soit le procédé de formation du gel, celui-ci emprisonne des gouttes de solvant. Ces gouttes
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peuvent sécher par évaporation. Le liquide se transforme en gaz à une vitesse finie et la
quantité de liquide diminue. Ces gouttes exercent des forces de capillarité des parois du gel
vers leurs centres. Or, selon la loi de Laplace (équation 1.2) et en supposant les pores du
gel sphériques, ces forces augmentent lorsque la taille de goutte diminue suivant la relation
suivante :

∆p = pi − p0 = 2γ

Rth
(1.2)

Où ∆p est la surpression de la goutte, pi est la pression dans la goutte et p0 la pression
du milieu extérieur, Rth le rayon théorique de la goutte dans les pores du gel et γ la tension
superficielle.

Si γ = 0,02 J·m−2 (valeur type pour les solvants organiques) et que Rth = 10 nm (dans
un gel, les pores font en général de 1 à 10 nm) alors l’équation 1.2 donne ∆p =4 MPa et
pour le cas particulier de l’eau où γ = 0,072 J·m−2 et une même taille de pores, la pression
générée vaut alors 7,2 MPa. Comme les parois du gel sont délicates, ces forces les déforment
ou les cassent au cours du séchage et la perte de volume est importante. La perte de volume
entre le gel initial et le xérogel est d’un facteur de 8 à 10. Par conséquent, la perte de
porosité est également importante [81].

Les conditions de séchage ne sont donc pas à négliger au moment de la synthèse de
matériaux poreux de faibles densités à partir de gels. Il faut donc éviter les tensions
superficielles induites par la phase liquide lors du séchage. Deux modes de séchage sont
donc possibles : la cryodessiccation (partie 1.2.2) ou le séchage supercritique (partie 1.2.3).

1.2.2 Séchage par sublimation des solvants solidifiés (cryodessiccation ou
lyophilisation) : synthèse de cryogels

Nous avons vu dans la partie 1.1.2 qu’il était possible de former des réseaux 3D de
colloïdes en suspension en cristallisant le solvant dans lequel elles sont dispersées. Puisque
le solvant est à l’état solide, le seul séchage envisageable permettant d’éviter l’effondrement
de la structure formée est la sublimation (sur la Figure 1.14). En effet, toute fusion totale
ou partielle entraîne la perte définitive de l’organisation obtenue.

Si le solvant d’un gel n’est pas compatible avec la cryodessiccation, il est parfois possible
de procéder à un échange de solvant par bains successifs [82].

Le procédé de séchage par cryodessiccation se divise en 3 étapes principales : la
congélation (voir partie 1.1.2), la lyophilisation primaire et la lyophilisation secondaire. La
Figure 1.14c schématise l’évolution des températures des plateaux et d’un échantillon et la
pression de la chambre dans un lyophilisateur à plateaux lors d’une cryodessiccation.

La lyophilisation primaire débute lorsque la pression dans la chambre est abaissée au-
dessous de la pression du point triple du solvant alors que la température de l’échantillon
est basse. La sublimation du solvant débute, comme c’est une réaction endothermique, la
température de l’échantillon est abaissée à ce moment. Lors de cette étape, la température
de la chambre augmente entraînant la sublimation du solvant. Lorsque la température de
l’échantillon est égale à celle de la chambre, la lyophilisation est terminée.
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(a)

(b) (c)

Figure 1.14 – (a) Schéma du procédé de cryodessiccation complet : de la structuration
des éléments par la glace au retrait du moule par sublimation, (b) diagramme de phases de
l’eau avec représentation des transitions de phases impliquées dans la cryodessiccation :
la congélation suivie de la lyophilisation par sublimation et (c) schéma de l’évolution des
températures des plateaux et d’un échantillon et de la pression dans la chambre d’un
lyophilisateur à plateaux lors des trois étapes constituants le procédé de cryodessiccation :
la congélation, la lyophilisation primaire et la lyophilisation secondaire.

La lyophilisation secondaire est la dernière étape et permet de retirer les traces de
solvant adsorbées aux surfaces du matériau à température ambiante et à plus basse pression
encore. La durée totale du procédé varie de plusieurs heures à plusieurs jours en fonction
des consignes de températures, mais aussi de la quantité de solvant à sublimer.

1.2.3 Séchage supercritique des solvants piégés dans les réseaux gélifiés :
synthèse d’aérogels

Un aérogel au sens strict est un gel (voir partie 1.1.3) duquel a été retirée la phase de
solvant liquide initialement localisée dans les interstices du réseau tridimensionnel poreux
et solide et remplacée par de l’air suivant une technique de séchage préservant la structure
3D. Dans la littérature, nombre de cryogels sont dénommés aérogels alors qu’il n’y a pas
eu de gélification et que la glace en a modifié la structure 3D. Par soucis de cohérence avec
la littérature, la distinction entre aérogels et cryogels ne sera pas faite dans ce manuscrit et
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seul le terme aérogel sera utilisé pour désigner nos matériaux indépendamment du procédé
de synthèse utilisé.

En 1931, les premiers aérogels sont synthétisés par S. S. Kistler [2], suivant un procédé
sol-gel puis un séchage supercritique. Les premiers travaux sur les aérogels concernaient
principalement ceux à base de silice (SiO2). C’est uniquement à partir des années 70 que les
aérogels connaissent un regain d’intérêt et que l’on voit émerger de nombreuses compositions
différentes : organiques (par exemple résorcinol-formaldéhyde [83], PU, polystyrène (PS),
...), inorganiques (par exemple TiO2, Al2O3, ZrO2, ...), carbonés (nanotube de carbone
(CNT), graphène, carbone), biosourcés (dérivés de cellulose, chitine, protéines, ...) [84].

La conservation du réseau 3D lors de l’étape de séchage est critique et la qualité de
l’aérogel en dépend. Comme décrit dans la partie précédente (1.2.2) il est nécessaire d’éviter
le séchage du solvant de la phase liquide à gazeuse car cela entraînait l’effondrement des
structures. En effet, le séchage d’une phase liquide contenue dans des pores d’un réseau
solide induit des tensions superficielles. Au cours du séchage, la taille des gouttes diminue.
Ce qui cause l’augmentation des tensions superficielles. Ces forces sont exercées des parois
vers le centre des gouttes et causent de fortes contractions du réseau solide. Le matériau
obtenu est de faible porosité et appelé xérogel. Le séchage supercritique permet d’éviter les
tensions de surface entre le solvant et les parois des gels.

Figure 1.15 – Diagramme de phases du CO2 avec emphase en jaune sur la plage de
conditions de température et de pression où le CO2 est à l’état supercritique.

Des solvants comme l’éthanol peuvent être séchés suivant ce procédé [69], mais il peut
être coûteux voire impossible d’atteindre l’état de fluide supercritique pour d’autres. Par
exemple, le point critique de l’eau est à 374 °C et 218 atm. Au contraire, le point critique du
CO2 est plus facilement atteignable (31,1 °C et 5,1 bar) comme montré sur le diagramme
de phases du CO2 Figure 1.15. Cette accessibilité à bas coût de l’état supercritique du CO2

en a fait le solvant le plus largement utilisé pour la synthèse d’aérogels dans la littérature.
Un balayage des gels par du CO2 supercritique permet d’échanger le solvant contenu dans
les pores du gel par du CO2. Lorsque tout le solvant est remplacé par du CO2, alors la
pression de la chambre est abaissée et le gel ne contient plus que du CO2 gazeux. Les
pores du gel n’ont pas été altérés lors du séchage et le matériau obtenu est un aérogel. Si
le solvant contenu dans les pores du gel n’est pas soluble dans le CO2 supercritique, un
échange de solvant préalable est nécessaire. Pour cela le gel est plongé dans plusieurs bains
du solvant souhaité.

Très largement utilisé pour obtenir des aérogels à partir de structures gélifiées, le séchage
par CO2 supercritique est également applicable à des matériaux cryomodelés [53].
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Finalement, le séchage supercritique est très souvent appliqué aux réseaux formés
par gélification car ce mode de séchage permet de conserver la structure du gel. Mais
la cryodessiccation peut également être appliquée à ces structures gélifiées. Les Figures
1.16.a-c. sont des clichés MEB de gels de CuNF formés par interactions interparticules
et ayant été séchés selon les trois modes de séchage présentés dans cette partie : séchage
à température et pression ambiantes, cryodessiccation (congélation puis sublimation du
solvant) et séchage supercritique. Dans le premier cas, la structure 3D est perdue et seul
un dépôt plan de CuNF est observable, comme discuté en partie 1.2.1. Dans le second
cas, la structure 3D est conservée et l’on observe deux échelles de porosité : celle imposée
par le gel et le réseau de CuNF et celle imposée par le moule de glace formé lors de la
congélation. Ces pores supplémentaires ne sont pas observables sur le cliché de l’aérogel
puisque le séchage supercritique permet de passer directement du gel au matériau poreux
sans passer par l’étape forcément structure qu’est la congélation.

Figure 1.16 – Clichés MEB de réseaux de CuNF gélifiés par interactions interparticules et
séchés suivant les trois modes de séchage présentés : (a) séchage à température et pression
ambiantes, (b) cryodessiccation et (c) séchage supercritique. La cryodessiccation implique
une étape préalable de congélation du solvant contenu dans le gel de CuNF. Cette étape
structurante supplémentaire est la cause de la différence d’organisation entre le gel séché
par cryodessiccation et le gel séché par séchage supercritique. Le séchage à température et
pression ambiante a causé l’effondrement du réseau 3D formé lors de la gélification. [15]

Ainsi, seuls les séchages supercritiques et par lyophilisation permettent l’obtention de
matériaux présentant de grandes porosités. La formation du réseau solide doit être créée
avant séchage pour le séchage supercritique alors que lors du séchage par lyophilisation,
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la congélation entraîne la formation du réseau solide. Il est donc possible de synthétiser
des aérogels sur une plus large gamme de compositions par lyophilisation que par séchage
supercritique à condition que les solvants soient compatibles avec le procédé.

2 Les différentes voies d’élaboration permettant la conduc-
tion électrique dans les réseaux 3D poreux

Nous avons vu dans la partie précédente (partie 1) qu’il existait de nombreuses voies
de synthèse des matériaux poreux et de nombreuses compositions possibles. La porosité
de ces matériaux permet d’obtenir de larges surfaces spécifiques déployées et d’alléger les
structures. Or, certaines applications comme le stockage de l’énergie électrique requièrent
des matériaux électriquement conducteurs. La propriété de conduction électrique peut être
due à la nature du matériau ou des matériaux composants le réseau solide ou alors ajoutée
en fin de procédé soit par traitement de surface ou alors par imprégnation du matériau
poreux. Dans tous les cas, la faible quantité de matière solide et conductrice des matériaux
poreux implique des résistances élevées en comparaison au matériau originel dans une
organisation spatiale dense. Ainsi, des mousses métalliques de cuivre ou de nickel d’une
densité de 4% ont des conductivités électriques qui représentent environ 1% de celles des
métaux de base [24].

Mais, de meilleures conductions électriques sont atteignables pour les matériaux poreux
en jouant sur les compositions et leur organisation spatiale. L’objet de cette partie est de
décrire les différentes compositions possibles pour obtenir la conduction électrique et d’en
discuter les avantages et inconvénients.

L’ensemble des propriétés des matériaux cités dans cette partie sont recensées dans la
Table 1.1 à la fin de la partie.

2.1 Matériaux poreux constitués de phases continues électriquement
conductrices

Les phases continues conductrices peuvent être de natures distinctes. On distingue
par exemple les phases continues métalliques comme les mousses et éponges métalliques
présentées en partie 1.1. et les phases continues de polymères intrinsèquement conducteurs
comme le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT:PSS).

– Phases continues métalliques

Les matériaux poreux dont le réseau solide 3D est constitué d’une phase continue
métallique sont fabriqués soit suivant des procédés métallurgiques soit suivant des procédés
électrochimiques, comme discuté plus largement dans les parties 1.1.1 et 1.1.2. Ces procédés
sont très différents et donc les matériaux obtenus le sont également. Ainsi, les mousses
et les éponges fabriquées à partir de métal fondu ou de poudres métalliques compactées
présentent des tailles de pores millimétriques et des épaisseurs d’arêtes pouvant aller de la
dizaine à la centaine de microns ; alors que les éponges obtenues par voie électrochimique
(structuration du moule colloïdal puis électrodépôt, voir 1.7) forment des pores microniques
et des arêtes submicroniques.
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Comme les arêtes sont constituées de phases continues métalliques, ces mousses et
éponges présentent les meilleures conductivités électriques. Pourtant, la plupart des appli-
cations des mousses et éponges métallurgiques ne requièrent pas de bonnes conductivités
électriques. En effet, on peut les retrouver autant dans des applications d’allègement des
structures que d’absorption d’énergie et de vibrations. Comme les EMs présentent des
pores ouverts, se distinguent d’autres applications du fait de cette interconnectivité qui
permet à d’autres milieux tels que les liquides ou les gaz de passer à travers le matériau.
Ces applications sont de contrôle thermique, de blindage électromagnétique et d’absorption
acoustique principalement. Mais dès lors que les pores sont plus petits, comme pour les
éponges fabriquées électrochimiquement, alors d’autres applications sont possibles : élec-
trodes, filtres et catalyses. [5] Or, la synthèse de ces derniers est complexe et implique de
nombreuses étapes [34, 36].

– Phases continues polymériques

Les aérogels de polymères conducteurs présentent les propriétés ordinaires des aérogels
en même temps que d’excellentes propriétés de conduction électrique. [85]

En plus d’être peu denses, les mousses et éponges de polymères sont simples à fabriquer,
bon marché et présentent une large gamme de porosités possibles. La grande majorité des
polymères sont d’excellents isolants électriques et d’autant plus sous forme de mousses
et éponges, où l’air contenu dans les pores augmente leurs propriétés isolantes. Mais il
existe des polymères intrinsèquement conducteurs électriques présentant des conductivités
électriques [86]. Certains de ces polymères peuvent être poreux.

Figure 1.17 – Structures chimiques de polymères conducteurs classiques [87].

La caractéristique électronique commune des polymères conducteurs purs est un système
de liaisons rt-conjuguées formé par la superposition des orbitales pz des atomes de carbone.
Dans certains systèmes, l’orbitale pz des atomes d’azote fait également partie du réseau
conjugué, notamment dans la polyaniline (PANI) [86]. Les structures chimiques de polymères
conducteurs classiques sont présentées sur la Figure 1.17.

La conduction électrique est permise grâce au dopage, de type n (donneur d’électron,
par exemple Na, K, Li) ou de type p (accepteur d’électrons, par exemple PF6, BF4, Cl). Cet
ajout de charges permet de créer des niveaux d’énergie supplémentaires qui se superposent
avec la bande de valence, initialement pleine et la bande de conduction, initialement vide.
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La bande de conduction ainsi devenue accessible, le polymère est alors conducteur. Ainsi,
une large gamme de conductions est possible, pouvant varier de 101 à 104 S·cm. En revanche,
cette conductivité électrique décroît lorsque sa température diminue.

Le procédé de synthèse de ces polymères conducteurs peut modifier jusqu’à quatre
ordres de grandeur leurs conductions électriques. En effet, la nature du solvant et des
vapeurs de solvant modifie la structure du polymère et par conséquent ses propriétés de
conduction. [88]

Tous les polymères ne peuvent être facilement fabriqués par moussabilité ou par des
moules pour former des pores. C’est le cas de la PANI, ce polymère conducteur d’intérêt
pour des applications électrochimiques est souvent déposé sur des supports poreux pour
augmenter l’interface entre le polymère et l’électrolyte. Ainsi des supports tels que des
mousses métalliques (de zinc principalement [89]) et des mousses et éponges polymères
(mousses de PU, de PVA [90], aérogels de cellulose) ou des éponges carbonées [91] sont
utilisés. A ce jour, la voie de structuration en réseau 3D par gélification suivie d’un séchage
supercritique n’est que peu explorée [92, 93] et la cryodessiccation est inexistante dans la
littérature pour ce polymère.

Le PEDOT a été découvert en 1988 par Jonas, Heywang et Werner Schmidtberg et
breveté comme nouveau type de polymère conducteur aux niveaux de conduction électrique
prometteurs lorsque dopé [88]. Le PEDOT est un meilleur conducteur que la PANI et la
PPy (entre 300 et 500 S·cm−1 contre 0,1 et 5 S·cm−1 et 10 et 50 S·cm−1 respectivement et
non poreux). [94]

Le PEDOT est également favorisé lors de l’élaboration de matériaux poreux polymères
et conducteurs du fait de la facilité de mise en forme. Ainsi mousses, cryogels et aérogels
de PEDOT et de PEDOT :PSS sont largement décris dans la littérature. [95-97] Ainsi un
exemple d’aérogel de PEDOT obtenu par séchage supercritique présente une conductivité
électrique de 0,1 S·cm−1 [95]. Le PEDOT :PSS est commercialisé depuis 1980 en dispersion
stable dans l’eau. Cependant, la faible solubilité du PEDOT est la principale limite à la
fabrication de matériaux poreux. Le polystyrène sulfonate (PSS) a alors été utilisé pour
augmenter la solubilité du PEDOT. Cependant, cet ajout peut réduire la conductivité du
PEDOT. [94] Néanmoins comme la mise en forme est ainsi facilitée, de nombreux matériaux
poreux ont été élaborés à partir de PEDOT:PSS. Ces aérogels et cryogels présentent tout
de même de bonnes conductivités électriques. [95-97]

Mais ces matériaux poreux polymères sont de stabilité limitée notamment lorsqu’ils
sont utilisés en tant qu’électrodes [98]. Ainsi, pour augmenter la stabilité électrochimique
des matériaux poreux conducteurs électriques, des hybrides polymères/métal de phases
continues ont été étudiés.

– Phases continues composites métal-polymère

Les matériaux poreux à phases continues de compositions hybrides sont élaborés en
utilisant une mousse polymère ou métallique en tant que matrice initiale puis recouverte ou
imprégnée de métal ou de polymère. Cette hybridation permet de tirer profit des propriétés
d’intérêt de chacun des matériaux utilisés.

Ce principe de fabrication a par exemple été appliqué pour fabriquer des électrodes de
supercondensateur à partir de PANI électrodéposée sur une mousse de nickel [89].
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Dans l’objectif d’obtenir des structures poreuses et électriquement conductrices, il est
possible de fabriquer des mousses puis de les recouvrir d’une fine couche métallique par
CVD [16] . Mais cette méthode est coûteuse.

Finalement, les matériaux poreux électriquement conducteurs constitués de phases
continues métalliques présentent souvent des conductivités électriques élevées pour des
matériaux poreux, mais sont en contrepartie souvent denses ou chères à synthétiser. En
revanche, les matériaux poreux constitués de phases continues polymériques ont l’avantage
d’être rendus poreux par moussabilité. Mais les polymères conducteurs présentent des
conductions électriques insuffisantes.

Ainsi, nous cherchons des systèmes permettant l’obtention de petits pores et de procédé
peu complexes tout en conservant de bonnes conductions électriques. Les phases continues
ne correspondent pas à ces exigences. Qu’en est-il des réseaux solides 3D de particules
électriquement conductrices ?

2.2 Matériaux poreux constitués de nanoparticules conductrices

Un réseau 3D de nanoparticules conductrices est également conducteur électrique. Nous
avons vu en partie 1.1.2 et 1.1.3 qu’il était possible d’organiser les nanoparticules en réseaux
3D quelles que soient leurs formes suivant les mécanismes de gélification et par congélation
de dispersions. Nous avons également vu que ces organisations dans l’espace pouvaient être
séchées pour obtenir des matériaux solides (parties 1.2.2 et 1.2.3).

Les nanoparticules considérées comme éléments constituants ont de grands FF et sont
principalement les nanofils métalliques [45, 69, 99] et les nanoparticules carbonées telles
que le graphène [42], les fibres de carbone [100, 101] et les CNT [102, 103]. Des composites
de ces particules conductrices ont également été étudiés [59, 60, 104, 105]. Les aérogels
constitués de nanofils métalliques et en particulier des AgNF présentent les meilleures
conductivités. Par exemple, Sung Mi Jung et al. [69] ont comparé les conductions électriques
d’aérogels obtenus par séchage supercritique des gélifications d’AgNF, de SWCNT et de
graphène à la concentration de gélification des dispersions et ont obtenu des conductivités
égales à 3·106 S·m−1, 91 S·m−1 et 273 S·m−1 respectivement. En effet, les AgNF étant plus
conducteurs électriques que les MWCNT et le graphène, la structure 3D composée de
ces particules présente de meilleures conductions électriques. Ces aérogels présentent en
contrepartie de plus grandes densités (88 mg·cm−3, 3 mg·cm−3 et 13 mg·cm−3 dans le même
ordre).

Comme discuté dans la partie 1.1.4, les particules à fort FF permettent la percolation
à plus faible densité que des particules sphériques par exemple. Ce concept de percolation
peut être extrapolé à la tenue du matériau grâce à la cohésion des particules entre elles
permise à plus faible densité lorsque celles-ci présentent de grands FF. Ainsi de très faibles
densités sont atteignables. Par exemple les plus faibles densités atteintes pour des aérogels
conducteurs sont obtenues pour un aérogel de CNT à 2,7 mg·cm−3 [69] et pour un aérogel de
CuNF à 4,6 mg·cm−3 [99]. Les conductivités électriques rapportées pour ces deux aérogels
restent élevées malgré la grande porosité et valent 90 S·m−1.

Un des paramètres permettant de modifier la conductivité électrique des matériaux est
la distribution des pores. De plus gros pores induisent des parois plus denses en particules
conductrices dans lesquelles la conduction électrique est favorisée. En effet Jae Young Oh
et al. [54] ont obtenu des aérogels présentant une conductivité égale à 4200 S·m−1 avec
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des AgNF de longueurs comprises entre 5 et 15 µm en ajoutant des billes de glace à la
dispersion d’AgNF avant congélation pour créer une double porosité avec de plus gros
pores dispersés parmi de plus petits pores. Alors qu’avec des nanofils de mêmes longueurs
et un taux de charge en AgNF similaire mais sans ajout de billes de glace, Huai-Ling Gao
et al. [106] n’atteignent que 2150 S·m−1.

Les résistances de contact des jonctions interparticulaires limitent les performances
de ces matériaux 3D par rapport aux matériaux à phases continues métalliques. Ainsi,
Fang Qian et al. [45] ont gagné 2-3 ordres de grandeur de conductivité électrique entre
des aérogels d’AgNF avant et après traitement thermique. Le traitement thermique induit
le frittage localisé des AgNF ce qui optimise la jonction [80]. Même sans traitement,
les matériaux poreux constitués de nanoparticules conductrices présentent de meilleures
conductions que les matériaux poreux constitués de phases continues polymériques.

Ainsi, les aérogels de nanofils métalliques se distinguent par de très hautes conductivités
électriques pour des densités plus élevées par rapport aux aérogels carbonés. Néanmoins, le
graphène et les nanotubes de carbones présentent un coût de fabrication non négligeable
et impliquent l’utilisation de solvants souvent toxiques. Parmi les nanofils métalliques,
l’intérêt s’est porté sur les AgNF plutôt que sur les CuNF car ces derniers s’oxydent à l’air
et sont donc moins stables.

– Synthèse des nanofils d’argent

Depuis les années 2000, de nombreuses voies de synthèse de nanofils métalliques et
notamment nanofils d’argent et de cuivre ont été explorées. Parmi ces méthodes se distingue
la croissance assistée par des membranes poreuses [107, 108], par irradiation ultra-violet
[109], par voie électrochimique [110] et par procédé polyol en solution [111-113]. Seul le
procédé polyol permet à la fois un bon contrôle de la morphologie des nanofils tout en
permettant de produire de grandes quantités d’objets. Pour ces raisons, cette méthode
s’est imposée ces vingt dernières années.

Le procédé polyol, initialement décrit par Fiévet et al., permet la synthèse de particules
métalliques par simple réduction de sels métalliques par un polyol, en général l’éthylène
glycol [114]. La synthèse des AgNF par procédé polyol a été décrite par Xia et al. [111,
112].

Lors de la synthèse des AgNF, l’éthylène glycol réduit le nitrate d’argent (AgNO3) en
présence de polyvinylpyrrolidone (PVP). Le PVP est un agent nucléant et agent encapsulant.
En se liant préférentiellement aux faces {100}, le PVP favorise la croissance des faces
{111}. La croissance favorisée de ces faces induit la directionnalité de la croissance des fils
et permet l’obtention de particules à haut facteur de forme (FF, le ratio entre longueur et
diamètre). Le mécanisme de synthèse est schématisé sur la Figure 1.18 [111].

La synthèse des nanofils peut être décomposée en trois étapes : la nucléation, l’évolution
du nucléi en germes stables et la croissance des germes. Il est possible de contrôler la
forme des nano-objets synthétisés en modifiant la thermodynamique et la cinétique de
ces étapes. Parmi les paramètres de synthèse importants ressortent la concentration et la
masse molaire du PVP [111]. Les travaux de Djadidi Toybou au laboratoire ont permis de
souligner le lien entre nature de co-nucléant (NaCl, KBr) et la température de synthèse
aux diamètres et longueurs des AgNF synthétisés [115, 116].
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Figure 1.18 – a) Formule chimique du PVP et proposition d’un mécanisme de croissance
des AgNF avec b) la croissance à partir d’un germe avec en zone grisée le PVP liée aux
plans {100} et c) la croissance préférentielle des faces {111} permettant l’obtention d’AgNF.
Image tirée de [113].

Dans les aérogels, les nanoparticules ne sont liées entre elles que par interactions
interparticules. La nature de ces jonctions peut être modifiée, notamment par traitements
thermiques [45] et [117]. Ces traitements thermiques permettent de meilleurs contacts et
donc de meilleures conductivités électriques. Mais ne permettent pas une augmentation
drastique de la tenue mécanique de ces matériaux. Les modules d’Young en compression
restent faibles pour les aérogels de nanofils métalliques dont les valeurs sont inférieures à la
centaine de kPa à l’exception des AgNF-A de Fang Qian et al. [45] qui atteignent la valeur
exceptionnelle de 16,8 kPa pour une densité de 50 mg·cm−3. Afin d’améliorer les résistances
mécaniques, l’hybridation est considérée. L’hybridation avec des particules conductrices
tels que le graphène permet une légère amélioration du module d’Young 1,43 kPa pour une
conductivité de 4,4·105 S·m−1 et une densité de 122 mg·cm−3 [59]. L’hybridation avec des
polymères présente en revanche de plus nettes améliorations.

2.3 Matériaux hybrides conducteurs : phases continues et nanoparticules

Trois voies d’hybridation des réseaux poreux nanoparticules et phases continues de
polymères sont présentées dans la littérature : l’imprégnation d’une mousse polymère par
des nanoparticules, l’imprégnation d’un réseau de nanoparticules par un polymère et la
formation du réseau poreux à partir d’une dispersion de polymères et de nanoparticules.

L’imprégnation d’une mousse polymère par des nanoparticules est réalisée par
immersion d’une mousse polymère dans une dispersion de nanoparticules suivie d’un
séchage à pression ambiante. Suivant ce procédé simple, les nanoparticules sont déposées
sur les parois de la mousse [118-120]. La quantité d’AgNF déposée augmente avec le nombre
de bains d’immersion effectué. Les conductivités atteintes suivant cette méthode sont de
0,45 S·m−1 pour une mousse de latex de caoutchouc naturel après 5 cycles d’immersion
dans une solution à 4 mg·mL−1 [118] et de 5,2·10−4 S·m−1 pour une mousse de PU après 3
cycles d’immersion dans une solution à 10 mg·mL−1 [120].

L’imprégnation d’un réseau de nanoparticules par un polymère est réalisée par
ajout d’une solution de précurseurs de PDMS à un réseau déjà formé de nanoparticules[54,
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55, 101, 121, 122]. Le matériau résultant perd sa porosité et présente donc une densité
élevée (>965 mg·cm−3, la densité du PDMS) par rapport aux autres matériaux présentés
dans ce chapitre.

La formation du réseau poreux à partir d’une dispersion de polymères et
de nanoparticules est la voie de synthèse favorisée dans la littérature pour réaliser
des matériaux à grandes porosités et conducteurs électriques. Puisque polymère et nano-
particules conductrices sont dispersés en solution, les méthodes de synthèse impliquent
une étape de séchage et sont donc la lyophilisation et la gélification suivie d’un séchage
supercritique (voir partie 1.2). Le polymère utilisé doit à la fois être compatible avec le
procédé de formation du réseau solide (solidification du solvant ou gélification) mais aussi
compatible avec la méthode de séchage (lyophilisation ou supercritique). Principalement, la
lyophilisation est utilisée pour les polymères dispersibles dans des solvants à base aqueuse
et le séchage supercritique pour des polymères dispersibles dans l’acétone et l’éthanol.

Les aérogels hybrides synthétisés par lyophilisation de dispersions aqueuses de graphène,
de CuNF ou d’AgNF et PVA [22, 42, 57, 123, 124], d’AgNF et de PU [48, 125], d’AgNF et
de nanofibrilles de cellulose (CNF) [104, 105]. Seul un aérogel synthétisé par lyophilisation
d’une dispersion organique (DMF) a été étudié et est composé de CNT et de PVDF [82].

Les aérogels hybrides synthétisés par séchage supercritique sont moins courants dans la
littérature et sont constitués de PI et AgNF [126] ou de PVDF et oxyde de graphène [76].

L’hybridation des aérogels avec des particules et des polymères permet d’augmenter
grandement leurs résistances mécaniques. Comme démontré par Y. Lin et al. [42], l’ajout de
PVA au graphène dans un aérogel a permis d’augmenter significativement le module d’Young
des aérogels de 7 kPa à 550 kPa à densité égale (20 mg·cm−3) et pour un ratio massique
de 4:1 en graphène :PVA. Les autres aérogels cités présentent tous des modules d’Young
supérieurs à la dizaine de kPa et pouvant aller jusqu’à près de 600 kPa pour des densités
inférieures à 50 millig/cm3 pour des aérogels hybrides avec des nanofils métalliques et
pouvant aller jusqu’à près de 900 kPa pour un aérogel hybride avec du graphène. Rappelons
que les aérogels rapportés dans la section précédente ne présentaient que des modules
d’Young inférieurs à 200 Pa pour les aérogels de nanofils métalliques à l’exception des
aérogels d’AgNF de Qian et al. qui présentaient des modules d’Young de 16,8 kPa et les
aérogels de graphène qui présentaient des modules d’Young de 7 à 83 kPa.

La Figure 1.19 montre l’augmentation du module d’Young avec l’augmentation de la
quantité de polymère (WPU) à densité constante de 10 mg·cm−3.

Figure 1.19 – Variations de la conductivité et du module d’Young d’aérogels à densité
totale fixe de 10 mg·cm−3 et différents taux de charge en PU dispersé en solution aqueuse
(WPU) allant de 0 à 50 wt.% en éléments solides [125].
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Alors que la résistance mécanique des aérogels est améliorée par l’hybridation, la
conductivité de ces derniers diminue à densité équivalente. Ainsi, sans WPU l’aérogel
uniquement constitué d’AgNF présente une conductivité égale à 350 S·m−1 alors qu’à ratio
1 :1 en masse et à densité égale (10 mg·cm−3) la conductivité de l’aérogel chute à 40 S·m−1.
Cette diminution est également observée entre un aérogel à 10 mg·cm−3 synthétisé à partir
d’une dispersion d’AgNF (70nm - 55µm) par lyophilisation par F. Qian et al. [45] et un
aérogel hybride AgNF :CNF à ratio 1 :1 de densité 6,2 mg·cm−3 synthétisé à partir d’une
dispersion de CNF et d’AgNF (50nm - 50µm). Cette chute de conductivité s’explique par
le remplacement d’une partie des particules actives dans la conductivité par du polymère
isolant puisque nous comparons à densités équivalentes. A quantité équivalente en AgNF
de dimensions comparables, l’ajout de polymère induit également une diminution de la
conductivité électrique des aérogels. En effet Z. Zeng et al. ont synthétisé un aérogel
d’AgNF :WPU à ratio massique 2,8 :10 et à densité égale à 45 mg·cm−3 soit 13 mg·cm−3

d’AgNF dont la conductivité est de 587 S·m−1 alors que l’aérogel uniquement constitué
d’AgNF synthétisé par F. Qian et al. a une conductivité de 1500 S·m−1 à une densité
égale à 10 mg·cm−3. Ainsi, sans WPU l’aérogel d’AgNF présente une conductivité près de
3 fois supérieure. Pour ces mêmes aérogels, notons que cette chute de conductivité avec
l’ajout de polymère s’est accompagnée d’une augmentation d’environ un facteur 1000 sur
le module d’Young (allant de 0,1 kPa sans polymère à 108 kPa). Ainsi, à même taux de
charge en AgNF, l’ajout de polymère a induit une augmentation de la densité de l’aérogel
d’un facteur 3, une diminution de la conductivité d’un facteur 3 mais augmenté le module
d’Young d’un facteur 1000. Il s’agit donc de trouver un compromis entre densité, résistance
électrique et résistance mécanique. La voie de l’hybridation par synthèse à partir d’un
mélange d’un polymère et de nanoparticules semble être la plus adaptée afin d’atteindre de
hautes valeurs de conductivités et de résistances mécaniques tout en conservant de faibles
densités comme schématisé dans la Figure 1.20.

Figure 1.20 – Variation d’une large gamme de propriétés physiques d’une mousse mé-
tallique en fonction de son taux de porosité. La nature du matériau, la taille des pores,
la connectivité et la distribution des pores affectent les propriétés du matériau poreux et
peuvent être utilisées pour modifier davantage ses caractéristiques. Aucune distinction n’est
faite dans ce graphique entre la porosité ouverte et fermée. Image reproduite à partir de
[1].

Les propriétés des aérogels cités dans cette partie sont recensées dans la Table 1.1.
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2. Les différentes voies d’élaboration permettant la conduction électrique dans les réseaux
3D poreux
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3 Intégration des réseaux 3D poreux électriquement conduc-
teurs

Dans cette section, nous présenterons les différentes applications dans lesquels les
matériaux poreux conducteurs électriques peuvent être valorisés.

3.1 Capteurs piézorésistifs : variations de résistance électrique lors de
compressions

Les matériaux poreux électriquement conducteurs sont constitués d’un réseau solide
conducteur électrique et de pores. Lorsqu’une pression est appliquée sur ce matériau, alors
de nouveaux chemins de conduction électrique se forment et la résistance électrique diminue.
Ce phénomène est observable sur tous les matériaux poreux électriquement conducteurs.
Néanmoins, tous les matériaux poreux électriquement conducteurs ne présentent pas de
grandes plages de déformations élastiques et donc réversibles lorsque la pression est à
nouveau nulle. Ainsi, tous les matériaux poreux ne constituent pas de bons candidats lors de
l’élaboration de capteurs piézorésistifs. Un exemple d’une mousse conductrice piézorésistive
est présenté sur la Figure 1.21.

Il est possible de distinguer deux types de capteurs piézorésistifs. Le premier fonctionne
comme un interrupteur, la résistance électrique est grande lorsqu’aucune pression est
appliquée, la conduction électrique étant acquise lors de la déformation. Le second présente
une résistance électrique initiale plus faible, cette dernière diminue alors progressivement
lorsqu’une pression est appliquée.

Figure 1.21 – Mise en évidence de la propriété de piézorésistivité réversible d’une mousse
de caoutchouc de latex naturel (NRL) imprégnée d’AgNF, l’application en tant que capteur
est montrée par l’allumage d’une LED [118].

Le développement de capteurs connectés, légers et portables a développé de nouvelles
applications pour les matériaux poreux, légers et piézorésistifs. Les applications possibles
pour ces capteurs sont le suivi de signaux ou l’activation d’interrupteurs. Les évènements
qu’il est possible de capter avec des matériaux poreux hautement compressibles et légers
sont par exemple le pouls, les mouvements d’articulations (poignets, doigts, coudes, genoux),
la course, la marche et les mouvements de bouche liés à la déglutition et au langage. Ces
différentes applications nécessitent l’adaptation des propriétés électromécaniques (résistance
mécanique, variation de résistance électrique et sensibilité).

La démonstration de l’intégrabilité de ces matériaux ultralégers pour le suivi de mou-
vements humains est récente dans la littérature (de 2017 à 2022) et uniquement par des
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équipes chinoises [100, 131-137]. Précédemment, toutes les intégrations de matériaux poreux
étaient effectuées après imprégnation de PDMS pour assurer stabilité et résistance méca-
nique [101, 122]. Par ailleurs, l’imprégnation d’éponges polymériques est d’intérêt puisque
la méthode de dip coating est simple à mettre en œuvre et les propriétés mécaniques de
la mousse de polymère sont élevées. Un exemple d’intégration d’une éponge commerciale
rendue conductrice par l’imprégnation de CNT et d’AgNP a été fait en 2016 sur 2000
cycles à 62 kPa et montrant une variation de résistance électrique de 10 kW à 1 kW [138].

Des tests de vieillissement face à de grands nombres de compression sont réalisés sur
les matériaux envisagés pour l’élaboration de capteur de pression. Il s’agit d’appliquer un
grand nombre de cycles de compression/décompression à déformation maximale constante
ou à contrainte maximale constante. Les propriétés des matériaux poreux piézorésistifs
sont recensées dans la Table 1.2.

Table 1.2 – Performances des capteurs de pression élaborés à partir de matériaux poreux
piézorésistifs. Pour ces tests, la contrainte (σ) ou la déformation (ϵ) maximales sont fixées
et précise, l’autre est déduite par lecture des données présentées dans les publications et
signalé par le symbole ∼ dans cette table.

Matériau Densité Conductivité Cycles ϵ σ ∆R/R0 Réf.
(mg·cm−3) (S·m−1) (kPa) (%) (%)

CNT@AgNP@éponge – – 2000 60 – 90 [138]
AgNF@mousse NRL – 0,5 150 20 ∼ 3,5 50 [118]
CuNF-A 6 5,5·102 200 30 ∼ 3·10−2 – [139]
CuNF-PVA-A – – 100 60 ∼2 – [124]
CuNF-PVA-A 10 8,3·103 10000 ∼40 4·10−1 [123]
SiO2-konjac glucomannan-A – – 1000 50 ∼3 – [140]
Graphène-CNT-A – – 100 95 ∼200 80 [141]
CuNF-Graphène-A 40 6·103 5 – 5 – [142]
PANF-CNT-rGO – – 1000 20 ∼2 – [137]
Graphène-SWCNT-A 10 4·102 10000 ∼30 80 28 [103]
CNT-rGO-CNF-A 4,3 – 2000 50 ∼8·10−1 50 [100]
MXene-Chitosan-CNT-A 66 – 1000 30 ∼8 30 [135]
Graphène-A 5,1 – 100000 ∼60 3 – [133]
Graphène-A – – 200 50 ∼25 95 [143]
Graphène-moule éponge – – 200 10 ∼20 40 [144]
PANF-Graphène-A – – 100 95 ∼4·10−2 – [145]
MC-Graphène-A – – 20000 35 ∼2,2 – [146]
Graphène-PI-A – 3,7·102 300 30 ∼25 38 [147]
rGO-A – – 1000 – ∗ 30 [134]
rGO-CNT-A 7 – 2000 – ∼0,2 – [148]
rGO@éponge – – 10000 – 2 50 [149]
PANF-GO-MXene-A – – 17000 – 1,25·10−1 20 [150]
rGO-MXene-A – – 10000 ∼5 5,1·10−1 – [131]
MXene-CNC-A – – 2000 50 ∼6·10−1 – [132]
PEDOT:PSS-PI-A 30 1,2 200 50 ∼12 50 [151]
PPyNF-A 15 – 13000 50 <1 15 [136]
BC-chitosan-A@PANI – – 60 13 2,5·10−1 50 [152]
MXene-chitosan@éponge PU – – 5000 20 – 10 [153]

∗ Dans cette étude, le capteur a été placé dans la chaussure d’un homme de 65 kg.
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Les matériaux non imprégnés de PDMS et principalement étudiés depuis 2017 sont
principalement constitués de graphène ou des hybrides de graphène avec des polymères ou
des particules à fort facteur de forme tels que des CNT ou des CuNF ou même hybridés
avec polymère et CNT. Par ailleurs, les plus grandes résistances mécaniques sont atteintes
par ces matériaux (voir Table 1.2) avec par exemple un aérogel de graphène et SWCNT de
densité égale à 10 mg·cm−3 présente une variation de résistance électrique de 28 % sur 10000
cycles de compression à une déformation d’environ 30 % pour une contrainte maximale
appliquée de 80 kPa. Les autres structures poreuses présentées pour ces applications sont
à base de nanofils métalliques seuls ou hybridés par imprégnation d’une mousse ou par
lyophilisation avec du PVA sont également présentés. Ces derniers sont testés pour des
contraintes maximales intermédiaires pour les hybrides (de l’ordre du kPa) et des contraintes
maximales très faibles pour les CuNF seuls (d’environ 30 Pa). Des hybrides polymères et
MXène sont également étudiés mais sont testés pour les plus faibles contraintes maximales
(de l’ordre de la centaine de Pa).

De plus grandes résistances mécaniques du capteur piézorésistif permettent l’utilisation
du capteur sur de plus grandes gammes de contrainte. Néanmoins, de grandes résistances
mécaniques entraînent de plus faibles sensibilités et donc une moindre précision du capteur.
Les sensibilités des capteurs piézorésistifs ultralégers présentés dans la littérature et leurs
gammes de contraintes d’utilisation sont recensées sur la Figure 1.22. L’objectif des travaux
de recherche sur les capteurs piézorésistifs est d’augmenter la sensibilité d’une part tout en
assurant ou en augmentant la plage de gamme de contrainte.

Figure 1.22 – Sensibilité des aérogels non imprégnés de PDMS utilisés en tant que capteurs
piézorésistifs en fonction de la gamme de contrainte d’utilisation. Les couleurs primaires et
le gris correspondent à des compositions pures (rouge pour les nanofils métalliques, jaune
pour les MXènes, bleu pour les nanoparticules carbonées et le gris pour les polymères)
alors que les couleurs secondaires (vert et violet) et claires (rose, jaune et vert pâle et bleu
ciel)correspondent à des compositions hybrides.

Les plus hautes sensibilités sont principalement obtenues par les matériaux composés
de CNT et de graphène seuls ou hybrides. Notons que l’hybridation des aérogels de nanofils
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métalliques avec des polymères est nécessaire. En effet, elle permet autant l’augmentation
de la gamme de contraintes d’utilisation que l’augmentation de la sensibilité du capteur.

3.2 Conducteurs étirables : à la recherche d’absence de variation de
résistance électrique

Contrairement à la piézorésistivité et aux applications capteurs, lorsque l’étirabilité
est recherchée il s’agit d’éviter les variations de résistance sur une déformation donnée.
L’application visée est souvent l’électronique imprimée sur des substrats souples pour
l’électronique embarquée. Ainsi, afin d’éviter la déformation du réseau conducteur, les
matériaux poreux sont imprégnés de PDMS. Des exemples de propriétés de matériaux
poreux conducteurs étirables car imprégnés de PDMS sont présentés dans la Table 1.3.

Table 1.3 – Performances de matériaux poreux étirables imprégnés de PDMS. Les densités
sont calculées avant imprégnation de PDMS.

Matériau PDMS Densité Nombre de cycles Déformation Réf.
(mg·cm−3) (%)

Bimodal AgNF-A Oui 20 100 20 [54]
Mousse PU@GO/AgNF Oui 18 500 40 [121]
AgNF@Graphène Oui 3,18 100 60 [117]
Mousse PU@CNF/AgNF Oui – 5 50 [154]
AgNF-PVA-A Oui 50 1000 50 [55]
AgNF-PVA-A Oui – 1000 60 [125]

3.3 Stockage de l’énergie électrique dans des batteries au lithium métal-
lique

Les ventes de batteries lithium-ion (LIB pour lithium ion battery) ont augmenté très
rapidement dans le monde du fait du développement massif des technologies embarquées
et de déplacement. Pourtant, la recherche de performance sur la densité énergétique des
batteries commerciales actuelles n’a permis qu’une multiplication par 6 au cours des 150
dernières années. Les densités énergétiques des batteries au plomb de première génération
valent 40 W·h·kg−1 et celles des batteries LIB actuelles valent 240 W·h·kg−1. En effet,
l’augmentation de la densité d’énergie des LIB en densité d’énergie massique (wattheures
par kilogrammes) est de 7-8 % par an pour les LIB. Alors que les LIB approchent presque
la valeur théorique des matériaux de cathode/anode, en particulier l’anode de graphite, de
nouveaux matériaux d’électrode sont très recherchés pour atteindre une densité d’énergie
largement supérieure afin de répondre à la demande associée aux véhicules électriques.
Conjointement à une demande de performances accrues, une diminution des coûts de
production et de l’empreinte environnementale est recherchée et associée à un besoin
sécuritaire.

Dans ce contexte, le lithium métal (Li-m) est un matériau d’anode "idéal" qui permettrait
d’atteindre des densités d’énergie largement supérieure aux LIB en raison de sa capacité
spécifique théorique extrêmement élevée (3860 mA·h·g−1), de sa faible densité (0,59 g·cm−3)
et de son potentiel électrochimique négatif le plus bas (−3,040 V vs. l’électrode à hydrogène
standard). Malheureusement, la croissance incontrôlable de dendrites de Li et l’efficacité
coulombique (rapport entre la charge libérée pendant la décharge et la charge effectuée sur
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un même cycle) limitée lors du dépôt/retrait du Li inhérent à ces batteries ont empêché
leurs applications pratiques au cours des 40 dernières années [155]. Le développement
des batteries dites tout solide constituées d’un électrolyte solide permet de limiter les
croissances dendritiques et a permis un regain d’intérêt pour les électrodes de Li-m.

Les batteries Li-m, entre autres les batteries Li-soufre (Li-S), les batteries Li-oxygène
(Li-O2) et les batteries Li-matériaux d’intercalation, indiquent une énorme augmentation de
la densité d’énergie théorique par rapport aux LIB actuelles (Li-O2, 3505 W·h·kg−1 ; Li-S,
2600 W·h·kg−1). Ainsi, les batteries Li-m sont fortement considérées comme les batteries de
nouvelle génération au-delà des LIB. Des problématiques importantes demeurent comme la
faible cyclabilité de ces technologies. En effet, alors que les LIB présentent des cyclabilités
comprises entre 1500 et 15000 cycles [156], les cyclabilités présentées pour ces technologies
sont comprises entre 50 et 600 cycles [155].

Les premières batteries lithium rechargeables contenant des matériaux d’intercalation
et du Li-m ont été développées par Stanley Whittingham et John Goodenough en 1973
et en 1979 respectivement. Pourtant, les batteries Li-m n’ont pu être commercialisées
depuis en raison de l’instabilité d’une interface Li-m/électrolyte liquide induite par la
croissance de dendrites pendant le dépôt/retrait du Li. La croissance des dendrites entraîne
plusieurs problématiques critiques (Figure 1.23) : court-circuit, réactions parasites aggravées,
évolution du Li mort à partir des dendrites, augmentation de la polarisation et grandes
variations de volume. La problématique majeure découle du court-circuit qui entraîne un
emballement thermique et constitue un risque d’explosion de la batterie. Ainsi, en plus de
causer des problèmes de sécurité impliquent de basses efficacités coulombiques et de faibles
durées de vie en nombre de cycles.

Figure 1.23 – Représentation schématique des problèmes rencontrés dans les batteries
Li-m : court-circuit, réactions parasites aggravées, augmentation de la polarisation, Li
passivé et dendrites. Le cas particulier des courts-circuits dus aux dendrites entraîne un
emballement thermique pouvant causer l’explosion de la batterie.

Par conséquent, au cours des 40 dernières années, mais surtout depuis le regain d’activité
récent dû au développement des technologies tout solide, des stratégies visant à inhiber la
croissance des dendrites ont été explorées. Ces stratégies peuvent être classées en quatre
catégories : les alliages LiX (X = Al, B, C, Si, Ag, etc.), la modification des interfaces entre
l’électrolyte et l’électrode, les électrolytes solides et la nano-structuration des anodes [155].

Le remplacement du Li métallique par un alliage LiX permet de réduire considéra-
blement les problèmes de dendrites, car le Li est à l’état ionique plutôt que métallique.
Malheureusement, les électrodes en alliage ne peuvent survivre qu’à un nombre limité de
cycles en raison de variations importantes de volume au cours du cycle. Une électrode de
carbone avec un changement de volume de seulement 10 % pendant le fonctionnement a été
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proposée par Murphy et al. et Scrosati et al. En 1991, Sony Corporation a commercialisé la
cellule C/LiCoO2, ouvrant ainsi la porte au grand succès des LIB dans l’électronique grand
public jusque dans les véhicules électriques d’aujourd’hui. Cependant, bien que l’électrode
de carbone garantisse en partie un fonctionnement sûr, la capacité est considérablement
sacrifiée de 3860 à 372 mA·h·g−1.

Le travail sur la structuration et/ou sur la surface de l’anode peut non seulement
atténuer de manière significative le changement de volume au niveau de l’électrode pendant
les cycles répétés, mais également modifier le dépôt/retrait des ions Li et ainsi supprimer
la croissance des dendrites de Li. En effet, la croissance des dendrites est principalement
induite par la distribution inhomogène de la densité de courant et des ions Li sur le
collecteur de courant. Ainsi, si les ions Li sont répartis uniformément sur la surface de
l’anode, le problème de dendrite de Li peut être efficacement supprimé.

La microperforation de feuillards de Li permet de guider le dépôt du Li dans le fond des
trous en priorité car le haut présente les plus basses densités de courant. Ainsi la croissance
des dendrites est limitée. Ce phénomène de dépôt guidé du Li par gradient de densité
de courant est également observé sur les électrodes microperforées et microarchitecturées
d’acier inoxydable [157], de Si poreux et de ZnO. Mais ces structurations limitent la capacité
de dépôt de Li puisque dès lors que les trous sont remplis l’électrode se comporte comme
un dépôt plan et les dendrites se forment et lors d’un grand nombre de cycles de charge-
décharge, la structuration est progressivement perdue et des dendrites se forment (Figure
1.24). Wang et al. [158] ont montré que des AgNF déposés dans le fond des perforations
sur un feuillard de Li permettaient de multiplier par deux la durée de vie de la cellule avec
électrode de NMC. Ces structurations montrent l’importance et la possibilité d’effectuer
des dépôts localisés au fond, au plus loin de la contre-électrode.

Figure 1.24 – Schéma d’anodes de Li avec et sans nanostructuration en nanocanaux
alignés verticalement avec représentation des flux d’ions Li+. (a) Pour l’électrode 2D
non texturée avec croissance de dendrites et (b) une électrode d’acier inoxydable avec
des nanocanaux en surface dans lesquels le dépôt a lieu préférentiellement et de manière
uniforme en raison d’un flux de Li+ égal dans chaque pore à l’échelle nanométrique [157].

Le dépôt de Li peut également être guidé en insérant une matrice au niveau de l’anode.
Ces matrices poreuses peuvent être isolantes électriques et lithiophiles ou conductrices.

Dans le premier cas, le caractère lithiophile guide le dépôt de Li afin de former un
dépôt uniforme. Parmi ces matériaux se distinguent les nanofibres de polyacrylonitrile
oxydé, le poly(acrylonitrile) (PAN) dopé N, le graphène dopé N, les matériaux à structure
organométallique (MOF), les fibres de verre (GF) fonctionnalisées en surface avec des
groupes polaires et les fibres de polyimide avec un revêtement lithiophile de ZnO.
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Dans le second cas, la matrice conductrice permet d’augmenter l’aire spécifique de
l’électrode et d’utiliser cette surface pour distribuer la densité de courant et ainsi réduire
localement la densité de courant de l’anode et permet donc de limiter la croissance des
dendrites (Figure 1.25a). Une électrode constituée de graphène à grande surface spécifique
de 1666 m2·g−1 et une conductivité électrique de 435 S·cm−1, a permis de réduire localement
la densité de courant pour réguler efficacement la morphologie des dépôts de Li et donc
supprimer la croissance des dendrites de Li et présente une efficacité coulombique élevée de
93 % à 0,5 mA·cm−2 [155, 159]. Une matrice à haute surface spécifique a un champ électrique
à haute intensité qui peut attirer les ions Li qui se déposent ainsi sur la matrice conductrice
plutôt que sur la pointe d’une dendrite précédemment formée, retardant ainsi leur croissance.
Le champ électrique dans les matrices conductrices de squelette submicrométrique est à
peu près uniforme et les charges sont dispersées de manière homogène. Ce qui permet une
meilleure répartition du Li-m sur sa surface.

(a)

Figure 1.25 – Schématisation du dépôt de Li-m sur (a) un collecteur de courant plan et
un collecteur de courant poreux 3D – les lignes en pointillé représentent la zone de dépôt
du Li – [155] et (b) sur un Cu 2D et sur un réseau de CuNF dans un électrolyte liquide de
type carbonate – les lignes en pointillé représentent le flux des ions Li+ ; les parties grises
sur les collecteurs de courant désignent le Li plaqué. [160]

D’après Xin-Bing Cheng et al. [155], la matrice est nécessaire aux anodes de Li-m
pour son action double de suppression de la croissance des dendrites Li et de réduction
de la variation de volume lors du dépôt/retrait du Li. D’après eux, les matrices conduc-
trices peuvent être utilisées avec des électrolytes solides pour atteindre ainsi de meilleures
performances. Lorsque les matrices sont appliquées à l’électrolyte liquide, des additifs
d’électrolyte sont nécessaires pour former une SEI stable afin de protéger le Li déposé.
Néanmoins, il est important de souligner que la quantité de matrice doit être correctement
contrôlée par rapport à la quantité de Li-m insérée dans cette dernière afin de garantir
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des densités d’énergie massiques et volumiques spécifiques élevées. En effet, la matrice est
un gain de masse et une perte de volume puisqu’il s’agit de matière inerte électrochimi-
quement. Toujours d’après Xin-Bing Cheng et al., les matrices conductrices constituent
très potentiellement la voie permettant d’obtenir une anode de Li-m sûre et efficace après
quelques optimisations et adaptations afin d’être combinées à d’autres stratégies, telles que
les additifs pour les électrolytes liquides ou les polymères solides.

En plus des matrices de graphène précédemment citées, d’autres supports poreux et
conducteurs utilisées dans la littérature et ayant démontré des performances d’intérêt sont
des nanotubes de carbone (CNT) [161, 162], des films poreux de carbone [163], du graphène
[164-166], des collecteurs de courant 3D en cuivre [167, 168], des nanofils métalliques de Cu
[169] et d’Ag [170, 171] et des composites de mousse de Cu plaquée d’AgNP [172], des fibres
de carbone plaquées d’AgNP [173, 174] de mousses de Ni plaquées de sphères creuses de
carbone [175], de mousses de mélamine imprégnées d’AgNF [176], de graphène-AuNP [177],
graphène-AgNP [178, 179] graphène-CNT [180] et graphène-AgNF [59]. Une représentation
schématique du dépôt uniforme de lithium sur des CNT guidé par la présence d’AgNP en
surface des CNT est présentée sur la Figure 1.26. Ainsi, différentes matrices conductrices
ont été étudiées, mais les rôles spécifiques des conductivités électriques, structures de pores
et surfaces ne sont pas encore bien compris.

Figure 1.26 – Représentation schématique du dépôt du Li-m sur (a) un substrat de Cu
2D et formation de dendrites et (b) un film de CNT fonctionnalisés en surface avec des
groupements amine et dépôt uniforme [162].

L’argent pourrait être d’un grand intérêt particulièrement pour l’élaboration de matrices
de support du Li-m. En effet, l’argent et le lithium forment l’alliage le plus riche en Li stable
thermodynamiquement (AgLi12) et le processus d’alliage et de désalliage a lieu à faible
potentiel (0.25-0 V vs Li/Li+), comme montré sur la Figure 1.27. De plus, les réactions
en solution-solide entre l’Ag et le Li entraînent des changements de phase ou de structure
mineurs lors du processus d’alliage. Par conséquent, seule une faible énergie d’activation est
nécessaire pour obtenir une faible hystérésis de tension de charge-décharge [171, 181, 182].
Les travaux de Yong-Gun Lee et al. [183] montrent l’intérêt de l’utilisation d’AgNP en
composite avec des nanoparticules de carbone pour les batteries tout solide. Ils parviennent
ainsi à former des dépôts uniformes de Li sur le collecteur de courant sans utilisation de
feuillard de lithium à l’anode en pouch cells sur 1000 cycles de charge décharge à une
densité de courant de 3,4 mA·cm−2.
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Figure 1.27 – Premier cycle de charge/décharge de Li sur une électrode constituée
d’AgNP : (a) capacité différentielle, les pics indiquent les potentiels auxquels les phénomènes
électrochimiques apparaissent et (b) diffractogramme de DRX ex situ à différents potentiels
désignés par les chiffres sur le tracé de la capacité différentielle. (c) Diagramme de phase
de Ag–Li [184]. Les caractérisations électrochimiques sont réalisés avec 1 M de LiPF6 dans
de l’EC:DEC à 1:1 en volume.

Nous avons vu précédemment que la porosité des électrodes était nécessaire pour
atteindre des performances supérieures pour les électrolytes liquides, cela n’est pas vrai
pour les électrolytes solides. Ainsi, les AgNF et AgNP pourraient être d’intérêt majeur
pour les batteries Li-m. Du fait de leur facteur de forme élevé, les AgNF peuvent former des
réseaux conducteurs électriques à plus faible taux de charge. Cette structuration permet la
formation d’un champ électrique uniforme et une dispersion homogène des charges sur le
réseau 3D ce qui pourrait inhiber la formation de dendrites de Li, conduisant à une couche
de dépôt de Li relativement plate et à une meilleure stabilité du cycle de Li [185]. Pourtant,
aujourd’hui, encore peu de travaux font état de l’intérêt des AgNF pour les anodes de
batteries Li-m. Les AgNF seuls sont utilisés dans deux travaux. La première étude fait état
de l’intérêt des AgNF en tant que dépôt plan sur un feuillet de cuivre [171] et la seconde
de l’intérêt des AgNF-A [170]. Dans les deux cas, les AgNF servent de support au Li pour
constituer une anode composite Li-AgNF avec une cathode de lithium-fer-phosphate (LFP).
La formation d’alliages AgLi est observée par DRX pour les AgNF en dépôt plan [171]. La
stabilité au cours des cycles est améliorée comparativement à un feuillet de Li avec une
cathode de LFP pour ces deux travaux. Une autre étude combine les AgNF à des feuillets
de Li préalablement texturés pour réguler le champ électrique et ainsi guider le dépôt et le
retrait du Li sur les AgNF et sur le feuillet de Li. Les AgNF sont également utilisés par
Xue et al. [59] en aérogel composite avec du graphène en tant qu’anode prélithiée avec une
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cathode d’oxyde de manganèse-nickel-cobalt lithié (NMC).

Malgré les stratégies discutées dans cette partie pour stabiliser les anodes de Li-m
en inhibant la croissance des dendrites de Li et en améliorant l’efficacité coulombique,
de nombreux problèmes critiques persistent et des axes de recherche doivent encore être
approfondis. B. Liu et al. [185] détachent les huit axes de recherche suivants :

• Une meilleure compréhension de la SEI doit être apportée pour permettre de com-
prendre clairement le rôle de la SEI pendant le fonctionnement des cellules de Li-m. Sa
morphologie, son mécanisme de formation, ses composants et ses propriétés devraient
être étudiés et en particulier en mode in situ.

• La durabilité des électrolytes doit être encore améliorée. L’électrolyte est considéré
comme l’un des éléments les plus importants de la protection du Li-m. Pourtant, la
recherche d’électrolytes stables reste un défi pour les batteries Li-m. Pour garantir
une efficacité coulombique élevée (>99,9 %), le contact entre l’anode et les électrolytes
doit être bloqué pour supprimer la dégradation progressive du Li métal lors des cycles.
Ainsi, l’électrolyte idéal présenterait un effet "bloquant" fort mais une conductivité
ionique élevée et une grande stabilité électrochimique.

• En termes de caractérisation, la plupart des évaluations de la stabilité du Li-m sont
effectuées lors de processus répétés de dépôt/retrait dans des cellules de type Li//Li
ou Li//Cu, plutôt que dans des cellules complètes avec des électrodes fonctionnelles.
Par ailleurs, beaucoup des études actuelles sur la stabilité et les performances en
cyclage sont effectuées avec un excès de Li et d’électrolyte, une faible utilisation de
la capacité de Li et de faibles densités de courant de charge. Ces conditions de test
favorables sont éloignées des conditions réelles d’utilisation visées par l’application.
Il faudrait donc évaluer les électrodes en utilisant une quantité limitée de Li, un
électrolyte peu concentré, à une capacité surfacique élevée (3-4 mA·h·cm−2), et des
densités de courant élevées (>1 mA·cm−2).

• L’évaluation dans des cellules à plus grande échelle (c’est-à-dire des cellules de grande
capacité) est nécessaire pour refléter les conditions réelles d’utilisation.

• Des anodes non dendritiques doivent encore être développées en améliorant les
différents composants de la cellule. L’étude de synergies entre tous les composants
(anodes, électrolytes et séparateurs) semble nécessaire, plutôt qu’une optimisation
des composants individuels.

• Les variations de volume des anodes doivent encore être supprimées. En effet, les
modifications morphologiques et l’immobilisation du Li constituent des défis de taille
toujours présents pour toutes les anodes développées aujourd’hui, même pour des
anodes non dendritiques. L’utilisation de matrices structurées 3D efficaces pourrait
répondre à cette problématique. De plus, des méthodes de quantification de Li
immobilisé permettraient d’apporter une meilleure compréhension sur son rôle sur la
sécurité des batteries Li-m.

• Le contrôle du dépôt de Li sur l’anode par des structurations 2D/3D du collecteur
de courant permettrait d’ajuster les épaisseurs de dépôt pour mieux répondre aux
exigences des différentes densités d’énergie des applications visées.

• Des méthodes de stabilisation et protection du Li-m simples et peu coûteuses restent
encore à développer. Des méthodes in situ à faible coût, en une seule étape, lors d’un
unique cycle de préparation sont souhaitables.
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• La protection du lithium lors des étapes de stockage et de transport avant montage
des cellules doit encore être améliorée.

Les travaux effectués dans cette thèse se concentrent sur l’élaboration de matrices
structurées 3D poreuses et conductrices électriques. Les propriétés des cellules complètes
de ce type citées dans cette section sont recensées dans la Table 1.4.

Table 1.4 – Performances de cellules complètes avec anode constituée d’une matrice solide
et conductrice servant de support pour le Li dans des batteries Li-m avec électrolytes
liquides. Les densités de courants appliquées sont renseignées par rapport à la capacité
de la cathode utilisée, la valeur entre parenthèses correspond soit au taux de charge en
matériau actif de la cathode soit à la valeur de 1C.

Cellule complète
Cellule complète de référence

Nombre
de cycles

Densité de
courant

Rétention
de capacité Réf.

Li-AgNF-A//LFP
Li//LFP

135
135

1C
(170 mA·g−1)

76%
52% [170]

Li-CuNF-A//LCO
Li//LCO

100
100

5C
(0,85 mA·cm−2)

56%
44% [169]

Li-Graphene-AgNF-A//LFP
Li-Cu//LFP

1000
400

10C
(1550 mA·g−1,
1,5 mg·cm−2)

38% (EC 98%)
8% [59]

Li-Graphene-AgNP-A//LFP
Li//LFP

300
300

1C
–

96% (EC 97%)
81% (EC 77%) [179]

Li-AgNF-mélamine-3D//LFP
Li//LFP

300
300

1C
(1,5-2,0 mg·cm−2)

96% (EC 97%)
81% (EC 77%) [176]

Li-AgNF-2D//LFP
Li//LFP

450
150

1C
(2,5 mg·cm−2)

94% (EC 99%)
dégradée [171]

AgNF-Li-texturé-2D//NMC
Li//NMC

1000
500

1C
(1,5-3,5 mg·cm−2)

47%
28% [158]

Li-FC-AgNP-2D//LFP
Li//LFP

500
500

1C
(170 mA·g−1)

63%
18% [174]

AgNP-Carbone-2D//NMC
pouch cell 1000

0,5C
(6,8 mA·cm−2) 89% (EC 95%) [183]

La comparaison des performances présentées dans la littérature est complexe car les
densités de courant appliquées ne sont pas les mêmes et ne sont pas renseignées suivant les
mêmes données (massique, surfacique ou juste taux de charge en élément actif de la cathode).
Néanmoins, le système présenté par Xue et al. [59] se distingue par des performances hors
normes. En effet, la densité de courant appliquée est élevée (10C où 1C =1550 mA·g−1)
et pourtant la cellule est stable en efficacité coulombique sur 600 cycles de plus que la
référence contenant uniquement du lithium. Cela est permis par la protection des AgNF
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par le graphène. Les autres systèmes qui se détachent par leurs bonnes performances sont
les cellules contenant des AgNF dans le plan [171] et des AgNF déposés sur un feuillard
de Li préalablement texturé [158]. Toutes deux cyclent deux fois plus que la référence de
Li-m seul. Les nombres de cycles restent faibles par rapport aux 1500 à 15000 cycles que
peuvent effectuer les LIB. La recherche de nouvelles solutions est donc souhaitable pour
que les batteries Li-m puissent être commercialisées.

3.4 Autres applications potentielles

Les matériaux poreux et électriquement conducteur présentent des propriétés d’intérêt
pour d’autres applications en plus des deux citées dans les parties précédentes.

Ainsi, certains matériaux présentent également de grandes oléophilies qui permettent
d’absorber des huiles. Dans certains cas, ils présentent même de grandes hydrophobicités,
ce qui permet de séparer l’huile qui pénètre les pores du matériau de l’eau qui reste
hors du matériau. Cette application est surtout envisagée pour des matériaux carbonés
[186, 187] ou des dérivés de cellulose [188, 189] ou des composites polymères hydrophobes
et nanoparticules carbonées [82, 137, 190]. En plus de présenter une grande capacité
d’absorption liée à leurs grandes porosités, ces matériaux sont compressibles à plusieurs
reprises, il est donc ensuite possible de récupérer l’huile puis de réutiliser le matériau.

Le blindage électromagnétique est une propriété acquise du matériau poreux lorsque
des nanofils d’argent le constituent [48, 105, 125, 129]. De même le MXene permet au
matériau poreux d’absorber les micro-ondes [191]. L’efficacité de l’effet bloquant est par
ailleurs améliorée lorsque les structures poreuses sont lamellaires. La lyophilisation est donc
une voie de synthèse favorisée pour cette application.

D’autres applications plus anecdotiques des matériaux poreux conducteurs électriques
et la capacité pour certaines compositions à fournir un signal électrique en cas de feu et
ainsi constituer une alarme à feu [192].

3.5 Propriétés de transport électronique à basse température

L’étude du mode de transport des électrons dans les structures poreuses synthétisées
lors de cette thèse a été réalisée. Puisqu’il s’agit d’une caractérisation spécifique associée à
une petite communauté de recherche, l’étude bibliographique associée sera présentée avant
la discussion des résultats obtenus dans la partie 1.2.2.

4 Conclusions du chapitre 1

Nous avons vu dans ce chapitre qu’il existait de nombreux procédés de synthèse
permettant d’apporter la porosité à des matériaux conducteurs électriques. Ces procédés
peuvent être séparés en trois classes : les procédés de moussabilité, l’utilisation de moules
positifs et négatifs préexistants et la structuration in situ en réseau poreux.

Les procédés de moussabilités directes ou indirectes appliqués aux métaux ne
permettent pas d’atteindre des porosités élevées (maximum de 60 %) et présentent donc des
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densités élevées (entre 200 et 300 mg·cm−3). De faibles densités sont atteignables suivant
ce procédé uniquement pour des polymères non conducteurs tels que le PP, le PE ou le PI.

Des matériaux poreux existants tels que des mousses polymères obtenues par moussabi-
lité peuvent être utilisés en tant que moules positifs. La structure poreuse est recouverte
d’une fine couche de métal. La structure poreuse peut ensuite être retirée pour alléger
la structure. Les porosités sont plus importantes (jusqu’à 98 %) mais les densités restent
encore élevées (au moins égales à 180 mg·cm−3).

En opposition aux moules positifs, les moules négatifs permettent la formation du
matériau poreux en occupant l’espace de pores et doivent être retirés par solubilisation
par exemple pour libérer la porosité. Cette méthode peut être utilisée lors de procédés
métallurgiques, les densités des matériaux résultant sont donc élevées comme pour le
procédé par moussabilité.

La structuration in situ en réseau poreux se fait suivant deux méthodes : la formation
d’un moule négatif par solidification du solvant ou la formation d’un réseau solide par
gélification. Puisque ces réseaux sont structurés autour du solvant, ce dernier doit être
séché. Or, la structure poreuse ne peut être conservée que si le séchage s’effectue par
lyophilisation ou par séchage supercritique. Les matériaux ainsi synthétisés présentent les
plus basses densités (jusqu’à 5 mg·cm−3) et les plus hautes porosités (jusqu’à 99,7 %). La
conduction électrique de ces matériaux est due à la nature du matériau constituant. Ainsi,
des polymères conducteurs, des nanoparticules à fort facteur de forme et des composites de
polymères isolants et de nanoparticules à fort facteur de forme peuvent être structurés par
cette dernière méthode et constituer des aérogels conducteurs électriques (de conductivités
pouvant aller jusqu’à 5,1·104 S·m−1 pour un aérogel d’AgNF) à très basses densités. Puisque
la lyophilisation ne nécessite pas de gélification préalable, elle est la voie de synthèse la
plus utilisée pour obtenir des matériaux très poreux et conducteurs électriques.

Nous avons vu dans cette partie que les applications envisageables pour de tels matériaux
étaient très variées telles que : les capteurs de pression piézorésistifs, le stockage de l’énergie
électrique dans les batteries lithium métal, le blindage électromagnétique ou bien même la
séparation d’huiles dispersés dans des solutions aqueuses.
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CHAPITRE 2
Élaboration et caractérisation

d’aérogels à base de nanofils
d’argent

L’objet de ce chapitre est de présenter les matériaux et méthodes utilisés pour l’élaboration
d’aérogels électriquement conducteurs constitués d’AgNF avec et sans polymère pour
maîtriser le processus de fabrication dans son intégralité. Les points détaillés dans ce
chapitre sont :

• La synthèse des AgNF et l’adaptation du procédé de purification à la synthèse
d’aérogels par lyophilisation.

• La synthèse des aérogels constitués d’AgNF ou de polymères et composites.

• Les caractérisations des aérogels synthétisés.

Sommaire du chapitre
1 Synthèse polyol des nanofils d’argent en quantité . . . . . . . . 52

1.1 Procédé de synthèse des nanofils d’argent . . . . . . . . . . . . . 52
1.2 Purification de la synthèse : décantation et floculation . . . . . . 54

2 Synthèse des structures 3D conductrices de type aérogel . . . 56
2.1 Synthèse par lyophilisation d’aérogels uniquement constitués d’AgNF 56
2.2 Synthèse par lyophilisation d’aérogels composites constitués d’AgNF

et de polymères . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
3 Caractérisations des structures et des propriétés électriques

et mécaniques des aérogels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.1 Caractérisation morphologique des structures . . . . . . . . . . . 61
3.2 Propriétés électriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
3.3 Propriétés mécaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.4 Propriétés électrochimiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

4 Conclusion du Chapitre 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
5 Faits marquants du chapitre 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

- 51 -



Chapitre 2. Élaboration et caractérisation d’aérogels à base de nanofils d’argent

La Figure 2.1 montre les différentes étapes de la synthèse des AgNF à la caractérisation
des aérogels d’AgNF. Chacune de ces étapes est détaillée dans ce chapitre.

Figure 2.1 – Décomposition des étapes suivies de la synthèse des AgNF à la caractérisation
des aérogels.

1 Synthèse polyol des nanofils d’argent en quantité

Les AgNF sont les éléments constitutifs des aérogels synthétisés dans ces travaux. Un
protocole de synthèse d’AgNF était en place au laboratoire dès le début du travail de thèse.
Les travaux de thèse de C. Mayousse [113] et de D. Toybou [115] ont permis en particulier
la compréhension et le contrôle des paramètres de synthèse et de purification. En effet, les
sous-produits et les résidus de synthèse doivent être retirés afin d’atteindre les meilleures
propriétés de conduction électrique et de faible densité des aérogels. De plus, d’autres
études effectuées au sein du laboratoire ont également permis de produire les AgNF en
grandes quantités. Deux procédés distincts de purification étaient couramment utilisés
au laboratoire, la décantation et la floculation. Il a été nécessaire de les combiner pour
disperser les AgNF dans l’eau afin d’assurer la compatibilité avec le procédé de synthèse
des aérogels par lyophilisation. La maîtrise des procédés de synthèse des AgNF nous a
permis de nous concentrer sur la synthèse des aérogels.

1.1 Procédé de synthèse des nanofils d’argent

Il existe plusieurs voies de synthèse des AgNF, la plus couramment présentée dans la
littérature est celle par procédé polyol. Le principe de la synthèse polyol est plus largement
présenté dans la Section 2.2. Le nitrate d’argent (AgNO3) est réduit par l’éthylène glycol
(EG) en présence d’un agent encapsulant (la polyvinylpyrrolidone) et d’un agent nucléant
(le chlorure de sodium). Pour un réacteur de 20 L, un mélange A constitué de 0,31 g de
NaCl et 109,5 g de PVP 40k dissous dans 4500 g d’EG et un mélange B constitués de 40,5 g
d’AgNO3 dissous dans 2408 g d’EG sont réunis (mélange A ajouté dans le mélange B) en
13 min sous une agitation à 100 rpm. Les ratios massiques entre AgNO3 et PVP et entre
AgNO3 et NaCl sont de 0,37 et 130,77 respectivement pour une concentration théorique
en argent de 3,64 g·kg−1. La réaction est faite à 165 °C avec une agitation de 60 rpm.

Des études paramétriques ont été faites dans le laboratoire et ont permis de constituer
des protocoles permettant d’obtenir des dimensions de nanofils contrôlées. Par la suite,
les conditions de procédé ont été adaptées aux grands réacteurs de 20 L ce qui permet de
synthétiser environ 60 g d’AgNF (la concentration du brut étant proche de 3 g·kg−1). Les
AgNF principalement utilisés dans les travaux de thèse font 55±13 nm de diamètre moyen
et 6,8±3,8 µm de longueur moyenne (après purification).

Une fois synthétisés, les AgNF sont stockés dans le solvant de synthèse, l’EG. Cette
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solution est constituée d’un mélange de nanofils et de sous-produits de synthèse de géo-
métries variables, comme montré sur la Figure 2.2a. En plus de sous-produits organiques
comme le PVP, ces sous-produits sont également des nanoparticules, des nanobâtonnets,
des nanocubes, ou autres. Les travaux effectués au laboratoire et plus largement dans la
littérature sur l’optimisation des paramètres de synthèse ne permettent pas d’éviter com-
plètement la synthèse de ces sous-produits. Ainsi, comme la synthèse de ces sous-produits
est inévitable, une étape de purification de la solution doit être effectuée. Avant l’étape de
purification, les dispersions des longueurs et des diamètres des AgNF sont plus importantes
du fait de la présence de nanofils courts et de nanobâtonnets larges. A cette étape, les
AgNF mesurent en moyenne 6,7±5,1 µm de long et 84±23 nm de diamètre. La dispersion
des dimensions est présentée sur les Figures 2.2b et 2.2c.

(a)

(b) (c)

Figure 2.2 – (a) Cliché MEB de la solution d’AgNF en fin de synthèse avec présence
d’AgNF et de sous-produits de synthèse tels que des nanoparticules de petites et grandes
tailles et distributions des dimensions des AgNF contenus dans la solution brute : (b) dia-
mètres et (c) longueurs.
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1.2 Purification de la synthèse : décantation et floculation

Pour l’optimisation des performances électriques des aérogels de faibles densités, seuls
les nanofils doivent être conservés. Dans le cas d’électrodes transparentes, la présence
d’autres particules que les nanofils est critique car la transparence est rapidement dégradée.
Pour les aérogels, ces particules entraînent une augmentation de la densité sans participer
à la tenue mécanique mais une moindre quantité est tolérée par rapport aux électrodes
transparentes. L’excès de matière organique doit être retiré pour optimiser les contacts
électriques entre les AgNF. De plus, la concentration de la solution doit être multipliée
environ par 10 (la solution mère est concentrée à 3 g·kg−1 en argent, or la concentration
maximale en AgNF étudiée est de 4,0 wt.% soit plus de 13 fois plus concentrée). De plus,
tous les solvants ne permettent pas la synthèse d’aérogels par lyophilisation. Enfin, afin de
rendre le procédé de synthèse par lyophilisation possible il est essentiel de disperser les
AgNF dans un solvant compatible, idéalement l’eau mais des solvants organiques comme le
tert-butanol (tBuOH) ou le diméthylsulfoxyde (DMSO) peuvent être utilisés.

Les principales méthodes de purification décrites dans la littérature sont la centrifu-
gation ou la floculation par lavages successifs à l’acétone puis à l’eau. La purification par
centrifugation induit des problèmes d’agrégation des AgNF. La purification uniquement
par lavages successifs à l’acétone est également insatisfaisante car de nombreuses nano-
particules sont encore observées après 5 lavages. De plus ces lavages successifs sont très
consommateurs de solvant. C. Mayousse lors de sa thèse dans notre laboratoire a mis en
place un protocole de purification par décantation. La solution mère est laissée à décanter
pendant 2 jours dans un cristallisoir de 23 cm de diamètre avec une hauteur de liquide
de 2 cm. La viscosité de l’EG permet la séparation des nanoparticules, plus légères, des
autres nanoparticules plus lourdes qui décantent (nanofils et nanocubes principalement).
Le surnageant est retiré à la pipette et le décantât récupéré dans du méthanol. S’ensuit
alors une seconde décantation de 20 h dans le méthanol. Le méthanol étant plus fluide
que l’EG, les nanocubes et nanobâtonnets décantent plus vite que les AgNF. Ce protocole
a été modifié afin de préparer la solution d’AgNF à la lyophilisation. Le décantât de la
première décantation dans l’EG est récupéré avec un minimum d’eau. Cette dispersion
peut néanmoins contenir des traces d’EG qui empêchent la lyophilisation. Le procédé de
purification a donc été adapté à la synthèse d’aérogels par lyophilisation, un schéma des
étapes de ce nouveau procédé de purification est présenté sur la Figure 2.3.

Figure 2.3 – Schématisation des étapes de purification de solution d’AgNF.

Après une première décantation dans l’EG, nous avons appliqué trois lavages par
floculation à l’acétone afin de retirer les particules résiduelles – i.e. nanoparticules et
nanocubes – et les résidus organiques comme le PVP et l’EG tout en changeant le solvant
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par de l’eau. Finalement, les AgNF sont dispersés préférentiellement dans l’eau à une
concentration comprise entre 25 et 75 g·kg−1. Un autre avantage de cette seconde étape de
purification par floculation est la possibilité de moduler facilement la concentration de la
solution finale en fonction de la quantité d’eau ajoutée. Comme le montre la Figure 2.4a,
la solution après purification par décantation puis floculation ne présente presque plus que
des AgNF. La dispersion des longueurs des AgNF s’est réduite car les dimensions les plus
faibles ont été retirées lors de la purification, les longueurs moyennes font alors 6,8±3,8 µm
et les diamètres moyens font 55±13 nm (Figures 2.4b et 2.4c).

(a)

(b) (c)

Figure 2.4 – (a) cliché MEB de la solution d’AgNF après 48h de décantation suivie
de 5 lavages par floculation. La solution ne présente quasiment pas de sous-produits.
Distributions des dimensions des AgNF contenus dans la solution lavée : (b) diamètres et
(c) longueurs.
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2 Synthèse des structures 3D conductrices de type aérogel

La synthèse d’AgNF de dimensions contrôlées étant maîtrisée au laboratoire, le travail
de thèse a pu se concentrer sur la synthèse et les caractérisations des aérogels. Ainsi, un
procédé de synthèse reproductible d’aérogels uniquement composés d’AgNF et hybrides
AgNF et polymères a pu être mis en place. Une étude paramétrique a également été
effectuée sur ces aérogels.

2.1 Synthèse par lyophilisation d’aérogels uniquement constitués d’AgNF

Une fois les AgNF dispersés dans l’eau à la concentration voulue, ces solutions peuvent
être lyophilisées. Le principe de la structuration et du séchage par lyophilisation est plus
largement détaillé dans la Section 1.2.2. La lyophilisation est constituée de deux étapes
principales. La première est la solidification du solvant et la seconde le séchage par subli-
mation du solvant (Figure 2.5a). Il s’agit donc de contourner le point triple du solvant
afin de conserver la structure formée autour des cristaux de glace par "cryostructuration"
(freeze-templating en anglais) suivant le programme de température et de pression présenté
sur la Figure 2.5b L’aérogel ainsi obtenu est autosupporté et poreux comme présenté sur
la Figure 2.5c. Un exemple des structures formées par les AgNF par cryostructuration est
présenté sur la Figure 2.5d. La cryostructuration peut être modifiée par l’ajout d’espèces
chimiques dites "cryoprotectants". Ces espèces peuvent être des sels ou des solvants orga-
niques compatibles avec la lyophilisation. Comme les sels restent dans les aérogels en fin
de synthèse, nous avons décidé d’utiliser uniquement un solvant organique, le tert-butanol
(tBuOH).

Les paramètres de contrôle du procédé sont :

– La concentration en AgNF avant la lyophilisation (en wt.% dans nos travaux)

– La nature du solvant ou du mélange de solvant à sublimer

– La vitesse de congélation

– La température de début de sublimation du solvant

– Les conditions de lyophilisation (pression, températures, durée du procédé)

Dans cette liste de paramètres, la concentration, l’ajout du cryoprotectant et la vitesse
de congélation vont influencer la structuration des AgNF dans les aérogels synthétisés.
Alors que la présence de solvants non compatibles avec la lyophilisation, la température de
début de sublimation et les conditions de lyophilisation notamment la durée du procédé
peuvent induire l’effondrement des structures poreuses.
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(a)

(b) (c)

(d)

Figure 2.5 – (a) Principe de la synthèse d’aérogels uniquement constitués d’AgNF par
lyophilisation, (b) programme de température et de pression appliqué aux échantillons
lors du procédé de lyophilisation. Aérogels uniquement constitués d’AgNF synthétisés par
lyophilisation : (c) photographie optique (échelle en millimètres) et (d) clichés MEB à trois
grossissements différents.

Il est important de maîtriser la composition du solvant afin de pouvoir contourner le
point triple et afin d’obtenir une cristallisation reproductible d’une dispersion à l’autre.
Ainsi, nous avons pu constater que la présence d’EG rendait impossible la lyophilisation
car l’EG ne peut être sublimé ou évaporé dans les conditions de température, de pression et
de durée du programme de lyophilisation. La présence d’autres solvants tels que l’acétone
ou l’éthanol (EtOH) dans l’eau est moins critique que la présence d’EG. Il est tout de
même préférable d’utiliser un évaporateur rotatif afin d’éviter l’effondrement des structures
poreuses qui peuvent avoir lieu en cas de concentrations importantes en EtOH ou acétone.
Ces effondrements de structures poreuses peuvent être des fusions partielles ou dans des
cas extrêmes, avec de grandes quantités de solvant organique dans l’eau, des évaporations
(liquide-vapeur) sans congélation à −50 °C laissant un dépôt plan parfois homogène dans le
fond des moules. Les propriétés physiques de ces solvants sont présentées dans la Table 2.1.
L’acétone et l’éthanol purs ont des températures de fusion et de point triple inférieures
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à −50 °C et ne peuvent donc pas ni se solidifier ni se sublimer dans les conditions de
température et de pression du cycle de lyophilisation (Figure 2.5). Lors de mélanges avec
l’eau, ces températures peuvent être remontées ce qui peut permettre la lyophilisation.
C’est par l’expérience que nous avons constaté que des traces de ces solvants n’induisaient
pas l’effondrement des structures poreuses. L’EG peut être solidifié lors du cycle de
lyophilisation mais ne peut être sublimé, peut-être car sa pression de vapeur saturante est
très faible (3 à 5 ordres de grandeur en moins par rapport aux solvants qu’il est possible
de lyophiliser).

Table 2.1 – Propriétés physiques des solvants.

Température de fusion
(°C à Patm)

Ebullition
(°C à Patm)

Point triple
(°C ; mBar)

Pression de vapeur saturante
(mBar à 20°C)

Eau 0 100 0,01 ; 6,112 23,4
tBuOH 25 83 20 ; 39,7 41
DMSO 18,5 190,85 18,5 ; – 0,594
Acétone -94,6 56,05 -94,5 ; – 228
EtOH -114 79 -123 ; 4,3E-6 58

EG 12,69 (pur)
-26 (à 40 vol.% dans l’eau) 197,3 – ; – 0,007

Il existe deux types de lyophilisateurs. D’une part les lyophilisateurs à plateaux et
d’autre part les lyophilisateurs à robinets manifolds. L’avantage principal des lyophilisateurs
à plateaux par rapport à ces derniers est la possibilité de contrôler la température des
plateaux sur lesquels sont déposés les matériaux. Ainsi, ce suivi contrôlé en température des
plateaux nous a également permis une plus grande reproductibilité. En effet, les remontées
en température et les températures de début de lyophilisation dans le cas des lyophilisateurs
à robinets manifolds ne peuvent pas être suffisamment contrôlées. Il est donc fréquent
d’observer l’effondrement des structures poreuses dans un lyophilisateur à robinets.

Figure 2.6 – Aérogels synthétisés dans des moules de différentes formes.

Le contrôle des dimensions des objets fabriqués est permis par la forme du moule.
Différentes formes ont été fabriquées pour s’adapter aux différentes caractérisations et
applications principalement des cylindres et des parallélépipèdes, des exemples de formes
sont présentés sur la Figure 2.6. Des sphères ont également été synthétisées par congélation
de gouttes de solution par immersion dans de l’azote liquide. En plus de la forme des moules,
la matière de ces derniers est importante pour assurer un bon démoulage de l’aérogel mais
aussi pour assurer une tenue en température entre −50 °C et 25 °C et une résistance aux
différents solvants utilisés. Nous avons donc utilisé des moules métalliques recouverts d’une
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couche uniforme de polytétrafluoroéthylène (PTFE) usinés sur demande par la société
ISOMECA et des cylindres en polyéthylène (PE).

En termes de structuration des nano-objets dans le volume des aérogels, les vitesses
de congélation induisent une variation de tailles de cristaux de glace, le contrôle de ces
vitesses permet donc d’obtenir les mêmes structures sur chaque lot de même composition
(voir Chapitre 3).

Malgré de très faibles densités et des résistances électriques très basses et donc promet-
teuses, les aérogels uniquement constitués d’AgNF présentent une faible tenue mécanique
(voir Chapitre 3). Nous avons donc étudié l’hybridation des aérogels d’AgNF avec des
polymères. Nous cherchons donc à pallier la faible tenue mécanique des aérogels grâce à
cette autre classe de matériaux.

2.2 Synthèse par lyophilisation d’aérogels composites constitués d’AgNF
et de polymères

Une matrice polymère a été ajoutée aux AgNF afin d’améliorer les propriétés mécaniques
des aérogels. Nous avons utilisé un polymère conducteur et des polymères isolants. Toutefois,
pour conserver les propriétés de conduction électrique malgré l’utilisation d’une matrice
polymère isolante, nous avons travaillé avec des taux de charge en AgNF permettant la
formation de réseau percolant (voir définition au Chapitre 1) dans la matrice polymère.

– Choix des polymères

Les critères principaux de sélection des polymères sont la compatibilité avec le procédé
de lyophilisation et la possibilité d’obtenir de bonnes performances électriques. Ainsi, les
polymères sélectionnés doivent avoir un effet limité sur les contacts interobjets et être de
bons dispersants des AgNF. Les travaux effectués au laboratoire avant le début de la thèse
ont permis de faire une première sélection parmi la grande variété de polymères disponibles.
Ensuite, nous avons appliqué les critères spécifiques à la lyophilisation et à l’élaboration de
capteur de pression et d’électrodes de batteries lithium. En effet, les polymères étudiés
devaient présenter de bonnes résistances mécaniques notamment en compression, être
stables électrochimiquement et être compatibles avec la lyophilisation. Nous avons ainsi
sélectionné :

• des polymères isolants :

– La carboxyméthylcellulose (CMC)
– L’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC)
– Les nanocristaux de cellulose (CNC)

• un polymère conducteur :

– Le copolymère de poly(3,4-éthylènedioxythiophène) et de sulfonate de polysty-
rène (PEDOT :PSS)

Dont les structures sont présentées sur la Figure 2.7.
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(a) (b) (c)

(d)

Figure 2.7 – Structures moléculaires de : (a) carboxyméthylcellulose (CMC), (b) hydroxy-
propylméthylcellulose (HPMC), (c) nanocristaux de cellulose (CNC) et (e) copolymère de
poly(3,4-éthylènedioxythiophène) et de sulfonate de polystyrène (PEDOT :PSS).

– Élaboration d’aérogels composites AgNF et polymères hydrophiles

Les polymères cités ci-dessus sont tous hydrophiles. Le procédé de synthèse est donc
le même pour tous et s’apparente à celui d’aérogels uniquement constitués d’AgNF. Les
AgNF dispersés dans de l’eau sont ajoutés à la dispersion aqueuse de polymère avant
lyophilisation. Un temps de mise en contact d’une durée de 24 h à température ambiante
sans agitation est utilisé pour améliorer la dispersion des AgNF dans la matrice polymère
afin d’améliorer les propriétés électriques des aérogels composites (cf. Chapitre 3). Le
schéma du protocole est présenté sur la Figure 2.8. Ce mode opératoire est appliqué aux
dérivés de cellulose et au PEDOT :PSS. Lors du procédé de séchage par lyophilisation, de
nouvelles interactions se créent entre les éléments constitutifs des aérogels. Ces nouvelles
interactions peuvent induire une diminution des dimensions entre l’aérogel et le volume de
solution initial. Nous quantifions ce retrait sur la diminution du diamètre entre le diamètre
de l’aérogel et le diamètre du moule dans le cas des aérogels cylindriques (soit 1,2 cm de
diamètre initial et 1,5 mL de solution). Pour les deux polymères étudiés, un retrait faible,
de −8 % sur le diamètre, a été observé.

Figure 2.8 – Protocole de synthèse d’aérogels composites AgNF et polymères hydrophiles :
1) Dispersion du polymère hydrophile dans de l’eau distillée, 2) ajout des AgNF, 3-4)
procédé de lyophilisation.
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3 Caractérisations des structures et des propriétés élec-
triques et mécaniques des aérogels

Après avoir présenté la synthèse des AgNF et la structuration 3D des aérogels à partir
de ces AgNF, nous discuterons dans cette section des méthodes d’observation des structures
au cœur des matériaux. La caractérisation des structures est nécessaire à l’évaluation des
porosités des aérogels. Puis, nous aborderons les méthodes de caractérisation des propriétés
de conduction électrique et des propriétés de résistance mécanique des aérogels. En effet,
les aérogels comme de nombreux matériaux poreux présentent une certaine élasticité.
L’intérêt des caractérisations mécaniques est de quantifier leurs propriétés mécaniques et
leurs propriétés de résistance mécanique en vue d’une utilisation future. Finalement, les
méthodes de caractérisation des propriétés électrochimiques des aérogels seront présentées.
L’enjeu principal de toutes ces caractérisations est d’assurer que la mesure ou l’observation
n’a pas modifié la structure et donc les propriétés des aérogels.

3.1 Caractérisation morphologique des structures

La caractérisation des structures 3D poreuses est nécessaire à l’évaluation des porosités.

– Microscopie électronique à balayage (MEB)

Le MEB fournit des images à haute résolution sans pénétrer dans la matière de
l’échantillon du fait de l’interaction électrons-matière. Les aérogels sont des matériaux
3D présentant des pores à cœur et pouvant présenter des phénomènes de peau lorsque
synthétisés par lyophilisation. Il faut donc atteindre le cœur des aérogels afin de fournir
des images fidèles de leurs structures internes. Pour cela, nous avons utilisé deux stratégies
différentes.

• La coupe

La première stratégie consiste en une coupe simple effectuée au scalpel. Cette coupe est
effectuée à basse température – i.e. cryofracture – pour les aérogels à base de PVDF-HFP
et à température ambiante pour les aérogels contenant des dérivés de cellulose. Cette
méthode de coupe est simple et rapide, mais la coupe peut entraîner des modifications
structurelles. Un exemple de cliché MEB obtenu par coupe simple sur un aérogel d’AgNF
est présenté sur la Figure 2.9a. Mais l’effet de profondeur de champ empêche la mesure
précise des tailles de pores.

• L’imprégnation

La seconde stratégie consiste à imprégner préalablement les aérogels de résine puis
à attendre sa réticulation dans le réseau d’AgNF. Deux résines ont été utilisées : de la
résine époxy et du polydiméthylsiloxane (PDMS). Une fois le polymère durci, il est possible
d’atteindre le cœur du matériau. La présence de la résine empêche l’effet de profondeur de
champ et des distributions de tailles de pores peuvent ainsi être évaluées. Des exemples de
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cliché MEB obtenus suivant ces méthodes sur des aérogels uniquement constitués d’AgNF
sont présentés sur les Figures 2.9b à 2.9d.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 2.9 – Aérogels d’AgNF à 1,0 wt.% cylindriques (1,2 cm de diamètre et 1,5 mL
de solution) (a) sans imprégnation par découpe simple et (b) après imprégnation à la
résine époxy puis polissage et aérogels d’AgNF à 1,0 wt.% synthétisé dans un capot de
pile bouton C2032 (300 µL de solution) (c) sans imprégnation en face avant et (b) après
imprégnation avec du PDMS puis découpe simple au scalpel.

L’imprégnation des aérogels à la résine époxy permet d’imprégner autant les aérogels
cylindriques (de 1,2 cm de diamètre et 1,5 mL de solution) que des aérogels de plus petites
dimensions. L’imprégnation à cœur est rendue possible car effectuée sous vide. Une fois la
résine réticulée, le cœur des aérogels est accessible par polissage. Ce procédé est long et ne
permet d’observer qu’une seule coupe à la fois.

L’imprégnation des aérogels avec du PDMS simplifie la méthode puisque le cœur des
aérogels est accessible par coupe simple. Néanmoins, cette découpe ne peut être parfaitement
lisse et les images obtenues présentent des défauts de surface. De plus, l’imprégnation au
PDMS est limitée en épaisseur d’aérogel. En effet, les aérogels cylindriques (de 1,2 cm de
diamètre et 1,5 mL de solution) ne peuvent être imprégnés que sur 1 mm en surface. Les
solvants du PDMS ne permettent pas la mise sous vide de la solution avant réticulation du
polymère et la solution avant réticulation est trop visqueuse pour imprégner les pores des
aérogels.

Il est impossible de différencier la matrice polymère de l’aérogel de la résine d’impré-
gnation au MEB. L’intérêt de cette méthode d’imprégnation pour observer les porosités
des aérogels est donc limité pour les aérogels composites. Une autre limitation éventuelle
est que l’imprégnation – comme la découpe au scalpel – pourrait induire des modifications
structurelles.
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– Tomographie X

La tomographie par absorption de rayons X est une technique non destructive qui
permet la reconstruction d’images en coupe d’un échantillon 3D. Les données acquises sont
collectées suivant des orientations multiples rendant le cœur de la matière accessible. Les
variations d’absorptions radiologiques et les différences de composition sont observables
sur l’image numérique calculée et reconstruite mathématiquement à partir de ces données.
La microtomographie présente une résolution spatiale de 40 µm et la nanotomographie
une résolution spatiale de 0,3 µm. Les diamètres des nanofils d’argent utilisés font 60 nm
et sont donc en dessous de la limite de résolution de la nanotomographie. De plus hautes
définitions sont atteignables au synchrotron et peuvent atteindre 35 nm. Malheureusement,
il est difficile d’avoir accès à de tels instruments. Dans le cas d’aérogels composites,
les parois de pores sont plus épaisses et continues et peuvent donc être visualisées par
nanotomographie. Ainsi, des images ont pu être faites sur des aérogels composites AgNF-
CMC par le Pr. F. Garcia-Moreno du Helmholtz-Zentrum Berlin (Figure 2.10). Notons
que la définition de leur tomographie X n’a pas permis l’observation des structures des
aérogels uniquement composés d’AgNF.

Figure 2.10 – Cliché en coupe d’un aérogel composite AgNF:CMC par tomographie X.

– Densité des aérogels

Les densités des aérogels sont calculées suivant la formule suivante :

densité(mg · cm−3) = maérogel

Vaérogel
(2.1)

Où m et V sont déterminés par pesée et par mesure des dimensions respectivement.

D’autres méthodes permettent d’accéder aux densités de matériaux poreux notamment
la pycnométrie hélium. Mais ces méthodes permettent de mesurer les volumes occupés par
le solide – i.e. les AgNF et/ou le polymère – et non pas un volume total. La densité calculée
est donc la densité du squelette solide de l’aérogel. Or, cette densité est celle des éléments
constitutifs donc soit l’argent ou le polymère. La densité macroscopique des aérogels est
plus intéressante dans notre cas car elle permet de caractériser les variations du matériau.

– Porosité

Un matériau poreux est constitué d’une structure solide et de pores (vides remplis par
des fluides, de l’air dans notre cas). La porosité quantifie le vide contenu dans le matériau
poreux. Elle est définie par le rapport entre le volume de vide et le volume total :
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ϕ(%) = Vpores

Vtotal
· 100 =

(
1 − Vsolide

Vtotal

)
· 100 (2.2)

Les aérogels synthétisés dans ces travaux présentent des porosités comprises entre 99,6
et 99,9 % pour les aérogels d’AgNF pour des concentrations de solutions allant de 0,5 wt.%
à 4,0 wt.%. La masse volumique des polymères étant plus faible que celle de l’argent, de
mêmes taux de charges en polymère ou en AgNF dans les aérogels composites induisent une
diminution de la porosité. Par exemple, à ratio massique AgNF :CMC de 1 :1 les porosités
varient de 97,9 et 99,8 % pour des concentrations totales allant de 0,5 wt.% à 4,0 wt.%.

3.2 Propriétés électriques

L’objectif des travaux de thèse est de synthétiser des matériaux très poreux et conduc-
teurs électriques. La caractérisation de ces propriétés de conduction est incontournable.
La fiabilité de cette mesure est un enjeu majeur : il faut pouvoir assurer un bon contact
électrique entre les pointes de mesure et l’échantillon malgré la porosité, sans altérer la
structure de l’échantillon. Deux méthodes de caractérisation de la résistance électrique
ont été utilisées. La première est la mesure macroscopique de la résistance électrique et la
seconde est la caractérisation du mode de transport des électrons dans les aérogels par la
mesure de la résistance électrique des aérogels à basse température.

– Résistance électrique macroscopique

Afin d’éviter toute déformation de l’échantillon par l’application de pression avec les
éléments de mesure tout en assurant de bons contacts électriques, la mesure de résistance
électrique a été effectuée par mesure 2 pointes en assurant le contact entre les pointes du
multimètre et le matériau avec des gouttes d’eutectique de gallium indium comme montré
sur la Figure 2.11.

(a) (b)

Figure 2.11 – (a) Schéma des mesures de résistance électrique 2 pointes à 1 cm parallèle
et perpendiculaire à l’axe z de l’aérogel (b) exemple d’installation avec deux gouttes
d’eutectique de gallium indium espacée de 1 cm avec un aérogel d’AgNF posé sur les
gouttes pour la mesure de la résistance électrique perpendiculaire en partie inférieure.

L’eutectique permet d’assurer le bon contact avec l’aérogel. La méthode deux pointes
permet d’éviter toute déformation des aérogels. En effet, le montage utilisé sur les aérogels
composites pour les mesures électromécaniques (voir section 3.3) ne peut être utilisé sur
les aérogels uniquement composés d’AgNF. Le poids de la reprise de contact de la face
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supérieure est suffisant pour effondrer complètement ces aérogels. Afin de pouvoir comparer
les aérogels, nous avons donc choisi de comparer les résistances deux pointes à 1 cm plutôt
que des résistivités qui ne peuvent être mesurées sur les aérogels uniquement constitués
d’AgNF.

– Conduction électronique à basse température

Les mesures de conductivité électrique dans la gamme [3 K ; 300 K] sont utilisées pour
identifier les mécanismes de conduction mis en jeu dans les matériaux considérés. L’idée est
de comprendre la relation structure-propriétés électriques et ainsi d’identifier les paramètres
pertinents pour améliorer la conductivité électronique.

Nous cherchons ici à comprendre les phénomènes de conduction électrique dans des
réseaux 2D d’AgNF pour appréhender en second temps les mécanismes de conduction
électrique dans les aérogels (3D). Les dépôts plans d’AgNF sont des systèmes simplifiés
par rapport aux aérogels du fait de l’absence de la troisième dimension. Des mesures à
basses températures sur des dépôts plans d’AgNF et des aérogels ont été effectuées. Les
AgNF sont déposés par spray sur des substrats de silicium avec 200 nm de SiO2 isolant.
Nous cherchons également à comprendre l’effet de la matrice polymère sur les réseaux
d’AgNF, notamment dans le cas de matrices conductrices d’électrons (PEDOT :PSS) et
des matrices isolantes (CMC). Les dépôts plans composites sont effectués par séchage de
gouttes déposées sur des substrats de silicium avec 200 nm de SiO2 isolant. Les dimensions
des aérogels (2,5 cm×2,5 cm) ont été adaptées afin que l’espacement entre les pointes de
mesure électrique soit à une distance suffisante des bords de façon à ne pas induire d’effets
de distribution géométrique du courant. Ceci pourrait entraîner des mesures erronées et
nécessiterait l’utilisation d’abaques de correction.

La mesure est effectuée par méthode 4 pointes avec reprise de contacts électriques sur
les dépôts plans grâce à un dépôt d’or par évaporation au travers d’un masque. Pour les
aérogels, la reprise de contact est effectuée par simple perforation avec les 4 pointes du
banc de mesure. Des exemples d’échantillons 2D et 3D sont présentés Figure 2.12.

(a)

(b)

Figure 2.12 – Photographies des échantillons pour la caractérisation de conduction à
basse température. (a) Dépôt plan d’AgNF avec dépôt d’or pour la reprise de contact et
(b) aérogel en face avant, arrière et latérale puis installé sur le banc de mesure.
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Les données de résistance ainsi mesurées en fonction de la température sont alors
comparées à des modèles mathématiques existants. Comme discuté dans le Chapitre 1, le
mode de conduction des électrons dans les AgNF est le même que pour l’argent massif et
peut être modélisé par le modèle de Bloch-Grüneisen. En accord avec la littérature, nous
avons identifié que le mécanisme dominant dans le PEDOT :PSS est le modèle de saut à
distance variable (ou VRH pour variable range hopping en anglais) et décrit par le modèle
de Mott. Ce modèle de transport électronique est associé aux matériaux désordonnés pour
lesquels les états d’énergie sont généralement localisés près du niveau de Fermi.

• Modèle de Bloch-Grüneisen

Selon la règle de Matthiessen et la théorie de Bloch-Grüneisen, la résistivité électrique
peut être exprimée par ρ = ρ0 + ρel−ph, où ρ0 est la résistivité résiduelle qui résulte des
diffusions structurelles, telles que la diffusion aux joints de grains, la diffusion des impuretés
et la diffusion en surface. Cette résistivité résiduelle est essentiellement indépendante de
la température et sa valeur est celle de la résistivité électrique lorsque la température est
proche du zéro absolu. ρel−ph est la résistivité électrique dépendante de la température
induite par la diffusion des phonons acoustiques, et peut être exprimée suivant la formule
du modèle de Bloch-Grüneisen :

ρel−ph = αel−ph

(
T

θD

)n ∫ θD
T

0

z5

(ez − 1)(1 − e−z)dz (2.3)

où αel−ph est le coefficient de couplage électron-phonon (en W·m), θD la température
de Debye (en K), ρ0 la résistivité résiduelle (en W·m) et n prend la valeur 5 pour les AgNF
comme c’est en général le cas pour les métaux non magnétiques [108, 193, 194]. L’intégrale
peut également s’écrire :

I(θ/T ) = 120·ζ(5)−
∞∑

k=1
exp(−ky)·[y5+(5/k)y4+(20/k2)y3+(60/k3)y2+(120/k4)y+120/k5]

(2.4)

où ζ(p) =
∑∞

k=1 k−p est la fonction zêta de Riemann et y = θ/T .

Dans notre cas, nous mesurons la résistance des échantillons et non pas la résistivité.
Rappelons que la résistivité est liée à la résistance pour un matériau conducteur plein et
homogène (i.e. non poreux) et à une température donnée, par la formule suivante :

ρ = R · A

l
(2.5)

où R est la résistance électrique (en W) , l est la longueur de l’échantillon (en m) et A
est la section (en m2).

Les échantillons d’AgNF en dépôt plan ou en aérogel étant poreux, la section et la
longueur ne peuvent être calculées directement à partir des dimensions macroscopiques
des échantillons. Ces dimensions doivent être recalculées en prenant en considération la
porosité.
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Néanmoins, il est possible d’obtenir une formule de la résistivité où le seul paramètre
pertinent est la température de Debye. Pour le cas particulier de n = 5, le modèle de
Bloch-Grüneisen peut s’écrire :

ρel−ph(T )
ρθD

= αR

(
T

θD

)5 ∫ θD
T

0

z5

(ez − 1)(1 − e−z)dz (2.6)

où ρθD
est la résistivité à la température T = θD. Ainsi, la dépendance à la température

de la résistance électrique d’un métal fournit une méthode utile pour estimer sa température
de Debye effective. Pour les phonons acoustiques, la valeur de αR est de 4,225 [108]. Même
lorsqu’il y a une incertitude dans les dimensions physiques des échantillons (qui introduit
une incertitude dans la détermination de la résistivité à partir de la résistance), la relation
ci-dessus peut être utilisée car :

R(T ) − R4,2 K

RθD

= δR(T )
RθD

= ρel−ph(T )
ρθD

(2.7)

Ainsi, il est possible d’extraire la température de Debye (θD) sans avoir à déterminer
les dimensions physiques des échantillons. En revanche, le coefficient de couplage électron-
phonon (αel−ph) ne peut être déduit à cause de ces dimensions inconnues. Il est tout de
même possible de comparer les valeurs de αR obtenues à celle des phonons acoustiques
dont la valeur est 4,225.

• Modèle de Mott

Lorsque le mode de conduction dominant dans un système est le VRH, sa conductivité
électrique suit le modèle de Mott :

σ = σ0 · e−(T0/T )(1/(n+1)) (2.8)

où σ est la conductivité électrique, T la température, n représente la dimensionnalité
du système et T0 est la température de Mott et dépend de la longueur de localisation des
porteurs de charges (trous ou électrons) et de leur densité au niveau de Fermi.

Ainsi, lorsque le transport des charges est effectué dans le plan, alors n = 2 et lorsque
le transport des charges est effectué en 3D, alors n = 3.

Le modèle de Mott peut également s’écrire :

ln(σ) = A − B · T −1/(n+1) (2.9)

où A et B sont des constantes. Il vient :

d(ln(σ))
d(ln(T )) = B · −1

(n + 1) · T 1/(n+1) = W (2.10)

où W est l’énergie d’activation réduite.
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Ainsi, une meilleure compréhension des propriétés de transport électrique est obtenue
en examinant l’énergie d’activation réduite (W). En effet, dans le cas d’isolants, dont le
régime de transport est décrit par la loi de Mott, la pente du W est proportionnelle à
1/(n + 1) et nous permet de remonter à la dimensionnalité du transport.

3.3 Propriétés mécaniques

Les aérogels comme de nombreux matériaux poreux présentent une certaine élasticité.
L’intérêt des caractérisations mécaniques est de quantifier leurs propriétés mécaniques et
leurs propriétés de résistance mécanique en vue d’une utilisation future.

– Résistance mécanique à la compression

Des tests de compression uni-axiale ont été réalisés sur des échantillons cylindriques
(largeur moyenne ≈ 11 mm et longueur initiale moyenne ≈ 10 mm) pour caractériser les
propriétés mécaniques des aérogels. La vitesse de déformation constante |ϵ| = 0,01 s−1 a
été appliquée à l’aide d’une machine d’essai électromécanique (Instron 5960, USA) équipée
d’un capteur de force de 5 kN. Une décompression à 5 % de la hauteur de l’échantillon a
été effectuée afin d’améliorer la précision de la caractérisation du module de Young, suivie
d’une compression finale allant jusqu’aux 2/3 de la hauteur totale des échantillons. Une
décompression jusqu’à 0,01 N a été effectuée à la fin de la mesure. Un exemple de courbe
de contrainte nominale en fonction de la déformation vraie d’aérogels d’AgNF est présenté
sur la Figure 2.13b.

(a) (b)

Figure 2.13 – (a) Banc de caractérisation de résistance mécanique à la compression
avec aérogel composite avant mesure et (b) exemple de courbe de contrainte nominale en
fonction de la déformation vraie pour un aérogel composite AgNF-CMC.

Les aérogels d’AgNF et les aérogels polymères synthétisés pour les travaux de thèse
présentent des courbes contrainte-déformation typiques des matériaux poreux. Elles pré-
sentent d’abord une région d’élasticité linéaire (1) suivie d’un plateau élastique (2) et enfin
une densification (3) caractérisée par une forte augmentation de la contrainte résultant de
l’effondrement des matériaux. Le module d’Young est la pente de la tangente à la décharge
à 5 % de la hauteur de l’échantillon. La limite élastique est la valeur de contrainte nominale
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de l’intersection entre la tangente de la zone d’élasticité linéaire et de la tangente du plateau
élastique.

– Propriétés électromécaniques

L’objectif des caractérisations électromécaniques est d’évaluer les variations de propriétés
électriques des aérogels lors de cycles de compression. Cette étude permet d’observer
l’évolution des performances électriques sous sollicitation mécanique et leur limite de
stabilité. Ces caractérisations sont effectuées uniquement sur des aérogels composites.

Deux caractérisations différentes ont été faites. La première est par l’application de
cycles de compressions progressives pour évaluer les variations électriques à différentes
forces de compression. La seconde est par l’application de 100 cycles à déplacement maximal
constant (1/2 de la hauteur de l’échantillon) pour étudier l’effet du vieillissement sous
contrainte mécanique des aérogels.

Ces caractérisations électromécaniques résultent de la collaboration de notre laboratoire
et le Pr. L. Orgéas du laboratoire Sols, Solides, Structures, Risques (3SR Lab) de l’UGA. En
effet, les connaissances et le matériel nécessaire à la caractérisation électrique étaient fournis
par notre laboratoire et les connaissances et le matériel nécessaire à la caractérisation
mécanique fournie et localisée au 3SR Lab. Pour ces caractérisations, il faut assurer un
bon contact électrique entre l’échantillon et l’alimentation. Les contraintes liées à cette
problématique sont : la non-pénétration de l’aérogel par des éléments de reprise de contact,
une faible masse de reprise de contact en face supérieure pour ne pas appliquer de force
sur l’aérogel, la souplesse de tous les éléments pour éviter d’altérer la mesure et de faibles
résistances électriques de contact entre tous les éléments notamment avec l’aérogel poreux
par rapport à la résistance électrique de l’aérogel. La Figure 2.14a est un schéma de la
solution retenue.

(a) (b) (c)

Figure 2.14 – Montage de caractérisations des propriétés électromécaniques d’aérogels
composites : (a) schéma du montage de reprise de contact en face supérieure et inférieure
de l’aérogel (b) montage avec reprise de contact constituée de trois fils d’or de 25 µm de
diamètre et (c) installation finale d’un aérogel composite sur le banc de compression relié à
une alimentation électrique (hors cadre).
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De la laque argent ∗ est utilisée pour fixer les aérogels sur un substrat de PEN avec
une piste en laque argent relié à la face avant d’un adhésif métallique lui-même relié à
une alimentation électrique. La face supérieure de l’aérogel a été collée à la laque argent à
un substrat de type film flexible entre lesquels une connexion constituée de trois fils d’or
de 25 µm permettait la reprise de contact avec une piste de laque argent sur le substrat
inférieur. Une photo de ce montage est présentée sur la Figure 2.14b.

L’aérogel est ainsi connecté à une alimentation † en potentiel et en courant. Un potentiel
constant a été appliqué pendant les cycles de compression et le potentiel et le courant
ont été mesurés pendant 0,02 s avec un intervalle entre chaque mesure de 0,01 s. Le bruit
du signal mesuré a été lissé avec la méthode de traitement du signal d’Origin Lab de
Savitzky-Golay sur 100 points. La méthode de filtre Savitzky-Golay effectue une régression
polynomiale locale autour de chaque point et crée une nouvelle valeur lissée pour chaque
point de données.

3.4 Propriétés électrochimiques

L’objectif des caractérisations électrochimiques des aérogels d’AgNF et composites
AgNF-CMC est d’évaluer leur intérêt pour constituer des anodes 3D de batteries Lithium
métal (Li-m) tout solide.

Ces batteries sont d’un grand intérêt car elles présentent la capacité théorique la
plus élevée (3860 mA·h·g−1) et un large potentiel électrochimique (3,04 V vs SHE) et
donc des densités énergétiques les plus hautes. Les électrolytes solides permettent de
limiter la formation de dendrites et donc de réduire les problèmes de sécurité liés à
l’utilisation d’électrodes de lithium métal. Néanmoins, l’expansion de volume pendant
les cycles de charge-décharge reste important. L’argent pourrait être d’un grand intérêt
pour l’élaboration de nouvelles électrodes de batteries Li-m. En effet, l’argent et le lithium
forment l’alliage le plus riche en Li stable thermodynamiquement (AgLi12) ‡ et le processus
d’alliage et de désalliage a lieu à faible potentiel (0.25 – 0 V vs Li/Li+). De plus, les
réactions topotactiques en solution-solide entre l’Ag et le Li entraînent des changements
de phase ou de structure mineurs lors du processus d’alliage. Par conséquent, seule une
faible énergie d’activation est nécessaire pour obtenir une faible hystérésis de tension de
charge-décharge. Plus particulièrement, des structures 3D poreuses constituées d’AgNF
pourraient permettre d’uniformiser les densités de courant en surface de l’électrode et ainsi
de limiter la formation de dendrites néfastes au fonctionnement des accumulateurs.

Ainsi, pour explorer l’intérêt des aérogels à base d’AgNF en tant que support de lithium
métal dans les batteries, des tests de cyclabilité du lithium en demi-cellules et en montage
complet ont été effectués. Ces tests préliminaires ont été effectués avec un électrolyte
liquide pour caractériser les matériaux. L’élaboration de batteries tout solide implique
de nombreux verrous restant à lever. En effet, au laboratoire la technologie tout solide
est encore en développement avec l’étude de compactage de poudres et n’est pas encore
transposable à des électrodes nouvelles.

∗ Laque argent conductrice L200N de Ferro.
† Unité de source/mesure de précision B2902A de Keysight Technologies
‡ Pour le silicium, l’alliage monophasique le plus riche et stable thermodynamiquement est Si

5
Li

22
.
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(a)

(b)

Figure 2.15 – Tests en demi-cellule : (a) schéma du montage en pile bouton CR2032 et
(b) courbe caractéristique de cyclage galvanostatique des aérogels d’AgNF.

– Demi-cellules

Le montage en demi-cellule utilise le matériau étudié en tant que cathode et un feuillard
de lithium en tant qu’anode. Les composants du montage en demi-cellule dans une pile
bouton sont présentés sur la Figure 2.15a. Dans cette configuration, du lithium du feuillard
est déposé puis retiré dans le matériau étudié. Le taux de charge utilisé est de 1 mA·h·cm−2

d’électrode de lithium. Ce montage permet d’évaluer la capacité du matériau à stocker puis
fournir du lithium pour un nombre de cycles donné jusqu’à dégradation de la cyclabilité de
la demi-cellule, 100 cycles pour ces travaux. En plus des aérogels et de dépôts plans d’AgNF,
deux références ont été utilisées : un feuillard de cuivre et un feuillard de lithium. La Figure
2.15b présente une courbe caractéristique de cyclage galvanostatique d’un aérogel d’AgNF
sur 100 cycles de charge-décharge. Plusieurs paramètres importants sont à observer. Le
premier est la surtension à la première charge. Le surpotentiel est un creux significatif de
tension lors du premier dépôt de Li, puis suivi d’un plateau de tension. Le surpotentiel de
dépôt du Li dans l’électrode de travail est défini comme la différence entre le bas du creux
de tension et la partie plate du plateau de tension. Autrement dit, le surpotentiel est la
différence de potentiel entre le potentiel théorique d’oxydoréduction d’une demi-réaction et
le potentiel auquel la réaction est observée expérimentalement. Il est donc lié à l’efficacité
de la tension d’une cellule. Ainsi, dans notre système l’existence d’un surpotentiel implique
que moins d’énergie est récupérée que prévu par l’étude thermodynamique. Puisque l’anode
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est un feuillard de lithium dans une demi-cellule, alors le surpotentiel est dû à la cathode
qui est moins positive et produit moins d’énergie que l’on attend thermodynamiquement.
Pour l’exemple donné sur la Figure 2.15b, le surpotentiel calculé est de −0,18 V. Le second
paramètre à observer est la présence ou l’absence de plateaux lors de la charge qui peuvent
traduire la formation d’alliages (les plateaux sont absents pour cet échantillon). L’analyse
de la capacité différentielle (dQ/dV = f(V )) permet de mieux rendre compte de la présence
de ces plateaux. Sur ce tracé, chaque pic correspond à un évènement électrochimique.
Le troisième paramètre est le décalage de la capacité de début de décharge qui traduit
la dégradation de la demi-cellule (à partir du cycle 60 pour cet échantillon). Ce dernier
est lié à l’efficacité coulombique des demi-cellules qui est extraite des données de cyclage
galvanostatique et renseigne sur la stabilité en cyclage de la demi-cellule. Lorsque l’efficacité
coulombique atteint 80 %, la demi-cellule est dégradée.

– Lithiation des aérogels

Une fois que nous avons vu qu’il était possible d’insérer et de désinsérer le lithium dans
des aérogels à base d’AgNF, nous avons lithié ces derniers afin d’en faire des anodes de bat-
teries Li-m. Le montage en pile bouton est identique aux tests en demi-cellules, sauf qu’une
seule charge est effectuée. Le taux de charge appliqué est plus faible (0,25 mA·h·cm−2), ce
qui permet un dépôt plus homogène. La charge est effectuée jusqu’au court-circuit contrai-
rement au montage en demi-cellule où la charge était limitée à 1 mA·h·cm−2 d’électrode de
Li. Le fait de ne pas appliquer de limite en temps ou en capacité nous permet d’atteindre
la limite de dépôt du Li dans les aérogels ou la limite de la source de Li.

– Cellules complètes

Le montage en cellule complète permet de faire état du comportement du matériau en
fonctionnement réel puisque le matériau est désormais support du lithium métal à l’anode.
Une étape préliminaire au montage en cellule complète est la prélithiation de l’aérogel
(décrite au point précédent). L’aérogel prélithié est récupéré puis monté en cellule complète
(Figure 2.16) avec une cathode. La Figure 2.16 présente un schéma du montage en cellule
complète.

Figure 2.16 – Schéma de montage de test en pile complète.

La cathode utilisée dans un premier temps est une électrode de supercondensateur (four-
nie par Samwha Capacitor Group de capacitance 1,37 F·cm−2) puis dans un second temps,
une cathode de lithium-fer-phosphate (LFP - LiFePO4). L’électrode de LFP correspond à
une électrode de fonctionnement réel alors que l’électrode de supercondensateur constitue
une première étape vers le montage fonctionnel. En effet, contrairement à l’électrode de LFP,
l’électrode de supercondensateur n’est pas lithiée et n’est donc pas source de lithium dans le
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montage en cellule complète. Cela permet d’évaluer le cyclage du lithium uniquement fourni
par l’aérogel prélithié. De plus, l’électrode de supercondensateur présente une capacité
spécifique inférieure ce qui permet de faire cycler moins de lithium dans un premier temps.

4 Conclusion du Chapitre 2

Nous nous sommes appuyés sur les connaissances acquises au laboratoire sur la synthèse
par procédé polyol en grande quantité et sur les techniques de purification. La synthèse des
AgNF étant maîtrisée, nous avons pu nous consacrer à optimiser la synthèse des aérogels
et à comprendre les paramètres critiques de la synthèse d’aérogels d’AgNF.

La purification de la solution de synthèse d’AgNF permet d’éliminer sous-produits de
synthèse et PVP résiduelle. Le procédé de purification développé pour la synthèse d’aérogels
est constitué d’une décantation suivie de lavages par floculation du décantât. Ce procédé
permet l’élimination de l’EG et l’échange de solvant par de l’eau.

La synthèse d’aérogels uniquement constitués d’AgNF par lyophilisation de disper-
sions aqueuses d’AgNF a permis l’obtention de matériaux autosupportés et conducteurs
électriques. Différentes formes ont pu être synthétisées par l’utilisation de moules divers.

Des aérogels composites AgNF-polymères et uniquement constitués de polymère ont
également été synthétisés. Des aérogels composites avec des dérivés de cellulose et avec du
PEDOT :PSS ont été synthétisés par lyophilisation.

L’observation macroscopique de la morphologie des aérogels 3D implique la découpe
des échantillons car la surface du matériau n’est pas forcément représentative du cœur
du matériau. Or, cette découpe peut altérer les structures. Ainsi, en plus d’observer les
aérogels par découpe classique au scalpel, les aérogels ont été imprégnés de résine époxy
ou de PDMS afin de figer les structures et observer le cœur des matériaux. Ces méthodes
permettent également de s’affranchir de l’effet de champ et ainsi mesurer des diamètres de
pores à une coupe donnée. Par ailleurs, la tomographie X est la technique de caractérisation
la plus adaptée car elle permet d’observer le cœur des structures sans découpe. Mais les
AgNF utilisés font 60 nm de diamètre et de telles définitions ne sont atteignables que dans
de grands instruments utilisant le rayonnement synchrotron. Néanmoins, des définitions
moins fines ont permis l’observation des aérogels composites AgNF-CMC.

Les caractérisations des propriétés mécaniques et électrochimiques ont été effectuées
en vue d’évaluer l’intérêt des aérogels à base d’AgNF pour deux applications distinctes :
capteur piézorésistif et support lithiophilique pour anode de batteries lithium métal. Les
propriétés de résistance à la pression ont donc été effectuées dans un premier temps sur
des cycles uniques sur des aérogels uniquement constitués d’AgNF ou de CMC puis sur les
composites AgNF-CMC afin de comprendre leurs comportements mécaniques. Puis des
cycles de compressions progressives et 100 cycles de compression à déplacement identique
seront effectués sur les aérogels composites afin d’évaluer leur intérêt pour l’application
capteur. Les propriétés de stabilité électrochimique des aérogels se divisent en deux parties.
La première étude est faite en demi-cellule pour évaluer la cyclabilité du lithium métal
dans les aérogels. La seconde étude est faite en cellule complète en regard d’une cathode
fonctionnelle. Cette dernière permet d’analyser le comportement de l’aérogel lithié en tant
qu’anode en fonctionnement réel.
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5 Faits marquants du chapitre 2

Éléments clefs
• Synthèse des AgNF en quantité par procédé polyol

• Synthèse d’aérogels d’AgNF et d’aérogels composites d’AgNF et de polymères par
lyophilisation de dispersions aqueuses

• Caractérisations morphologiques, électriques, mécaniques, électromécaniques et élec-
trochimiques des aérogels synthétisés

• Les contraintes liées à la caractérisation de ces matériaux très poreux ont été levées.
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CHAPITRE 3
Propriétés morphologiques,

électriques et mécaniques
d’aérogels d’AgNF et composites

AgNF et polymères

Ce chapitre s’attache à présenter les résultats expérimentaux sur les propriétés des aé-
rogels conducteurs électriques et de discuter de l’influence du procédé de synthèse sur
ses propriétés. Ainsi, les propriétés présentées sont les propriétés morphologiques des
structures, les propriétés de conduction électrique et les propriétés de résistance mécanique
à la compression. Les points qui vont être détaillés dans ce chapitre sont :

• Les propriétés morphologiques, électriques macroscopiques, de mode de transport
des électrons, mécaniques et électromécaniques seront étudiées sur deux systèmes
différents : les aérogels uniquement constitués d’AgNF et les aérogels composites
AgNF-polymères.

• Une étude paramétrique a été réalisée sur ces deux systèmes afin d’identifier les
systèmes les plus prometteurs. Parmi ces paramètres se distinguent la composition de
la solution avant lyophilisation (concentration, ratios massiques entre les différents
composants, cryoprotectants), la vitesse de congélation, la chimie du polymère utilisé,
le temps de mise en contact.

• Les propriétés électromécaniques seront présentées sur le système de meilleure résis-
tance mécanique à faible densité en vue d’élaborer un capteur de pression ultraléger.

Sommaire du chapitre
1 Aérogels conducteurs uniquement constitués d’AgNF . . . . . 76

1.1 Effet du procédé de congélation de la synthèse par cryodessiccation
sur les aérogels d’AgNF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

1.2 Effet du taux de charge en AgNF sur les propriétés des aérogels . 79
1.3 Conclusions sur les aérogels d’AgNF . . . . . . . . . . . . . . . . 88
1.4 Faits marquants de cette première partie de chapitre sur les AgNF-A 90
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polymères

2 Aérogels conducteurs composites AgNF et polymères . . . . . 90
2.1 Etude comparative de polymères présélectionnés . . . . . . . . . 91
2.2 Aérogels composites AgNF et carboxyméthylcellulose . . . . . . . 101
2.3 Bilan comparatif des propriétés des aérogels hybrides et position-

nement par rapport à la littérature . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
3 Conclusions du chapitre 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
4 Faits marquants du Chapitre 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

1 Aérogels conducteurs uniquement constitués d’AgNF

Les aérogels uniquement constitués d’AgNF (AgNF-A) constituent le point de départ
des travaux de thèse. En effet, il s’agit d’un système simplifié par rapport aux aérogels
hybrides. Leur étude a permis d’apporter une meilleure compréhension des liens entre
paramètres de synthèse (congélation et taux de charge), les structures et les propriétés
électriques et mécaniques. Les propriétés électriques sont étudiées à l’échelle de l’aérogel –
i.e. macroscopique – et au niveau du mode de transport des électrons.

1.1 Effet du procédé de congélation de la synthèse par cryodessiccation
sur les aérogels d’AgNF

Les aérogels d’AgNF sont synthétisés par cryodessiccation également appelée lyophili-
sation. Ce procédé permet de structurer des éléments dispersés dans une solution aqueuse
(voir chapitre 2 partie 2.1 pour plus de détails sur la méthode de synthèse utilisée) et se
décompose en deux étapes. D’abord, la dispersion est solidifiée, on parle de cryomodelage
des éléments autour des cristaux de glace formés. Ensuite, le solvant est sublimé lors de
la lyophilisation. L’étape de solidification est critique pour la structuration des aérogels
synthétisés. Dans cette partie nous présentons la relation entre la congélation, la structure
et les propriétés des aérogels uniquement composés d’AgNF. La vitesse de congélation et
l’ajout de cryoprotectants, des espèces chimiques modifiant la cristallisation de la glace,
ont été utilisés pour obtenir différentes structures de glace. Les structures et les propriétés
électriques et mécaniques ainsi obtenues ont ensuite été étudiées et sont présentées sur la
Figure 3.1.

– Etude de l’effet de la température de congélation

Deux températures de congélation ont été appliquées sur des dispersions d’AgNF à 1,0
wt.% dans l’eau : −50 °C sur les plateaux du lyophilisateur (congélation verticale et lente)
et −196 °C par immersion des moules dans de N2 liquide (congélation radiale et rapide).
Une schématisation de ces deux modes de congélation est présentée Figure 3.1.a.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f) (g)

Figure 3.1 – Synthèse d’aérogels à base d’AgNF – Caractérisations électriques, mécaniques
et morphologiques d’AgNF-A pur à 1,0 wt.%. (a) Schématisation des deux modes de congé-
lation appliqués lors de la cryodessiccation : (gauche) congélation radiale par immersion
du moule dans de l’azote liquide et (droite) congélation verticale sur les plateaux à −50 °C,
(b) photographies de quatre AgNF-A de gauche à droite congelés à −196 °C sans tBuOH,
congelés à −50 °C sans tBuOH, congelés à −196 °C avec 5,0 wt.% de tBuOH et congelés
à −50 °C avec 5,0 wt.% de tBuOH, (c) propriétés électriques par mesure R1cm

2P et densité
des trois AgNF-A démoulables (d) module d’Young et limite élastique de compression des
trois aérogels démoulables, (e-h) morphologie des structures poreuses par imagerie MEB
d’AgNF-A imprégnés de résine époxy.

Les densités finales des AgNF-A à 1,0 wt.% d’AgNF sont de 13±1 mg·cm−3 et ne
dépendent ni du mode de congélation ni de l’utilisation de cryoprotectant (Figure 3.1.c.).
Cela est dû au faible retrait lors de la lyophilisation. Les dimensions macroscopiques des
trois AgNF-A sont les mêmes (Figure 3.1.b.) et pourtant les AgNF contenus dans les
aérogels n’occupent pas l’espace de la même façon. Ainsi, en fonction de la vitesse de
congélation les pores ne sont pas de mêmes dimensions. En effet, des pores plus gros d’un
diamètre moyen de 242±50 µm sont observables sur la coupe présentée sur la Figure 3.1.f.
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pour le refroidissement le plus lent ayant lieu sur les plateaux. Alors que des pores plus
petits, de diamètres moyens de 5±2 µm sont observables sur l’aérogel ayant été congelé
plus rapidement par immersion dans l’azote liquide (Figure 3.1.e.).

Les mesures de résistance électrique à 2 points espacées de 1 cm (R1cm
2P ) ont été effectuées

suivant l’axe z et perpendiculairement à l’axe z. Aucune anisotropie de R1cm
2P n’a été observée

pour les deux modes de congélation. Les différences de structuration et de propriétés
électriques entre les aérogels sont donc associées à la différence de vitesse de solidification et
non à la direction de solidification induite. Dans l’AgNF-A−50 °C, la résistance électrique
à 2 points à 1 cm (R1cm

2P ) est de 0,5 W, alors qu’elle est de 86 W pour AgNF-A−196 °C
(Figure 3.1.c.). Lorsque les échantillons sont congelés lentement, la croissance des cristaux
de glace est favorisée et des pores plus gros d’un diamètre moyen de 242±50 µm se forment
(Figure 3.1.f.). Lorsque la vitesse de congélation appliquée est plus rapide, la germination
des cristallites de glace est favorisée et les pores formés sont moins bien définis et de plus
petits diamètres moyens de l’ordre de 5±2 µm (Figure 3.1.e.). A une même concentration
d’AgNF, la densité locale en AgNF dans les parois de pores est plus élevée lorsque l’aérogel
a des pores plus gros. Dans ce cas, davantage de chemins électriques se forment, ce qui
entraîne la diminution de la résistance électrique.

Par ailleurs, aucun impact significatif de la vitesse de congélation sur les résistances
mécaniques n’a été observé pour des mesures effectuées suivant l’axe z. Les autres directions
n’ont pu être mesurées puisque les échantillons sont cylindriques et qu’il est impossible de
les découper après lyophilisation pour obtenir des cubes par exemple. De façon surprenante,
la densité des parois de pores n’a pas d’effet sur les AgNF-A. AgNF-A−50 °C et AgNF-
A−196 °C ont un module d’Young et une limite d’élasticité de 9,4±0,9 kPa, 0,62±0,04 kPa
et de 12,0±1,5 kPa, 0,74±0,05 kPa respectivement (Figure 3.1.d.).

– Etude de l’effet de l’ajout de cryoprotectant

Un cryoprotectant est utilisé pour éviter la détérioration liée à l’expansion de l’eau
glacée lors de la congélation (voir chapitre 1 partie 1.1.2). Dans ces substances, le tert-
butanol (tBuOH) est d’intérêt pour la lyophilisation car il peut être sublimé dans les mêmes
conditions que l’eau. Par ailleurs le tBuOH est un solvant non toxique. Le tBuOH a été utilisé
à 5,0 wt.%. Seul l’aérogel congelé à −196 °C a pu être étudié car l’échantillon avec tBuOH
et congelé sur les plateaux n’a pas pu être démoulé. La Figure 3.1.g. montre la structure
lamellaire de AgNF-A-tBuOH−196 °C avec des pores de longueur moyenne 133±34 µm
et de largeur moyenne 33±7 µm. De telles lamelles n’ont pas été observées dans l’AgNF-
A−196 °C et sont significativement plus grandes que les pores observés à la même vitesse
de congélation. Cette modification de la structure des pores a entraîné des changements sur
les propriétés électriques et mécaniques de l’aérogel. La R1cm

2P vaut 18 W (soit 65 % de moins
que sans tBuOH). Comme pour AgNF-A−50 °C, AgNF-A-tBuOH−196 °C a des pores plus
gros et des parois de pores plus denses, ce qui implique une meilleure connectivité des
AgNF entre eux dans ces parois et donc des résistances électriques plus faibles comme
schématisé dans la Figure 3.2. De plus, le module d’Young et la limite d’élasticité sont
divisés par quatre par rapport aux échantillons non structurés avec tBuOH (3,4±0,3 kPa
et 0,16±0,02 kPa contre 12,0±1,5 kPa et 0,74±0,05 kPa pour AgNF-A-tBuOH−196 °C et
AgNF-A−196 °C respectivement). Ainsi l’ajout de tBuOH induit une perte de résistance
mécanique.

- 78 -



1. Aérogels conducteurs uniquement constitués d’AgNF

Figure 3.2 – Représentation schématique de deux porosités contenant la même quantité
d’AgNF mais réparties différemment dans l’espace avec à gauche un seul et unique pore de
grande taille (tout l’argent est localisé dans les mêmes parois) et à droite plusieurs pores de
plus petite taille et donc de parois plus nombreuses et plus fines. La connectivité des AgNF
constituants ces parois est meilleure dans les parois denses que dans les parois plus fines.

Ainsi, à même densité volumique et même composition, l’organisation spatiale des
AgNF à l’intérieur de l’aérogel peut être modifiée par les paramètres du procédé. Puisque
AgNF-A−50 °C a les meilleures propriétés électriques et mécaniques, les études suivantes
sont effectuées par congélation sur les plateaux à −50 °C et sans aucun ajout de tBuOH.
Un bilan récapitulatif de l’effet de la vitesse de congélation est présenté sur la Figure 3.3.

Figure 3.3 – Effet d’une congélation rapide et d’une congélation lente sur les propriétés
morphologiques, électriques et mécaniques des aérogels d’AgNF.

1.2 Effet du taux de charge en AgNF sur les propriétés des aérogels

La section précédente a permis de sélectionner le mode de congélation permettant d’ob-
tenir les meilleures performances électriques et de résistance mécanique à la compression :
par solidification lente et verticale induite par les plateaux du lyophilisateur et sans ajout
de cryoprotectant. Cette section s’attache à étudier l’influence du taux de charge en AgNF
des aérogels sur ses propriétés de résistances électrique et mécanique.
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1.2.1 Propriétés de résistance électrique macroscopique des aérogels d’AgNF

Les densités et les R1cm
2P mesurées sur une gamme de composition en AgNF allant de

0,5 wt.% à 4,0 wt.% sont présentées Figure 3.4.

(a) (b)

Figure 3.4 – (a) Densité des aérogels d’AgNF et (b) la R1cm
2P des aérogels en fonction de

la concentration en AgNF.

Les aérogels synthétisés présentent de faibles densités qui augmentent avec la concentra-
tion en AgNF. Pour une concentration allant de 0,5 wt.% à 4,0 wt.%, ces densités varient
de 6,3 mg·cm−3 à 45,1 mg·cm−3 sur cette gamme (Figure 3.4.a.). La densité théorique a
été calculée à partir du volume initial de solution et de la masse d’AgNF qu’elle contient.
Les densités expérimentales sont proches des valeurs théoriques, le retrait dû au procédé
de synthèse est donc limité sur la gamme de composition étudiée. En dessous de 0,5 wt.%
d’AgNF, la tenue des aérogels n’est plus assurée car ils ne contiennent pas suffisamment
d’AgNF pour former un réseau percolant 3D. Quand le taux de charge en AgNF augmente,
la R1cm

2P des aérogels diminue de 6,7 W à 0,2 W pour des compositions allant de 0,5wt.% à
4,0wt.% (Figure 3.4.b.). Ceci est lié au fait que la porosité de l’aérogel diminue lorsque le
nombre d’AgNF augmente dans l’aérogel. Plus de chemins de percolation électrique sont
alors possibles dans l’ensemble du volume.

1.2.2 Mode de transport des électrons dans les aérogels d’AgNF

En plus des mesures électriques macroscopiques, le mode de transport des électrons dans
les réseaux d’AgNF plan – i.e. 2D – puis dans le volume – i.e. les aérogels – a été caractérisé.
La méthode de caractérisation est plus largement décrite Section 3.2. Brièvement, il s’agit
de mesurer la conductance des échantillons entre 3 et 300 K et de comparer la variation de
la conductance mesurée à celle correspondant à des modèles mathématiques préexistants.
Dans cette étude, des réseaux d’AgNF plans (AgNF-2D) et dans le volume (AgNF-3D)
ont été comparés à un dépôt plan et massif d’argent (Ag-Film) et sont présentés sur
la Figure 3.5. L’idée était d’obtenir des informations à partir des dépôts 2D de façon à
mieux interpréter les résultats 3D. L’objectif second était de comprendre les mécanismes de
R(T ) pour limiter la variation de résistance électrique (augmentation) dans la gamme de
température de fonctionnement des applications visées (80 °C pour les supercondensateurs).
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Dans la littérature, les études du transport électronique dans les AgNF sont faites
soit sur des AgNF uniques [195-197] soit sur des AgNF isolés les uns des autres par
une membrane isolante [108]. Sur ces systèmes, le modèle de Bloch-Grüneisen [198] est
applicable sur toute la plage de température (de 3 à 300 K). A notre connaissance, il n’y
a pas à ce jour de travaux publiés relatant l’étude de la conduction électrique à basse
température pour des réseaux de nanofils (2D ou 3D) et donc sur l’influence que peuvent
avoir les contacts interobjets sur le choix du modèle de conduction électrique.

L’échantillon nommé "Ag-Film" est un dépôt d’argent de 1 mm de large sur 60 nm
d’épaisseur évaporé par effet Joule sur un substrat de silicium avec 200 nm de SiO2 isolant
en surface formé par traitement thermique préalable. Cet échantillon est de géométrie
contrôlée et de même épaisseur qu’un AgNF – i.e. 60 nm. Il sert de référence car ne présente
pas ni de contacts interobjets ni de porosité.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.5 – Évolution de la résistance électrique entre 3 et 300 K de : (a) un dépôt massif
d’argent, d’un dépôt d’AgNF et d’un aérogel d’AgNF et (b-d) évolution de la résistance
électrique entre 3 et 300 K avec en encart les données en échelle logarithmique de : (b) un
dépôt massif d’argent, (c) d’un dépôt d’AgNF et (d) d’un aérogel d’AgNF.

Le mode de conduction des électrons est de type métallique puisque la résistance
électrique des échantillons augmente avec la température. Le modèle mathématique associé
au mode de transport des électrons dans l’argent massif est le modèle de Bloch-Grüneisen
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[193] (plus largement décrit dans la Section 3.2). Les trois paramètres du modèle de Bloch-
Grüneisen sont le coefficient de couplage électron-phonon (α en W·m), la température de
Debye (θD en K) et la résistivité résiduelle (ρ0 en W·m). Le modèle de Bloch-Grünesein
s’applique à la résistivité de matériaux et non à la résistance mesurée. A la complexité
des géométries des aérogels s’ajoute l’impossibilité de faire une reprise de contact linéaire
par évaporation d’or (de même type que pour les dépôts plans) car l’or pénètre dans les
pores puisque la surface de contact est plus développée. La conductivité n’a donc pas pu
être extraite de la conductance mesurée expérimentalement. En revanche, il est possible de
s’affranchir de la géométrie des échantillons en appliquant le modèle à (R − R4,7K)/RθD

(plus largement décrit dans la Section 3.2) [108]. Ainsi, les paramètres extraits sont alors la
température de Debye qui est indépendante de la géométrie des échantillons et le coefficient
adimensionnel αR. Pour les phonons acoustiques, une valeur communément utilisée est
αR = 4, 225 [108, 194]. Les paramètres extraits des données expérimentales sont recensés
Table 3.1.

Table 3.1 – Températures de Debye et coefficients αR extraits du modèle de Bloch-
Grüneisen appliqué à (R − R4,7K)/RθD

et coefficients α extraits de la résistivité d’un
aérogel d’AgNF, d’un dépôt massif d’argent et d’un dépôt d’AgNF ainsi que les valeurs de
référence pour l’argent massif (* valeurs issues de la littérature).

Température de Debye αR α
(K) (W·m)

AgNF-A 144 ± 8 2.67 ± 0.18 –
AgNF-2D 148 ± 10 2.45 ± 0.19 –
Ag-Film 176 ± 1 2.20 ± 0.02 (21,49±0,02)·10−8

Ag massif 235* 4,225* 5,24·10−8*

Le modèle de Bloch-Grüneisen s’applique sur la résistivité calculée de l’échantillon et
sur (R − R4,7K)/RθD

(Figure 3.6).

(a) (b)

Figure 3.6 – Modèle de Bloch-Grüneisen (ligne continue) appliqué aux données expéri-
mentales (points) de (a) résistivité et (b) (R − R4,7K)/RθD

en fonction de la température
pour un film mince de 60 nm d’épaisseur d’argent déposé par évaporation et modèle de
Bloch-Grüneisen avec le coefficient αR fixé à 4,225 (tirets rouges).

La température de Debye est indépendante de la géométrie de l’échantillon et est la
même qu’elle soit déterminée à partir de la résistivité ou à partir du (R − R4,7K)/RθD
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pour l’échantillon nommé "Ag-Film" et vaut 176±1 K. Le coefficient de couplage électron-
phonon extrait de la résistivité vaut 21,49±0,02·10−8 W·m. La bonne superposition entre
l’ajustement et les données expérimentales montre que la diffusion électron-phonon domine
la partie dépendante de la température de la résistivité électrique. Les données de référence
de l’argent massif sont de 235 K pour la température de Debye et de 5,24·10−8 W·m pour
le coefficient de couplage électron-phonon. La valeur de température de Debye mesurée
sur Ag-Film est significativement inférieure à la température de Debye de l’argent massif.
Une diminution de la température de Debye traduit l’adoucissement des phonons (phonon
softening en anglais) dû à la diffusion des électrons aux joints de grains et à la surface
du dépôt. En effet, les atomes en surface ont des liaisons manquantes ce qui entraîne
une modification de l’amplitude de vibration et de la fréquence de vibration des phonons.
Le coefficient de couplage électron-phonon est plus de quatre fois supérieur à la valeur
de référence de l’argent (21,49±0,02·10−8 W·m contre 5,24·10−8 W·m). Un coefficient de
couplage électron-phonon plus élevé signifie que la fréquence de collision électronique des
phonons est plus élevée et l’échange d’énergie entre le phonon et l’électron est beaucoup
plus fréquent. Autrement dit, la diffusion des électrons par les phonons est d’autant plus
importante. Tout comme l’abaissement de la température de Debye, l’augmentation du
coefficient de couplage électron-phonon est due à l’influence de la surface combinée aux
surfaces internes, comme les joints de grains.

Des diminutions de température de Debye et des augmentations de coefficient de
couplage électron-phonon sont également observées dans la littérature sur des AgNF
uniques ou isolés entre eux, mais aussi sur des films de cuivre ultrafins en raison de la
rugosité de la surface [108, 196, 197].

Si nous prenons la valeur de αR = 4, 225, l’ajustement au modèle de Bloch-Grüneisen de
(R − R4,7K)/RθD

n’est pas satisfaisant (Figure 3.6b). En revanche, si nous laissons αR libre
pour ajuster la courbe, alors nous obtenons de très bons résultats avec αR = 2, 20 ± 0, 02
soit plus de deux fois inférieur à la valeur de αR théorique.

Le modèle de Bloch-Grüneisen appliqué au (R − R4,7K)/RθD
de dépôts plans d’AgNF

et d’aérogels d’AgNF est présenté sur la Figure 3.7.

(a) (b)

Figure 3.7 – Modèle de Bloch-Grüneisen (ligne continue) appliqué aux données expéri-
mentales (points) de (R − R4,7K)/RθD

en fonction de la température pour (a) un dépôt
plan d’AgNF et (b) un aérogel.

Les meilleurs ajustements du modèle de Bloch-Grüneisen ne sont probablement pas
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satisfaisants. Cela semble indiquer que d’autres modes de transport sont à considérer. En
effet, de 50 à 250 K les données ont des valeurs supérieures à celles prévues par le modèle
puis de 250 à 350 K, les données ont des valeurs inférieures à celles prévues par le modèle
comme pour les autres échantillons. La seule participation de la diffraction des surfaces
et des joints de grain ne permet pas d’expliquer que le modèle de Bloch-Grüneisen ne
s’applique pas à ces échantillons puisque les études effectuées sur des AgNF uniques dans la
littérature montrent que le modèle de Bloch-Grüneisen s’applique malgré l’adoucissement
des phonons dû aux surfaces et aux joints de grain [108, 196, 197]. Ainsi, il est possible
que nous montrions l’influence des jonctions interobjets sur le transport électronique dans
les réseaux d’AgNF 2D et 3D. En effet, les contacts entre les AgNF dans les réseaux sont
complexes et présentent des interfaces de type Ag-PVP résiduel-Ag d’après les travaux sur
les dépôts 2D de T. Sannicolo [80]. Ainsi, pour vérifier cela, la nature des contacts entre les
AgNF a été modifiée par traitement thermique d’un dépôt 2D sur une plaque chauffante à
190 °C pendant 20 min. La Figure 3.8a montre les jonctions des AgNF après traitement
thermique et la Figure 3.8b montre le R(T) et le (R − R4,7K)/RθD

sur lequel le modèle de
Bloch-Grüneisen a été appliqué.

(a)

(b)

Figure 3.8 – Dépôts plan d’AgNF : (a) clichés MEB avant et après recuit à 190 °C pendant
20 min avec des jonctions interobjets optimisées entourées en bleu pâle et ligne continue et
une jonction dégradée entourée en blanc et ligne discontinue et (b) application du modèle
de Bloch-Grüneisen (ligne continue) appliqué aux données expérimentales (points) de
(R − R4,7K)/RθD

.
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L’ajustement est insatisfaisant car le même décalage au modèle est observable même
après recuit thermique. Cela semble indiquer que d’autres modes de transport sont à
considérer et que cela ne soit pas lié à la nature des jonctions AgNF-AgNF.

1.2.3 Propriétés de résistance mécanique à la compression

Les propriétés mécaniques de l’AgNF-A ont été étudiées. Les tracés de contrainte
vraie-déformation vraie en compression d’AgNF-A avec différents taux de charge en AgNF
sont présentés Figure 3.9. Les AgNF-A ont des courbes contrainte-déformation typiques
des matériaux poreux avec d’abord une région d’élasticité linéaire suivie d’un plateau
élastique et enfin d’une densification caractérisée par une forte augmentation de la contrainte
résultant de l’effondrement des matériaux. Le plateau élastique des AgNF-A va jusqu’à une
déformation vraie de 0,6 pour des taux de charge en AgNF allant de 0,5 wt.% à 3,0 wt.%
et jusqu’à une déformation vraie de 0,5 pour un taux de charge en AgNF de 4,0 wt.%.

Figure 3.9 – Tracés de contrainte vraie-déformation vraie en compression d’AgNF-A à
différents taux de charge en AgNF et donc différentes densités. En insert la décharge à 5 %
de la hauteur de l’échantillon pour déterminer le module d’Young et la limite élastique.

La pente des courbes contrainte-déformation vraie à la décharge dans la région élastique
linéaire à 5 % de la hauteur des échantillons a été utilisée pour déterminer le module
d’Young. La limite d’élasticité a été extraite de l’intersection de la tangente de la région
élastique linéaire et de la tangente du plateau élastique. La détermination des modules
d’Young et de la limite élastique est présentée sur l’insère de la Figure 3.9 et discuté dans
le chapitre 2. Nous avons montré que de 0,5 wt.% (pour une densité de 6,1±0,3 mg·cm−3)
à 4,0 wt.% (pour une densité de 37±2 mg·cm−3), le module d’Young varie entre 0,8 kPa
et 4,8·102 kPa. En comparaison, le module d’Young de l’argent massif est de 83 GPa. La
Figure 3.10 montre l’évolution du module d’Young et de la limite élastique en fonction
de la densité relative (ρ/ρs) où ρ est la densité calculée de l’aérogel et ρs est la densité de
l’élément constituant non poreux, ici l’argent massif.
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(a) (b)

Figure 3.10 – (a) Module d’Young et (b) limite élastique en fonction de la densité relative
(ρ/ρs) avec application de la loi puissance (ligne continue).

Tous deux augmentent rapidement avec la densité relative de l’AgNF-A et tous deux
suivent une loi puissance de type y = a · ρn. Les exposants valent n = 2,9 ± 0,1 pour
le module d’Young et m = 2,3 ± 0,1 pour la limite élastique. Ashby et Gibson [199] ont
montré que nombre de mousses poreuses suivaient également des lois de type puissance. Ils
ont également montré que ces exposants dépendent de la microarchitecture de la mousse
(régularité et géométrie de cellules). En général, n = 2 et m = 1, 5 pour les mousses à pores
ouverts et 3 ≤ n ≤ 4 et 2, 5 ≤ m ≤ 3, 5 pour les mousses stochastiques – i.e. de structure
de pores aléatoire – comme les aérogels de CuNF ou de nanotubes de carbone [99, 102,
199, 200].

Trois travaux portant sur la résistance mécanique d’aérogels uniquement constitués de
nanofils métalliques – AgNF et CuNF – sont présentés dans la littérature [45, 69, 99]. La
Figure 3.11 présente les modules d’Young relatifs en fonction de la densité relative de ces
aérogels et les exposants de loi puissance extraits.

Figure 3.11 – Modules d’Young relatifs en fonction de la densité relative (ρ/ρs) avec
application de la loi puissance (ligne continue) pour nos aérogels (triangles rouges) et
pour les aérogels d’AgNF et de CuNF par lyophilisation (triangles orange et ronds verts
respectivement) et de CuNF par séchage au CO2 supercritique (carrés bleus) présentés
dans la littérature [45, 69, 99].
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Les aérogels synthétisés présentent des modules d’Young relatifs supérieurs aux aérogels
de nanofils métalliques de la littérature. L’écart observé est d’un à plusieurs ordres de
grandeur. En effet, à la densité de 49 mg·cm−3, nos AgNF-A ont un module d’Young de
480 kPa alors que Qian et al. [45] ont trouvé des valeurs de module d’Young de 17 kPa sur
leurs AgNF-A à une densité de 50 mg·cm−3. A même densité, nos aérogels sont donc environ
28 fois plus résistants que les leurs (en comparaison, un caoutchouc dense a un module
d’Young compris entre 1 et 100 kPa et l’argent massif 83 GPa). Néanmoins, malgré ces
valeurs de modules d’Young supérieures à celles présentées dans la littérature, les résistances
mécaniques restent faibles même à forts taux de charge par rapport à l’application que nous
visons. Ces écarts de résistances mécaniques ne peuvent pas être expliqués par la différence
de vitesse de congélation comme montré dans la partie 1.1 par l’étude de l’influence de ce
paramètre de synthèse. Il ne peut pas non plus être expliqué par la différence de facteur de
forme (FF – rapport de la longueur sur le diamètre) des nanofils métalliques utilisés entre
les travaux. En effet, dans l’ordre croissant des modules d’Young relatifs les FF des nanofils
utilisés valent : 300 pour Tang et al. [99], 1000 pour Qian et al. [45], 3000 pour Jung et al.
[15] et 120 pour nos travaux. Soulignons que d’autres paramètres tels que la pureté des
solutions initiales utilisées pourraient induire des différences de résistance mécanique et ne
sont pas accessibles.

L’exposant de puissance n = 2, 9 extrait à partir des modules d’Young des aérogels
synthétisés est cohérent avec la littérature. En effet, ces derniers valent n = 2, 35 pour
Qian et al. [45], n = 3 pour Tang et al. [99] et n = 2 pour les CuNF-A synthétisés par
séchage au CO2-supercritique de Jung et al. [15]. La différence avec notre exposant pourrait
provenir de la différence de FF des nanofils utilisés. En effet, les FF les plus élevés sont
associés aux exposants de puissance les plus bas (n = 2et2, 35 pour des FF ≈ 3000et1000
respectivement) alors que les FF les plus bas sont associés aux exposants de puissance les
plus hauts (n = 2, 9et3 pour des FF ≈ 120et300 respectivement).

Ainsi, le FF des nanofils ne semble pas lié directement aux modules d’Young relatifs des
aérogels mais plutôt à son évolution en fonction de la densité de ces derniers. Un FF plus
faible induit un degré d’enchevêtrement plus faible des nanofils entre eux. Il semble donc que
dans le cas de nanofils de FF faible, la densité ait davantage d’influence sur la rigidification
de l’architecture des aérogels que lorsque le FF est élevé. Soulignons néanmoins que
différentes vitesses de compression pourraient avoir été appliquées et pourraient également
être une source de différences du fait du comportement viscoélastique des aérogels de
nanofils.

Le modèle d’Ashby et Gibson est associé aux matériaux poreux de type mousses et
aérogels. Un ensemble de fibres enchevêtrées de contacts non permanents peut également
constituer un matériau poreux. Van Wyk [201] puis Toll [202] ont développé un modèle sur
la compression de tels matériaux prédisant une relation de loi puissance entre la contrainte
de compression et la densité relative des matériaux. L’exposant de cette loi puissance
dépend de l’orientation des fibres et est égal à 3 dans le cas d’un réseau aléatoire 3D
de fibres. Les hypothèses faites pour ce modèle sont que les fibres se plient pendant la
compression, que la section de l’échantillon est constante et que les fibres ont un rapport
d’aspect important. Masse et al. ont montré que le comportement mécanique de laines
d’acier correspondait au modèle de Van Wyk [203, 204]. Considérant une cellule élémentaire
composée d’une fibre entre deux contacts déformés en flexion, Van Wyk puis Toll ont
montré que la contrainte de compression s’exprime sous la forme : σ = a · (ρn − ρn

0 ) où σ est
la déformation nominale et ρ la densité relative de l’échantillon, a un facteur multiplicatif
et ρ0 la densité relative initiale de l’échantillon. Mais ce modèle ne correspond pas à nos
données. Cela signifie qu’il y a une densité de contacts permanents entre les AgNF suffisante
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pour que les aérogels ne se comportent pas comme un ensemble de fibres enchevêtrées mais
comme des mousses. Ce qui est confirmé par l’adéquation de nos résultats avec le modèle
d’Ashby et Gibson.

Finalement, malgré de très faibles densités et des résistances électriques très basses et
donc prometteuses, les aérogels d’AgNF présentent une faible tenue mécanique. En effet, la
tenue mécanique des aérogels d’AgNF seuls n’est assurée que par les contacts interobjets.
Ces liaisons faibles sont insuffisantes pour assurer la tenue mécanique des aérogels en vue
d’une intégration future. Ces aérogels ne présentent par ailleurs pas de comportement
élastique et ne peuvent donc être utilisés en tant que capteur de pression. La limite en
tenue mécanique du matériau est donc une limite bloquante pour l’intérêt applicatif des
aérogels à base d’AgNF. La voie d’amélioration des propriétés mécaniques explorée dans
ces travaux de thèse est l’hybridation avec des polymères.

Figure 3.12 – Effet d’un taux de charge en AgNF élevé et bas sur les propriétés morpho-
logiques, électriques et mécaniques des aérogels d’AgNF.

1.3 Conclusions sur les aérogels d’AgNF

Dans cette première partie de chapitre, nous avons présenté la synthèse d’aérogels
uniquement constitués d’AgNF par lyophilisation. Les meilleures propriétés électriques et
mécaniques ont été obtenues suite à une congélation lente sur les plateaux du lyophilisateur
et sans ajout de tBuOH un cryoprotectant. Ces paramètres de lyophilisation ont permis la
formation de pores de plus grande taille (de diamètre moyen 242±50 µm), par conséquent,
les parois de pores sont plus denses en AgNF. Ainsi, pour une même concentration en AgNF,
le nombre de contact entre les AgNF augmente et donc la résistance électrique 2 pointes à
1 cm baisse de 86 W à 0,5 W, entre la congélation rapide et la congélation lente. Notons que
l’ajout de tBuOH, choisi pour sa compatibilité avec le procédé de lyophilisation, permet de
modifier la géométrie des pores. Avec 5 wt.% de tert-butanol, un aérogel composé de 1 wt.%
en AgNF présente des pores longitudinaux radiaux car congelé par immersion dans l’azote
liquide alors que l’aérogel de même composition en AgNF mais sans tert-butanol présente
des pores cellulaires. L’effet de la vitesse de congélation sur les propriétés morphologiques,
électriques et mécaniques des aérogels est présenté sur la Figure 3.13a.

Le mode de transport des électrons dans ces structures est de type métallique classique
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indépendamment de la géométrie de l’argent en nanofils ou en dépôt massif, en aérogel ou
dans le plan. Néanmoins, l’abaissement de la température de Debye révèle un adoucissement
des phonons (phonon softening en anglais). Cela est dû à l’influence des surfaces tant pour
le film mince d’argent non poreux que pour des échantillons 2D et 3D d’AgNF induisant le
fait que les vibrations des phonons interagissent davantage avec les électrons.

La variation du taux de charge en AgNF de 0,5 wt.% à 4,0 wt.% a induit une variation de
densité de 6,3 mg·cm−3 à 45,1 mg·cm−3 et un faible retrait a été observé sur cette gamme de
concentration. L’augmentation du taux de charge en AgNF permet la création de nouveaux
chemins de conduction électrique. La résistance électrique deux pointes à 1 cm diminue
de 6,7 W à 0,2 W sur cette même gamme de composition. La diminution de la porosité
des aérogels par l’augmentation du taux de charge permet également l’augmentation de
la résistance mécanique des aérogels qui augmente ainsi de 0,8 kPa à 4,8·102 kPa. La loi
puissance d’Ashby et Gibson s’applique aux modules d’Young et à la limite élastique des
aérogels d’AgNF et les valeurs de ces exposants sont proches des exposants trouvés pour
des mousses de pores ouverts et des mousses stochastiques. L’effet du taux de charge sur
les propriétés morphologiques, électriques et mécaniques des aérogels est présenté sur la
Figure 3.13b.

Bien que l’augmentation du taux de charge en AgNF des aérogels entraîne l’augmenta-
tion de la résistance mécanique, les valeurs de résistance mécanique restent faibles. La voie
de l’hybridation des aérogels avec des polymères sera donc explorée par la suite.

(a) (b)

Figure 3.13 – (a) Effet d’une vitesse de congélation rapide et lente et (b) d’un taux de
charge en AgNF élevé et faible sur les propriétés morphologiques, électriques et mécaniques
des aérogels uniquement constitués d’AgNF.
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1.4 Faits marquants de cette première partie de chapitre sur les AgNF-A

Éléments clefs
• Des aérogels synthétisés par lyophilisation présentent de faibles densités (<50 mg·cm−3)

et grandes porosités (>99,5 %).

• Une vitesse de congélation lente et sans ajout de cryoprotectant permet d’obtenir
les meilleures propriétés de conduction électrique macroscopique et de résistance
mécanique comme schématisé sur la Figure 3.13a.

• Lorsque le taux de charge en AgNF augmente, la résistance mécanique augmente
suivant une loi puissance, la résistance électrique diminue (Figure 3.13b).

• Le mode de transport des électrons est de type métallique malgré un décalage par
rapport au modèle dû à la présence de contacts interobjets de type Ag-PVP-Ag.

• Même si ces aérogels d’AgNF présentent les modules d’Young les plus élevés de la
littérature des aérogels de nanofils métalliques (allant de 0,8 kPa à 4,8·102 kPa), ces
résistances mécaniques sont insuffisantes notamment pour l’élaboration de capteurs
de pression.

2 Aérogels conducteurs composites AgNF et polymères

Nous avons vu dans la section précédente que malgré de très faibles densités et des
résistances électriques très basses et donc prometteuses, les aérogels uniquement constitués
d’AgNF présentent une faible tenue mécanique. En effet, la tenue mécanique des aérogels
d’AgNF seuls n’est assurée que par les contacts entre les particules. Ces liaisons non-
covalentes sont insuffisantes pour assurer la tenue mécanique des aérogels en vue d’une
éventuelle intégration. De plus, ces aérogels présentent peu de comportements élastiques et
ne peuvent donc être utilisés en tant que capteur de pression. L’objet de cette section est
de considérer l’hybridation des aérogels d’AgNF avec des polymères en vue d’en améliorer
les propriétés mécaniques.

Différents polymères ont été étudiés en parallèle (cf. justification ci-après). Chaque
système sera présenté dans sa totalité d’étude. Dans un premier temps nous discuterons
de l’hybridation avec des polymères isolants électriques. Les cas particuliers présentés
pour cette partie seront l’hybridation avec dérivés de cellulose. Au vu des performances
électriques et mécaniques des aérogels AgNF-CMC tout en présentant de faibles densités,
nous nous attarderons sur l’étude de ce système. Dans un second temps nous discuterons
de l’hybridation avec le PEDOT:PSS, un polymère électriquement conducteur.

– Critères de sélection des polymères

Comme discuté dans la Section 2.2, nous avons des critères en termes de performances
électriques à atteindre et donc sur la dispersibilité des AgNF dans la matrice polymère. De
plus, la matrice polymère doit avoir un effet limité sur les contacts électriques interobjets.
Ainsi, parmi la grande variété de polymères disponibles, nous avons choisi d’étudier des
polymères présentant de bonnes résistances mécaniques notamment en compression, stables

- 90 -



2. Aérogels conducteurs composites AgNF et polymères

électrochimiquement et compatibles avec la lyophilisation car solubles dans l’eau. Les
polymères sélectionnés sont :

• Des polymères isolants électriques :

– La carboxyméthylcellulose (CMC)
– L’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC)
– Les nanocristaux de cellulose (CNC)

• Un polymère conducteur électrique :

– Le mélange des polymères poly(3,4-éthylènedioxythiophène) et sulfonate de
polystyrène (PEDOT:PSS)

Les structures chimiques sont présentées sur la Figure 3.14.

(a) (b) (c)

(d)

Figure 3.14 – Structures moléculaires de (a) la cellulose, de ses dérivés : (b) la car-
boxyméthylcellulose (CMC) et (c) l’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) et (d) du
poly(3,4-ethylenedioxythiophène)-poly(styrènesulfonate) (PEDOT:PSS).

Nous cherchons à étudier l’impact des interactions polymères-AgNF sur les propriétés
électriques et mécaniques des matériaux poreux 3D synthétisés. Nous cherchons également
à trouver des compositions optimales alliant bonnes compatibilités et bonnes dispersions
des AgNF dans le polymère et ainsi limiter la quantité d’AgNF à utiliser.

2.1 Etude comparative de polymères présélectionnés

Lors des travaux de thèse, nous nous sommes principalement concentrés sur les proprié-
tés électriques et mécaniques des aérogels hybrides synthétisés dans l’objectif de réaliser
un capteur de pression ultraléger. Dans cette partie, nous allons donc comparer les aéro-
gels composites afin de sélectionner la combinaison permettant d’atteindre les meilleures
performances tout en utilisant le moins de matière possible afin de conserver de faibles
densités. Dans cette section seront traités dans un premier temps les dérivés de cellulose,
des polymères biosourcés et isolants électriques et dans un second temps le PEDOT:PSS,
un polymère conducteur électrique.
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2.1.1 Aérogels composites AgNF:dérivés de cellulose

Les dérivés de cellulose présentent un intérêt particulier pour nos aérogels. Notamment
du fait de leur compatibilité avec le procédé de lyophilisation. Ils sont également connus
pour leurs résistances mécaniques élevées. Parmi les nombreux dérivés de cellulose, nous
avons étudié la carboxyméthylcellulose (CMC), l’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC)
et les nanocristaux de cellulose (CNC). Les caractérisations des propriétés électriques
macroscopiques, morphologiques de structure et de résistance mécanique à la compression
des aérogels composites AgNF:CMC, AgNF:HPMC et AgNF:CNC ont été effectuées au ratio
massique de 1:1 et à la concentration totale de 2,0 wt.%. Afin de faciliter la comparaison,
les AgNF:CMC 250k et 700k et un aérogel uniquement constitué d’AgNF à 1,0 wt.% seront
utilisés comme référence de comparaison.

– Aérogels composites AgNF:HPMC

La Figure 3.15a montre les R1cm
2P d’aérogels composites AgNF:CMC 250k et 700k et

AgNF:HPMC et uniquement composés d’AgNF à 1,0 wt.%. Les masses molaires des HPMC
étudiées sont de 90k et 120k et leurs D.S. sont compris entre 1,1 et 1,6. La Figure 3.15a
présente les structures de pores et la dispersion des AgNF dans les parois de pore de ces
quatre aérogels hybrides.

(a)

(b)

Figure 3.15 – (a) Résistance électrique et (b) clichés MEB à deux grossissements différents
d’aérogels composites AgNF et différents types de dérivés de cellulose (CMC et HPMC).
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Les aérogels composites AgNF:HPMC 90k et 120k présentent des résistances électriques
comparables à celles des aérogels composites d’AgNF:CMC 250k. Les clichés MEB présentés
sur la Figure 3.15b révèlent des pores de plus petites tailles pour les aérogels contenant de
la HPMC que pour ceux contenant de la CMC. Ces clichés révèlent également la formation
de fagots d’AgNF dans les deux HPMC. Les fagots présents constitués d’un plus grand
nombre d’AgNF sont présents dans les dérivés de cellulose de plus petites masses molaires
(CMC 250k vs. CMC 700k et HPMC 90k vs. HPMC 120k). La masse molaire du polymère
est donc liée à la dispersion des AgNF et des masses molaires plus grandes permettent
de meilleures dispersions. L’effet de la masse molaire sur la dispersion des AgNF dans les
aérogels hybrides AgNF:CMC est plus largement discuté dans la Section 2.2.2. L’hypothèse
mise en avant était que la viscosité des dispersions des polymères de plus longues chaînes
bloquait la mobilité des AgNF lors de la congélation. Or, les viscosités dynamiques des
dispersions de CMC et d’HPMC présentées sur les Figures 3.16a et 3.16b montrent que
les dispersions d’HPMC sont les plus visqueuses. Ainsi, la viscosité des solutions et la
nature des fonctionnalités du dérivé de cellulose utilisé doivent être considérées lors de la
dispersion des AgNF. Afin de modifier les interactions avec la fonction carboxyméthyl, des
aérogels d’AgNF:CMC à partir de dispersions de pH 4, 7 et 10 ont été synthétisés. Les
propriétés électriques et les dispersions des AgNF n’ont pas été modifiées.

De manière surprenante, l’ajout de 1,0 wt.% d’AgNF aux solutions à 1,0 wt.% de
polymère n’a pas sur les viscosités dynamiques des solutions contenant de l’HPMC mais a
induit une augmentation de la viscosité des solutions contenant de la CMC. Ces variations
sont présentées dans la Table 3.2.

Table 3.2 – Viscosités instantanées (en Pa·s−1) des dispersions aqueuses de CMC 90k,
250k et 700k à 1,0 wt.% avec et sans ajout de 1,0 wt.% d’AgNF à trois taux de cisaillement
(en s−1) différents mesurées à l’aide d’un cône plan 1°/60 nm.

Taux de
cisaillement

CMC 90k CMC 250k CMC 700k HPMC 90k HPMC 120k
∅ AgNF ∅ AgNF ∅ AgNF ∅ AgNF ∅ AgNF

1 0,007 0,064 0,054 0,120 0,655 1,659 1,264 1,659 3,587 3,126
10 0,006 0,019 0,053 0,880 0,466 0,886 0,750 0,848 1,640 1,429
100 0,006 N/A 0,041 0,056 0,221 0,324 0,315 0,336 0,474 0,436

(a) (b)

Figure 3.16 – Viscosités instantanées de : (a) dispersions à 1,0 wt.% de CMC et HPMC
et (b) dispersions à 1,0 wt.% de HPMC ou de CMC et de 1,0 wt.% d’AgNF .

L’influence des AgNF sur les viscosités des solutions de CMC pourrait traduire une
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interaction entre les particules et le polymère. Cette interaction pourrait expliquer les
meilleures performances des aérogels hybrides AgNF:CMC (voir section 2.2).

Les propriétés de résistance mécanique (module d’Young et limite élastique) des aéro-
gels uniquement composés d’AgNF à 1,0 wt.% et hybrides AgNF:CMC 250k et 700k et
AgNF:HPMC sont présentées dans la Figure 3.17.

(a) (b)

Figure 3.17 – Propriétés de résistance mécanique d’aérogels hybrides AgNF:CMC ou
HPMC à ratio 1:1 et concentration totale de 2,0 wt.% : (a) module d’Young et (b) limite
élastique.

La résistance mécanique des aérogels est grandement améliorée par l’ajout de polymère
(module d’Young au moins multiplié par 14 et au mieux par 71). Tous les dérivés de cellulose
n’ont pas le même effet sur la résistance mécanique. En effet, la CMC 700k présente les
modules d’Young et limite élastique les plus élevés de tous les aérogels hybrides (7,4·102 kPa
et 3,1·101 kPa respectivement). Viennent ensuite les aérogels hybrides AgNF:CMC 250k
de degré de substitution (D.S.) 0,7 avec un module d’Young égal à 4,2·102 kPa et une
limite élastique égale à 1,9·101 kPa (l’effet du degré de substitution est traité dans la
section 2.2.3). Puis les deux aérogels hybrides AgNF:HPMC 90k et 120k (modules d’Young
égaux à 2,2·102 kPa et 2,9·102 kPa et limites élastiques égales à 1,0·101 kPa et 1,4·101 kPa
respectivement). L’aérogel hybride AgNF:CMC 90k présente les résistances mécaniques les
plus faibles des aérogels hybrides (module d’Young égal à 2,1·102 kPa et limite élastique
égale à 4 kPa). Les aérogels d’AgNF:HPMC présentent de plus petits pores que les aérogels
hybrides à base de CMC (34±8 µm et 150±20 µm respectivement). Comme discuté dans la
section 1.1 et schématisé sur la Figure 3.2, de plus gros pores entraînent des parois plus
épaisses en matière solide à composition équivalente. Ainsi, les hybrides AgNF:HPMC
ayant de plus petits pores ont des parois de pores plus fines, or, des parois plus fines sont
moins résistantes [200, 205]. Cela pourrait expliquer la différence de résistance mécanique.
Néanmoins, la nature de la fonctionnalisation chimique de la cellulose ne peut être négligée.

Les aérogels hybrides AgNF:CMC présentent à la fois les meilleures performances
électriques et mécaniques à même densité et constituent donc de meilleurs candidats pour
l’élaboration de notre capteur.

– Aérogels composites AgNF:CNC

La cellulose est une chaîne linéaire de molécules de glucose, elle présente notamment
un réseau de liaisons hydrogène intra- et interchaînes qui fait de la cellulose un polymère
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relativement stable et confère aux fibrilles de cellulose une rigidité axiale élevée. Ces fibrilles
de cellulose sont la principale phase de renforcement des arbres, des plantes, de certaines
créatures marines (tuniciers), des algues et des bactéries (certaines bactéries sécrètent des
fibrilles de cellulose créant une structure de réseau externe). Au sein de ces fibrilles de
cellulose, il existe des régions où les chaînes de cellulose sont disposées dans une structure
hautement ordonnée (cristalline) et des régions qui sont désordonnées (amorphe). Ce sont
ces régions cristallines contenues dans les microfibrilles de cellulose qui sont extraites par
hydrolyse acide de la cellulose qui donne des nanocristaux de cellulose (CNC). Les CNC
présentent des propriétés mécaniques extrêmement avantageuses. En effet, la résistance
à la traction des CNC est de l’ordre de 7,5 à 7,7 GPa, ce qui est bien plus que celle du
fil d’acier (4,1 GPa) et du Kevlar-49 (3,5 GPa), mais reste significativement inférieur aux
nanotubes de carbone (11 à 63 GPa) [206]. C’est pour cela que les CNC suscitent un intérêt
fort en tant que matériaux de renfort mécanique.

Des aérogels d’AgNF:CNC ont été synthétisés et ses propriétés morphologiques, élec-
triques et mécaniques sont présentées et comparées à celles de l’aérogel d’AgNF:CMC 700k
sur la Figure 3.18.

La taille des pores de l’aérogel AgNF:CNC observée au MEB est intermédiaire entre
celle de l’AgNF:CMC et de l’AgNF:HPMC. En revanche, la dispersion des AgNF dans la
matrice de CNC est meilleure que dans la matrice HPMC ce qui est prometteur pour les
performances électriques. En termes de résistance électrique, la principale problématique
liée à l’utilisation des CNC est la faible viscosité de la solution (n’a pu être mesurée au cône
plan car trop fluide). En effet, les AgNF ont le temps de décanter dans les solutions avant
lyophilisation dans nos conditions de synthèse. Il en résulte des gradients de résistance
électrique aux seins des aérogels suivant l’axe z. En fonction des compositions, le haut
des aérogels peut même être isolant. Cette caractéristique qui pourrait être d’intérêt pour
d’autres applications est néfaste à l’application visée dans ces travaux de thèse.

Contrairement à ce que nous pensions, les aérogels de CNC présentent de faibles ré-
sistances mécaniques à cette concentration (module d’Young égal à 2,8·102 kPa et limite
élastique égale à 1,2·101 kPa), seuls les aérogels de CMC à 90k et de HPMC à 90k pré-
sentent des modules d’Young et des limites élastiques inférieures. Ainsi, à faible taux de
charge, l’intérêt de l’utilisation de la CMC 700k est démontré. Néanmoins, il est possible
que la CNC ajoutée aux aérogels hybrides AgNF:CMC 700k permette d’augmenter la
résistance électrique des aérogels. En effet, la combinaison de zones cristallines à des zones
amorphes permet d’obtenir de plus grandes résistances mécaniques [206]. L’ajout de CNC
pourrait permettre d’augmenter et de contrôler la quantité de zones cristallines et ainsi
éventuellement atteindre de meilleures résistances mécaniques.
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(a) (b)

(c)

Figure 3.18 – Propriétés d’aérogels hybrides à ratio 1:1 et concentration totale de 2,0 wt.%
avec AgNF et CMC 700k, HPMC 120k et CNC : (a-b) résistance mécanique (a) module
d’Young et (b) limite élastique et (c) morphologies des aérogels observées au MEB à deux
grossissements différents montrant la structure des pores (en haut) et la dispersion des
AgNF dans les parois de pores (en bas).
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2.1.2 Aérogels composites AgNF:PEDOT:PSS

Dans l’objectif d’améliorer les performances électriques des aérogels composites AgNF-
polymères, le PEDOT:PSS, un polymère conducteur électrique, a été étudié. L’objectif
est de rendre la matrice polymère active en termes de conduction électrique et ainsi
diminuer la résistance électrique des aérogels composites tout en augmentant leur résistance
mécanique par l’hybridation. Les Figures 3.19 et 3.19c présente les propriétés électriques
et morphologiques des aérogels composites d’AgNF:PEDOT:PSS et d’AgNF:CMC 700k à
ratio massique 1:1 et concentration totale de 2,0 wt.%.

(a) (b)

(c)

Figure 3.19 – Aérogels composites AgNF:CMC et AgNF:PEDOT:PSS de ratio massique
1:1 et de concentration totale 2,0 wt.% : (a) photographie optique, (b) densité et propriétés
de résistance électrique (R1cm

2P ) et (c) clichés MEB à deux grossissements différents.

Les clichés MEB des aérogels composites d’AgNF:PEDOT:PSS et d’AgNF:CMC (Figure
3.19c) révèlent des tailles de pores similaires pour les trois aérogels malgré la nature différente
des matrices polymères. Soulignons que cette méthode de comparaison des structures reste
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approximative, des caractérisations par tomographie X seraient préférables. Ainsi, puisque
les tailles de pores sont proches alors la densité de matière localisée dans les parois est
comparable. Les clichés localisés sur les parois de pores montrent de bonnes dispersions des
AgNF dans le PEDOT:PSS comme dans la CMC 700k alors que des fagots d’AgNF sont
observables dans la CMC 250k. Les dispersions des AgNF dans les CMC de différentes
masses molaires seront discutées à la section 2.2.2. Alors que l’observation au MEB révèle
des structurations semblables entre la CMC 700k et le PEDOT:PSS en termes de tailles
de pores et de dispersion des AgNF, l’aérogel composite AgNF:PEDOT:PSS présente des
résistances électriques supérieures (Figure 3.19b). En effet, la R1cm

2P est augmentée d’un
facteur 6 lorsque 1,0 wt.% de PEDOT:PSS est ajouté à 1,0 wt.% d’AgNF (3,2 W et 0,5 W)
alors que l’augmentation est d’un facteur 1,4 lorsque la même quantité de CMC 700k est
ajoutée à 1,0 wt.% d’AgNF (0,7 W et 0,5 W). Ce résultat est d’autant plus surprenant que
la R1cm

2P d’un aérogel composé de 1,0 wt.% de CMC ne peut être mesurée car l’aérogel est
isolant et la R1cm

2P d’un aérogel composé de 1,0 wt.% de PEDOT:PSS vaut 5000±1000 W.
Ainsi, il semble que la propriété de conduction électrique de la matrice polymère ne permette
pas d’augmenter les propriétés de conduction électrique de l’aérogel composite. Il n’y a
donc pas de synergie observée entre AgNF et PEDOT:PSS alors que l’on en observe une
dans le couple AgNF:CMC 700k.

Le mode de transport électronique dans les aérogels de PEDOT:PSS et composites
AgNF:PEDOT:PSS au-dessus et en dessous de la percolation ont été étudiés afin d’apporter
une meilleure compréhension de la synergie entre la matrice polymère et les AgNF dans
les aérogels. En effet, contrairement à la CMC, le mode de transport des électrons dans le
PEDOT:PSS est connu et peut être identifié. Il est défini par le modèle de Mott décrit
dans la Section 3.2. La comparaison avec un film séché à pression et température ambiante
permet de souligner si la structuration poreuse joue un rôle dans le transport électronique
dans les aérogels. Cette étude est divisée en trois parties avec en premier lieu l’étude du
mode de transport dans les films et aérogels uniquement constitués de PEDOT:PSS, puis
dans un second lieu l’étude d’une composition hybride AgNF:PEDOT:PSS ayant un réseau
percolant d’AgNF dans la matrice polymère. En dernier lieu sera présenté le transport
lorsque les AgNF ne sont pas percolant dans la matrice polymère.

– Aérogels de PEDOT:PSS

L’évolution de la résistance électrique d’un aérogel et d’un film constitués uniquement
de PEDOT:PSS en fonction de la température est présentée sur la Figure 3.20a.

Le modèle de Mott s’applique au PEDOT:PSS et permet de remonter à la dimen-
sionnalité du transport électronique dans le matériau considéré grâce à la pente de
ln(W ) = f(ln(T )) présenté sur la Figure 3.20b. Lorsque le transport électronique est
dominé par le saut à distance variable alors il peut être décrit par le modèle de Mott.
Il vient de ce dernier que la pente de ln(W ) = f(ln(T )) est proportionnelle à 1/(n + 1)
où n est la dimensionnalité du transport électronique (voir chapitre 2 section 3.2). Ainsi,
dans l’aérogel et dans le film de PEDOT:PSS, la pente vaut −0,35±0,01 et −0,36±0,01
respectivement donc la dimensionnalité du transport électronique a lieu dans le plan.
La structuration en 3D de l’aérogel n’a pas d’effet sur la dimensionnalité du transport
électronique. Même si le volume est occupé par l’aérogel, ce dernier est composé de parois
fines. Le transport électronique a donc lieu dans le plan des parois de polymère.
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(a) (b)

Figure 3.20 – Evolution de 3 à 300 K de (a) la résistance électrique et (b) ln(W ) = f(ln(T ))
d’aérogels et de films de PEDOT:PSS à 1,0 wt.% sans AgNF.

– Aérogels composites AgNF:PEDOT:PSS au-dessus du seuil de percolation électrique

L’évolution de la résistance électrique d’un aérogel composite AgNF:PEDOT:PSS de
ratio massique 1:1 et concentration totale 2,0 wt.% – i.e. au-dessus du seuil de percolation
électrique – est présentée sur la Figure 3.21a.

(a) (b)

Figure 3.21 – Evolution de 3 à 300 K de (a) la résistance électrique et (b) (R−R4,7K)/RθD

avec ajustement du modèle de Bloch-Grüneisen aux données expérimentales pour des
aérogels hybrides d’AgNF:PEDOT:PSS à 2,0 wt.% totale et ratio 1:1. Les AgNF forment
un réseau percolant dans l’aérogel.

Lorsque la composition de l’aérogel composite se situe au-dessus du seuil de percolation
des AgNF dans la matrice de PEDOT:PSS, la résistance électrique augmente avec la
température et le modèle de Bloch-Grüneisen est applicable au (R − R4,7K)/RθD

(Figure
3.21b). Comme les aérogels d’AgNF et composites AgNF:CMC au-dessus du seuil de
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percolation, le transport métallique dans les AgNF devient le principal mode de transport
des électrons. Le même décalage entre les données expérimentales et le modèle est observé.
En effet, de 50 à 250 K les données ont des valeurs supérieures à celles prévues par le
modèle puis de 250 à 350 K, les données ont des valeurs inférieures à celles prévues par le
modèle comme pour les autres échantillons.

Cette différence au modèle est observée pour tous les échantillons contenant des AgNF
indépendamment de la structuration 3D ou 2D, de la nature de la matrice polymère ou de
son absence et du recuit utilisé pour optimiser les jonctions interobjets. Cette différence
n’a pas été observée sur le dépôt uniforme d’Ag. A ce stade de notre analyse, il n’est pas
possible d’extraire de ces données une hypothèse permettant d’expliquer cette variation de
transport électronique.

– Aérogels composites AgNF:PEDOT:PSS en dessous du seuil de percolation électrique

En dessous du seuil de percolation, les AgNF ne formant plus de réseau continu, le
transport électronique se fait alors au travers de la matrice polymère de PEDOT:PSS.
L’évolution de la résistance électrique et le ln(W ) = f(ln(T )) d’un aérogel et d’un film de
ratio massique 1:10 et concentration totale 1,1 wt.% sont présentés sur la Figure 3.22.

Les pentes de ln(W ) = f(ln(T )) valent −0,37±0,03 et −0,34±0,01 pour l’aérogel et
le film respectivement. Le transport électronique est donc dans le plan comme pour les
échantillons sans AgNF. Ainsi, malgré l’ajout des AgNF qui forment des zones de conduction
électrique supérieures, le transport dans le polymère détermine le mode de transport des
électrons dans l’ensemble de la structure hybride 2D et 3D.

(a) (b)

Figure 3.22 – Mesures de 3 à 300 K d’aérogels composites d’AgNF et de PEDOT:PSS à
1,1 wt.% et ratio 1:10 en deçà du seuil de percolation.

Nous avons vu dans cette partie que l’utilisation de CMC permettait d’atteindre de
meilleurs niveaux de conduction électrique dans les aérogels que l’utilisation d’autres
dérivés de cellulose ou d’un polymère conducteur. Ainsi, la suite de l’étude des propriétés
morphologiques et de résistance électrique et mécanique des aérogels hybrides traitera du
cas particulier des AgNF:CMC-A.
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2.2 Aérogels composites AgNF et carboxyméthylcellulose

Même si différents polymères ont été étudiés, parmi lesquels des dérivés de cellulose, la
carboxyméthylcellulose (CMC) a présenté la plus grande facilité de formulation ainsi que
les meilleures synergies. Cette section fera état dans un premier temps des travaux effectués
sur l’optimisation de la formulation des aérogels composites AgNF-CMC afin d’atteindre
de meilleures propriétés électriques et mécaniques. Une étude préalable a été effectuée pour
choisir une composition au-delà du seuil de percolation et sera présentée et discutée dans
la section 2.2.5. La composition de référence choisie est le ratio 1 et concentration totale
2,0 wt.%. L’étude paramétrique de la formulation a donc été effectuée à cette composition.

Parmi les paramètres étudiés se sont distingués le temps de pause (section 2.2.1), la
masse molaire (section 2.2.2) et le degré de substitution (section 2.2.3)de la CMC. Dans un
second temps, nous présenterons l’effet des compositions des aérogels sur leurs propriétés
morphologiques, électriques, mécaniques (section 2.2.5) et combinées électromécaniques
(section 2.2.6). Ces dernières propriétés sont étudiées pour évaluer l’intérêt des aérogels
en tant que capteurs piézorésistifs ultralégers. Nous cherchons le meilleur compromis de
performances pour ces propriétés tout en limitant l’utilisation de matériaux.

2.2.1 Temps de pause

Nous appelons temps de pause le temps de mise en contact entre le moment où la
dispersion d’AgNF est ajoutée à la dispersion de CMC et le moment où la solution est
redispersée puis versée dans un moule puis lyophilisée. Lors de ce temps de latence les
solutions fermées hermétiquement sont stockées à température ambiante sans agitation.
Les solutions sont ensuite redispersées à 120 rpm pour homogénéiser la dispersion. Le
protocole de synthèse des aérogels hybrides AgNF:CMC est rappelé sur la Figure 3.23.

Figure 3.23 – Protocole de synthèse d’aérogels composites AgNF et polymères hydrophiles :
1) Dispersion du polymère hydrophile dans de l’eau distillée, 2) ajout des AgNF, 3-4)
procédé de lyophilisation..

L’effet de la durée du temps de pause sur la R1cm
2P d’aérogels d’AgNF et CMC à ratio 1

et concentrations totales de 1 wt.%, 2 wt.% et 3 wt.% est présenté Figure 3.24.

Le temps de pause permet donc une diminution de la R1cm
2P pour les trois concentrations

totales à ratio 1 testées. Les premières 24 h permettent les plus grandes diminutions
de 30, 56 et 25 % pour les concentrations totales de 1,0 wt.%, 2,0 wt.% et 3,0 wt.%
respectivement. Les 48 h suivantes n’ont permis qu’une diminution de 10 % supplémentaires
pour la concentration totale de 1,0 wt.% alors que les deux autres concentrations totales
étaient stables.
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Figure 3.24 – Variation de la R1cm
2P d’aérogels d’AgNF-CMC 250k de ratio 1 en fonction

du temps de pause de 1 h, 24 h et 72 h entre la formulation de la dispersion d’AgNF et de
CMC et la lyophilisation sur la résistance électrique d’aérogels de concentrations totales de
1 wt.%, 2 wt.% et 3 wt.% et de ratios massiques de 1:1.

Puisque la composition utilisée comme référence – i.e. 2 wt.% à ratio 1:1 – a eu une
diminution de R1cm

2P lors des premières 24 h uniquement, alors le temps de pause de 24 h
est conservé comme temps de référence dans le procédé de synthèse d’aérogels composites
dans la suite de nos travaux. Ces améliorations de propriétés de conduction électrique
peuvent être dues à de meilleures dispersions des AgNF dans la matrice polymère. Mais
ces différences de dispersion n’ont pu être observées au MEB. Une autre hypothèse pour
expliquer cette synergie avec la CMC est que cette dernière présente une affinité particulière
avec les AgNF dont la cinétique nécessite au moins 24 h pour induire in fine des résistances
de contacts interobjets réduites.

2.2.2 Masse molaire de la CMC

La composition à ratio massique de 1:1 à concentration totale de 2,0 wt.% – i.e. avec
1,0 wt.% d’AgNF et 1,0 wt.% de CMC – se situe au-delà du seuil de percolation et sert
de composition de référence utilisée dans cette étude (discuté dans la section 2.2.5). Nous
avons étudié l’influence de la masse molaire de la CMC sur les propriétés électriques et
mécaniques des aérogels composites AgNF-CMC. Les variations de résistances électrique et
mécanique en fonction de la masse molaire de la CMC (90k, 250k et 700k) sont présentées
sur la Figure 3.25.

Avec l’ajout de CMC, le taux de charge total est doublé, passant de 1,0 wt.% d’AgNF à
2,0 wt.% d’AgNF et de CMC. Les densités des aérogels hybrides doublent presque, passant
de 11,9±0,4 mg·cm−3 à 23,2±0,7 mg·cm−3, le retrait dû au procédé de lyophilisation est
donc également limité sur les aérogels hybrides.

Les modules d’Young et les limites élastiques des aérogels uniquement composés d’AgNF
ou de CMC avec différentes masses moléculaires, et des aérogels composites avec AgNF et
CMC de différentes masses moléculaires sont présentés sur la Figure 3.25.b.

L’ajout de 1,0 wt.% de CMC à 1,0 wt.% d’AgNF a entraîné une augmentation drastique
du module d’Young et de la limite élastique pour les trois CMC. Par exemple, la comparaison
d’un aérogel pur à base d’AgNF avec le composite AgNF:CMC 700k montre un gain de
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module d’Young de près de 8000 % de 9,4 kPa à 740 kPa et une augmentation de la limite
élastique de près de 5100 % de 6·10−1 kPa à 31 kPa. Cette augmentation spectaculaire est
bien supérieure à ce que l’on pourrait attendre d’une simple loi de mélange.

(a) (b) (c)

(d) (e)

Figure 3.25 – Caractérisations électriques et mécaniques d’aérogels composites
d’AgNF:CMC avec trois CMC de masses moléculaires différentes : 90k (en rouge), 250k
(en vert) et 700k (en bleu). Les conditions de lyophilisation des échantillons sont réglées
à -50 °C. Le rapport massique AgNF:CMC est fixé à 1:1. (a) Vue schématique de la
mesure électrique perpendiculaire et parallèle des aérogels, (b) image optique d’aérogels
d’AgNF:CMC, (c) propriétés de résistance électrique et densité des aérogels d’AgNF et
(d-e) composites d’AgNF et CMC et propriétés de résistance mécanique à la compression
des aérogels purs (barres pleines) et composites (barres pointillées) à base d’AgNF:CMC
avec (d) le module d’Young et (e) la limite élastique.

Il convient également de noter que les aérogels uniquement constitués de CMC présentent
un module d’Young et une limite d’élastique significativement inférieurs à ceux des aérogels
composites. L’ajout d’AgNF à la CMC entraîne une forte augmentation du module d’Young
et de la limite élastique. Par exemple, pour les aérogels uniquement à base de CMC et
pour les composites AgNF:CMC 700k, le module d’Young a plus que doublé, passant de
336 kPa à 740 kPa et la limite élastique a presque triplé et est passée de 11 kPa à 31 kPa.
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L’aérogel uniquement constitué de CMC 700k présente les résistances mécaniques les
plus élevées des trois CMC testées. En conséquence, l’aérogel composite AgNF:CMC 700k
présente également les résistances mécaniques les plus élevées. Cela pourrait être causé par
l’enchevêtrement accru des chaînes du CMC plus longues entre elles.

Malgré l’ajout de polymère, les valeurs de R1cm
2P restent faibles, avec toutes les valeurs

inférieures à 10 W pour les trois CMC avec différentes masses moléculaires testées (figure
3.25.a. La R1cm

2P diminue lorsque la masse moléculaire de la CMC augmente. Ceci est
attribué à une meilleure dispersion des AgNF dans la CMC 700k que dans la CMC 250k
et d’autant plus que dans la CMC 90k. Les différences de dispersion des AgNF dans la
matrice polymère des parois de pores est observable sur les clichés MEB présentés sur
la Figure 3.26.d-f. Cette différence de dispersion d’AgNF est également observable mais
dans une moindre mesure sur des échantillons séchés à température et pression ambiantes
présentés sur la Figure 3.26.g-i.

Figure 3.26 – Haut et milieu : Images MEB d’aérogels composites AgNF:CMC avec
différents grossissements pour des CMC de masses moléculaires de 90k (gauche en rouge),
250k (milieu en vert) et 700k (droite en bleu). Les flèches représentent l’axe z de la structure,
parallèle à l’axe de congélation. Bas : dispersion des AgNF dans la matrice de CMC dans
des dépôts plans séchés à température et pression atmosphérique de même composition
avant séchage que les aérogels.

La viscosité des dispersions de CMC augmente avec la masse moléculaire de la CMC
(Table 3.3 et Figure 3.16a), certainement en raison d’un enchevêtrement accru entre des
chaînes plus longues. Lors d’un séchage à l’air, l’évaporation de l’eau de la dispersion
d’AgNF et de CMC induit une augmentation de la concentration notamment en CMC.
L’augmentation de la concentration en CMC est liée à une augmentation de la viscosité
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des solutions. Le fait que nous observons tout de même des différences de dispersion des
AgNF dans les dépôts plans séchés à l’ambiante mais dans une moindre mesure montre
que la viscosité de la CMC permet de bloquer la formation de fagots d’AgNF. Lors de
la congélation des dispersions, les concentrations des dispersions ne varient pas mais le
milieu est fortement perturbé par la formation des cristaux de glace ce qui peut faciliter
la mobilité des AgNF et donc la formation de fagots par rapport à un séchage à l’air.
Néanmoins, la viscosité dans la dispersion CMC 700k semble suffisante pour bloquer la
formation de fagots d’AgNF pendant la lyophilisation. Ainsi les aérogels d’AgNF et CMC
700k ne présentent pas de fagot d’AgNF mais uniquement des AgNF individualisés. Il en
résulte un meilleur réseau percolant 3D, et in fine une moindre résistance électrique du
matériau comme le montre la Figure 3.25.a. Des analyses in situ permettraient d’observer
la mobilité des AgNF lors de la congélation, mais la barrière technologique de la définition
pour imager les AgNF n’a pu être franchie lors des travaux de thèse.

Table 3.3 – Viscosités instantanées des dispersions aqueuses de CMC 90k, 250k et 700k à
1,0 wt.% à trois taux de cisaillement différents mesurées à l’aide d’un cône plan 1°/60 nm.

Taux de cisaillement Viscosité instantanée (Pa·s)
(s−1) CMC 90k CMC 250k CMC 700k
1 0,007 0,054 0,655
10 0,006 0,053 0,466
100 0,006 0,041 0,221

Un autre effet induit par la masse moléculaire de la CMC est la structuration lamellaire
de l’aérogel AgNF:CMC 90k (Figure 3.26). La croissance des cristaux de glace est favorisée
dans une solution moins visqueuse, les lamelles de glace peuvent se développer le long
de l’axe de congélation. Par conséquent, les parois des pores sont structurées en lamelles
anisotropes et la R1cm

2P de cet aérogel est également anisotrope avec une résistance plus
faible (4,6±0,2 W) le long de l’axe de congélation par rapport à l’axe perpendiculaire
(10,2±2,1 W). Alors que les aérogels AgNF:CMC 250k et 700k présentent des structures
cellulaires isotropes (Figure 3.25.f-g.) et donc une R1cm

2P isotrope.

L’effet de la masse molaire de la CMC sur les propriétés des aérogels hybrides
AgNF:CMC est résumé sur la Figure 3.27.

Figure 3.27 – Effet d’une masse molaire de CMC élevée et basse sur les propriétés
morphologiques, électriques et mécaniques des aérogels d’AgNF:CMC.
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2.2.3 Degré de substitution de la CMC

Le degré de substitution (D.S.) d’un polymère est le nombre moyen de groupes substi-
tuants attachés par unité de base ou par unité monomère. Ce terme est principalement
utilisé en chimie de la cellulose. Dans le cas de la CMC, le D.S. est le nombre moyen de
groupes carboxyméthyles substitués à des atomes d’hydrogènes par unité de monomère
allant de 0 à 3. L’influence du D.S. de la CMC sur des aérogels uniquement constitués de
CMC 90k et 250k à 1.0 wt.% sur les modules d’Young et limites élastiques est présentée
sur la Figure 3.28.

(a) (b)

Figure 3.28 – (a) Modules d’Young et (b) limites élastiques d’aérogels à 1,0 wt.% de
CMC de masses molaires de 250k et de 700k pour des degrés de substitution (D.S.) compris
entre 0,7 et 1,2.

Le module d’Young et la limite élastique des aérogels diminuent avec l’augmentation
du D.S. Cela peut être dû à une augmentation de la gêne stérique entre les chaînes de
CMC du fait de l’augmentation du nombre de fonctions carboxyméthyles. Malgré le gain
en résistance mécanique fourni par la diminution du D.S., la masse molaire de la CMC
permet une différence plus significative. En effet, à même composition et D.S. égal à 0,7, le
module d’Young de l’aérogel à base de CMC 250k est multiplié par 1,6 par rapport à celui
de l’aérogel à base de CMC 90k (1,8·102 kPa contre 1,1·102 kPa respectivement). Cette
même tendance à l’augmentation de la résistance mécanique avec la diminution du D.S.
et l’augmentation de la masse molaire de la CMC est observée puisqu’à 2,0 wt.% et ratio
massique de 1:1 les aérogels d’AgNF:CMC 90k et 250k tous deux à D.S. 0,7 ont des modules
d’Young qui valent respectivement 2,1·102 kPa et 4,3 kPa. Notons que l’aérogel hybride
AgNF:CMC 700k (dont le D.S. est inconnu car non renseigné par le fabricant) présente un
module d’Young égal à 7,4·102 kPa à composition équivalente. Ainsi, même si le D.S. de la
CMC 700k est inconnu, la seule influence de sa masse molaire permet d’atteindre de plus
hautes valeurs de résistance mécanique (voir la Section 2.2.2). Ainsi, malgré cette inconnue,
la CMC 700k reste la CMC la plus intéressante en termes de résistances mécaniques et
électriques.
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2.2.4 Effet de la CMC sur le mode de transport des électrons dans les aérogels

La Figure 3.29 est une schématisation du seuil de percolation électrique au sein des
aérogels constitués d’AgNF et d’AgNF:CMC.

(a)

(b)

(c)

Figure 3.29 – Représentation schématique d’aérogels au-dessus et en dessous du seuil de
percolation des AgNF (a) pour un aérogel uniquement constitué d’AgNF dont la tenue
mécanique n’est pas assurée si le réseau 3D des AgNF n’est pas formé, (b) pour un aérogel
composite d’AgNF dispersés dans une matrice de CMC de concentration fixe et suffisante
pour assurer la tenue mécanique de l’aérogel dans ce cas et (c) clichés MEB localisés dans
les parois de pores d’aérogels composites AgNF:CMC en dessous et au-dessus du seuil de
percolation des AgNF dans 1,0 wt.% de CMC.
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Les aérogels uniquement constitués d’AgNF sont composés d’un seul réseau, celui
formé par les AgNF. La percolation électrique a lieu au sein des AgNF répartis dans le
volume. Ainsi, dans ces aérogels, lorsque la tenue mécanique du réseau est assurée par
l’interconnexion des AgNF, alors la percolation électrique est rendue possible. Lorsque
la cohérence du réseau n’est pas assurée, alors ni la tenue de l’aérogel ni la percolation
électrique ne sont possibles (Figure 3.29a). Dans le cas des aérogels hybrides, deux réseaux
coexistent : le réseau de percolation électrique (les AgNF dans la matrice polymère isolante)
et le réseau solide (la CMC et les AgNF dans l’air). Ainsi dans ce cas, la percolation
électrique n’est plus forcément assurée à partir du moment où l’aérogel est autosupporté
(Figures 3.29b et 3.29c).

La référence à ratio massique 1:1 et concentration totale de 2,0 wt.% se situe au-delà
du seuil de percolation (discuté au chapitre 2 partie 3.2) et présente une R1cm

2P bas égal à
0,63±0,04 W. Les propriétés de résistance électrique de 3 et 300 K d’un aérogel et d’un film
séché à température et pression atmosphérique sont présentées sur la Figure 3.30a.

(a) (b)

Figure 3.30 – Evolution de (a) la résistance électrique et de (b) (R − R4,7K)/RθD
en

fonction de la température d’un aérogel (vert foncé) et d’un film (vert clair) pour une
composition avant séchage de 1:1 et 2,0 wt.% totale, soit une composition au-delà de la
percolation électrique des AgNF dans la matrice de CMC.

Au-delà du seuil de percolation électrique, la résistance électrique de l’aérogel et du
film de CMC et AgNF augmente avec la température et le modèle de Bloch-Grüneisen
s’applique sur (R − R4,7K)/RθD

en fonction de la température (Figure 3.30). Ainsi, malgré
la présence de CMC et du fait de la percolation du réseau d’AgNF, les électrons circulent
au travers des AgNF plutôt qu’au travers de la CMC de résistivité bien supérieure. Le
fait que le transport des électrons ne soit pas altéré par la présence de la CMC justifie les
performances électriques élevées des aérogels composites obtenues.

Afin d’observer l’influence de la CMC sur le transport des électrons, nous avons cherché
à étudier des compositions limites au-dessus et en dessous du seuil de percolation électrique.
Ainsi, la concentration en CMC a été fixée à 1,0 wt.% et la concentration en AgNF a été
variée de sorte que le ratio massique AgNF:CMC varie de 1:1 à 1:4 en passant par 1:2 et
1:3. Les résultats de résistance en fonction de la température pour des aérogels et des films
à ces ratios massiques sont présentés sur les Figures 3.31a et 3.31b.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figure 3.31 – Evolution de la résistance électrique en fonction de la température d’échan-
tillons : (a-b) contenant un taux de CMC fixé à 1,0 wt.% et un taux variable d’AgNF
pour (a) des aérogel et (b) des films, les échantillons sont de composition au-dessus et en
dessous du seuil de percolation, (c) uniquement constitués de CMC et constitués d’AgNF
et de CMC en dessous de la percolation électrique structurés en aérogels et en films 2D
en échelle logarithmique, (d) films de composition au-dessus et au-dessous du seuil de
percolation en échelle linéaire. (e-f) Application du modèle de Bloch-Grüneisen aux données
expérimentales de (R−R4,7K)/RθD

en fonction de la température pour des films composites
AgNF:CMC de composition (e) 1:2 et 1,50 wt.% et (f) 1:3 et 1,33 wt.%.
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Ainsi, pour les aérogels, le mode de transport électronique est modifié pour les ratios
massiques de 1:2, 1:3 et 1:4. En effet, même si la résistance électrique augmente avec la
température pour ces ratios, le profil des courbes est différent de celui associé au modèle
de Bloch-Grüneisen. Le modèle de Bloch-Grüneisen n’est donc plus applicable aux données
expérimentales lorsque la percolation du réseau des AgNF n’est plus assurée. En effet, les
AgNF ne formant plus un réseau continu, les électrons sont contraints de passer par la
CMC. La signature de la CMC sur le transport électronique est observée pour les aérogels
de ratio massique de 1:2, 1:3 et 1:4 et pour le film de ratio 1:4. En effet le transport
électronique dans la CMC sans AgNF présente la même forme de courbe en fonction de la
température que les aérogels et films de composition en dessous du seuil de percolation
électrique (Figure 3.31c).

Pour les films, seul le ratio 1:4 se situe en dessous du seuil de percolation et présente le
même profil de courbe que les aérogels de composition situés sous le seuil de percolation.
Les données expérimentales de (R − R4,7K)/RθD

en fonction de la température des ratios
1:2 et 1:3 peuvent être modélisées par le modèle de Bloch-Grüneisen comme pour les
échantillons de ratio 1:1 et concentration totale 2,0 wt.% (Figure 3.31e et 3.31f).

Le même écart au modèle de Bloch-Grüneisen est observé sur ces films minces que pour
l’aérogel et le film de ratio massique 1:1 et l’aérogel et le dépôt 2D d’AgNF avec et sans
recuit. Malgré l’écart au modèle, nous avons recensé les paramètres θD et αR extraits de
(R − R4,7K)/RθD

pour toutes les compositions mesurées dans la Figure 3.32.

(a)

(b)

Figure 3.32 – (a) Températures de Debye (θD) et (b) coefficients (αR) extraits des
ajustements des données expérimentales avec le modèle de Bloch-Grüneisen appliqué à
(R − R4,7K)/RθD

.

Du fait de l’écart entre les données expérimentales et l’ajustement, il est impossible
de conclure sur le transport des électrons dans les réseaux percolant d’AgNF en 2D et
3D et contenus dans la matrice CMC. Soulignons tout de même la cohérence des valeurs
de température de Debye et de αR entre tous les échantillons indépendamment de la
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composition et de la structuration à l’exception du film composite de ratio 1:1. En effet,
pour une raison encore inconnue cet échantillon se comporte différemment. Son αR vaut
0,77 soit une valeur très basse par rapport aux autres dont la valeur moyenne vaut 2,42
cette valeur est d’autant plus éloignée de la valeur de référence qui vaut 4,225. De même,
sa température de Debye est également éloignée de celle des autres échantillons (dont la
valeur moyenne est de 148 K) et vaut 235 K comme la valeur de référence.

L’étude paramétrique présentée dans cette section a traité l’influence du temps de pause,
de la masse molaire et du D.S. de la CMC ainsi que de l’influence de la CMC sur le mode
de transport des électrons. Ces études ont été réalisées afin de déterminer quels paramètres
étaient critiques et permettaient l’obtention des meilleures performances électriques et
mécaniques tout en assurant l’économie de matière première et de faibles densités. Par
la suite, nous allons faire varier les concentrations totales et les ratios massiques afin
d’apporter une meilleure compréhension de ces systèmes.

2.2.5 Effet de la composition sur les propriétés des aérogels composites
d’AgNF-CMC

Nous avons vu en première partie de ce chapitre que la concentration en AgNF des
aérogels uniquement constitués d’AgNF modifiait leurs porosités et par conséquent leurs
propriétés mécaniques et électriques. Dès lors que l’on considère des aérogels composites
AgNF-polymère, le réseau de percolation électrique des AgNF dans la matrice polymère
s’ajoute au réseau de percolation solide/air. Ce dernier est quantifié par la porosité et
donc par la concentration totale alors que la percolation électrique dépend du ratio
AgNF/polymère. Dans cette sous-section, nous discuterons de l’influence de ces deux
paramètres – concentration totale et ratio massique AgNF/CMC – sur les propriétés
morphologiques des structures, électriques et mécaniques des aérogels synthétisés.

– Propriétés morphologiques des structures

Les aérogels d’AgNF:CMC sont synthétisés après 24 h de temps de pause par lyophilisa-
tion après congélation à −50 °C et sont autosupportés et poreux. La porosité et la densité
en fonction de la concentration totale des aérogels sont présentées sur la Figure 3.33.

(a) (b)

Figure 3.33 – Densité des aérogels uniquement constitués d’AgNF, de CMC 250k et
composites AgNF:CMC en fonction de la concentration totale en éléments solides.
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La porosité des aérogels diminue avec l’ajout de matière solide et donc avec l’augmen-
tation de la concentration totale. Cette diminution est d’autant plus importante lorsque la
matière ajoutée est de faible densité – ici la CMC face aux AgNF. La densité des aérogels
augmente en fonction de la concentration totale indépendamment du ratio AgNF/CMC (Fi-
gure 3.33b) passant de 10 à 45 mg·cm−3 pour des concentrations totales allant de 0,5 wt.%
à 3,0 wt.%.

Tous les aérogels présentent des densités supérieures à la densité théorique puisqu’ils
subissent un retrait lors du procédé de synthèse. Les aérogels composés de CMC (composites
et non composites) présentent les plus grands écarts aux valeurs théoriques, ils subissent
donc des retraits plus importants que les aérogels uniquement constitués d’AgNF.

Cette porosité est observable au MEB ou par tomographie X (Figure 3.34). L’observation
au MEB après coupe simple au scalpel permet de donner une idée des tailles des pores
et de leurs orientations mais ne permet pas de les quantifier du fait de la profondeur de
champ. En revanche, les clichés de tomographie X ont permis la reconstitution 3D des
échantillons de ratio 2:1 et concentrations totales 1,0 wt.% et 2,0 wt.% et de densités
respectives 13,0 mg·cm−3 et 26,6 mg·cm−3. Ces compositions ont été observées pour des
questions d’opportunité au début de thèse. Les clichés de tomographie X ainsi que l’analyse
des données ont été réalisés par Pr F. Garcia-Moreno de l’Institute of Applied Materials au
Helmholtz-Zentrum de Berlin.

A partir des clichés de tomographie X des aérogels, des reconstructions 3D ont pu être
réalisées. L’analyse de ces données a également permis de déterminer la distribution des
tailles de pores et l’orientation préférentielle de ces pores (Figure 3.34).

Ces analyses montrent que la taille et l’orientation préférentielle des pores dépendent
de la quantité de matière contenue dans l’aérogel. En effet, l’échantillon à 1,0 wt.% a une
distribution de tailles de pores de 300 µm à 800 µm de diamètre alors que l’échantillon à 2,0
wt.% a une distribution de tailles de pores de 100 µm à 500 µm. Concernant l’orientation
des pores, les fractions nominales des angles entre la plus petite étendue de pores et
l’axe vertical sont supérieures pour des valeurs proches de 90° pour l’aérogel contenant le
moins de matière solide. Les pores sont donc orientés suivant l’axe de congélation pour cet
échantillon alors qu’elles ne le sont que pas pour l’aérogel deux fois plus dense.

La structuration des aérogels dépend donc du mode de congélation (discuté à la Section
1) mais également de la quantité de matière le composant.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figure 3.34 – Analyse morphologique par tomographie X : coupes d’un échantillon
d’AgNF:CMC à 1,0wt.% et ratio 2:1 observé : (a) au MEB après une découpe simple au
scalpel et (b) par tomographie X. (c-d) Distribution de tailles des pores des échantillons
d’AgNF:CMC à (c) 1,0 wt.% et ratio 2 et (d) 2,0 wt.% et ratio 2 et (e-f) distribution des
angles entre la section plane minimale et l’axe vertical correspondant à l’axe de congélation
des échantillons d’AgNF:CMC à (e) 1,0 wt.% et ratio 2 et (f) 2,0 wt.% et ratio 2. En insert
dans les graphiques les reconstructions 2D et 3D des échantillons.

– Propriétés de résistance électrique macroscopique

Les résistances électriques mesurées sur les aérogels composites AgNF:CMC 250k à
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ratio 1:5, 1:2, 1:1 et 2:1 en fonction de la densité des aérogels sont présentées sur la Figure
3.35a.

(a) (b)

Figure 3.35 – Variation de la R1cm
2P d’aérogels composites AgNF:CMC 250k de ratios

massiques 1:5, 1:2, 1:, 2:1 et d’aérogels uniquement constitués d’AgNF en fonction de (a)
leur densité et (b) leur taux de charge en AgNF. Le tracé en pointillé gris est un guide
pour les yeux.

Puisque pour le ratio 1:5 seule la R1cm
2P de l’aérogel de densité 48±1 mg·cm−3 et de

concentration totale de 3,0 wt.% a pu être mesurée et vaut 4,5·107 W (les concentrations
inférieures étant isolantes et donc non mesurables), alors le ratio 1:5 se situe en dessous
du seuil de percolation. Dans un premier temps la chute de la résistance est importante
(chute de quatre ordres de grandeurs entre 0,5 wt.% et 1,0 wt.% à ratio 1) puis à 1,0 wt.%
on observe une inflexion après laquelle la diminution de la résistance électrique est moins
importante (de 20 W pour 1,0 wt.% à 1,5 W pour 3,0 wt.% à ratio 1). Ce point d’inflexion
est associé au seuil de percolation des AgNF dans la matrice de CMC.

Pour les ratios situés au-dessus du seuil de percolation – i.e. 1:2, 1:1 et 2:1 –, les
résistances électriques les plus importantes sont atteintes par les aérogels contenant le plus
de CMC, c’est-à-dire les ratios 1:2 puis 1:1 puis 2:1. En effet, à une même densité, d’avantage
de polymère induit une diminution de la quantité d’AgNF et donc de chemins de conduction
électrique. Notons que pour ces trois ratios massiques, les courbes de résistance électrique
sont de même forme. Dans un premier temps la chute de la résistance est importante (par
exemple une chute de deux ordres de grandeurs est observée entre 0,5 wt.% et 1,0 wt.% ou
de 5,0 mg·cm−3 à 12,0 mg·cm−3 pour le ratio 1) puis à la concentration totale de 1,0 wt.%
on observe une inflexion après laquelle la diminution de la résistance électrique est moins
importante (de 12,0 W pour 1,0 wt.% à 0,4 W pour 3,0 wt.% à ratio 1).

Des modèles mathématiques sont utilisés dans la littérature pour modéliser les ré-
sistances électriques de bâtonnets ou de tubes conducteurs dispersés dans des matrices
isolantes et déterminer les seuils de percolation en fonction du facteur de forme de ces
particules. Mais ces modèles sont adaptés à des matériaux pleins qui ne présentent pas de
porosité. Les aérogels composites étudiés ici sont constitués de deux percolations distinctes :
percolation électrique (AgNF/CMC) et percolation solide (AgNF+CMC/air). Ainsi, ces
modèles ne peuvent être appliqués à ces matériaux.
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La Figure 3.35b montre l’évolution de la résistance électrique en fonction de la quantité
d’AgNF pour d’une part des aérogels composites constitués d’un réseau percolant d’AgNF
à différents ratios AgNF/CMC et d’autre part des aérogels uniquement constitués d’AgNF.
Pour les ratios situés au-delà du seuil de percolation – i.e. 1:2, 1:1 et 2:1 –, la résistance
électrique des aérogels composites et uniquement constitués d’AgNF diminue suivant la
même courbe lorsque la quantité d’AgNF augmente. L’inflexion de la résistance électrique
est donc liée à la porosité de l’aérogel et non pas à sa composition à partir du moment où
la percolation des AgNF est assurée. De plus, puisque les mêmes niveaux de conduction
électrique sont atteints malgré l’ajout de CMC pour la même quantité d’AgNF utilisée,
alors l’effet de la CMC est négligeable sur les niveaux de conduction électrique du réseau
d’AgNF. Il est important tout de même de nuancer ce résultat puisque la structuration
de l’aérogel et notamment les tailles de pores ne sont pas les mêmes dans les aérogels
uniquement constitués d’AgNF que dans les aérogels composites. Or, ce paramètre influe
sur les propriétés de résistance électrique macroscopique des aérogels.

– Propriétés de résistance mécanique à la compression

La relation entre le module d’Young et la densité relative et entre la limite élastique et
la densité relative des aérogels composites d’AgNF:CMC 250k et AgNF:CMC 700k avec
un ratio massique fixe 1:1 sont présentées sur la Figure 3.36.

(a) (b)

Figure 3.36 – a) Module d’Young et b) limite élastique des aérogels composites AgNF:CMC
250k et AgNF:CMC 700k en fonction de la densité relative des aérogels avec application
d’une loi de puissance du modèle d’Ashby et Gibson.

Les concentrations étudiées varient de 0,5 wt.% à 3,0 wt.% à ratio massique de 1:1 en
AgNF et CMC 250k et 700k. Ce qui induit une augmentation des densités des aérogels
hybrides de 6,1 mg·cm−3 à 39,5 mg·cm−3. Cette augmentation en matière solide implique
une augmentation de la résistance mécanique des aérogels. En effet, les modules d’Young
augmentent de 9 kPa à 2,5·103 kPa et de 2·101 kPa à 2·103 kPa pour les aérogels hybrides
d’AgNF:CMC 250k et d’AgNF:CMC 700k respectivement.

Comme pour les aérogels d’AgNF sans CMC, les modules d’Young et limites élastiques
en fonction de la densité relative (ρ/ρs) des aérogels d’AgNF:CMC 250k et AgNF:CMC 700k
suivent des lois puissances. Ainsi, le module d’Young d’AgNF:CMC 250k est proportionnel
à (ρ/ρs)3,2 et sa limite élastique à (ρ/ρs)2,6. Ces exposants sont cohérents avec d’autres
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mousses stochastiques dont les paramètres sont 3 < n < 4 et 2, 5 < m < 3, 5. Le module
d’Young des AgNF:CMC 700k est proportionnel à (ρ/ρs)2,5 et sa limite élastique à (ρ/ρs)2,1.
Ces exposants sont plus proches des exposants des matériaux poreux à cellules ouvertes
que des mousses stochastiques. Étonnamment, les exposants trouvés pour AgNF:CMC
250k et AgNF:CMC 700k correspondent à des structures cellulaires différentes. Ce qui
est d’autant plus surprenant puisque les structures observées sur les images de la Figure
3.26.a-c. semblent similaires. Comme discuté précédemment, des exposants plus élevés
indiquent que le transfert de charge entre l’aérogel composite avec CMC 250k n’est pas
aussi efficace que dans l’aérogel composite avec CMC 700k. Cela peut être lié au fait que
des chaînes de polymère plus longues pourraient être plus enchevêtrées et potentiellement
créer plus de liaisons H entre les chaînes de polymère.

L’effet de la concentration totale en AgNF et CMC à ratio massique fixe situé au-dessus
du seuil de percolation des AgNF dans la CMC est résumé sur la Figure 3.37.

(a) (b)

Figure 3.37 – Effet de la composition des aérogels hybrides AgNF:CMC sur les pro-
priétés morphologiques, électriques et mécaniques. (a) Effet de la concentration totale
(AgNF+CMC) à ratio massique au-dessus de la percolation des AgNF dans la matrice de
CMC et (b) effet du ratio massique (AgNF/CMC) à concentration totale fixe, un ratio
massique élevé contient une grande quantité d’AgNF alors qu’un ratio massique faible
contient peu d’AgNF, ces derniers ne forment pas un réseau percolant dans la matrice de
polymère.

2.2.6 Propriétés électromécaniques : des pistes vers l’élaboration de capteurs
piézorésistifs

Nous cherchons à élaborer un capteur piézorésistif léger, sensible, stable sur un grand
nombre de sollicitations et qui répond à une plage importante de pressions. Pour caractériser
nos matériaux, nous avons alors développé un outil spécifique permettant le suivi in situ des
performances électriques lors des sollicitations mécaniques. Cet outil n’était pas disponible
au laboratoire, il s’agit de l’association d’une alimentation du CEA et du banc de test
mécanique du 3SR. La méthode de caractérisation utilisée est plus largement décrite dans
le chapitre 2.

La variation de résistance électrique a été mesurée pour cinq cycles de compression
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et de décompression incrémentiels, sur des aérogels composites d’AgNF et de CMC 700k
de ratio massique 1:1 et de concentrations totales 0,5 wt.% et 1,0 wt% et de densités
égales à 5,5±0,5 mg·cm−3 et 12,1±0,7 mg·cm−3 respectivement. Ces aérogels présentent des
porosités très élevées égales à 99,8 % et 99,6 % respectivement. Les résultats sont présentés
sur les Figures 3.38a et 3.38b. La Figure 3.38c montre l’aérogel à différentes compressions
maximales au cours des cycles. Les conductivités électriques des deux échantillons sont
respectivement de 2,6±1,2 W·cm et 1,5±0,3 W·cm.

(a) (b)

(c)

Figure 3.38 – Caractérisations électromécaniques d’aérogels composites AgNF:CMC grâce
à la mesure de résistance électrique lors de cinq compressions incrémentielles pour des
aérogels d’AgNF:CMC 700k de ratios massiques de 1:1 et de concentrations totales égales
à :(a)0,5 wt.% et (b) 1,0 wt.%. (c) Photographie d’un aérogel à 4 stades différents de
compression.

Les résistances électriques initiales (R0) et finales (Rf ) sont mesurées sans pression
avant et après les cycles de compression. Pour l’aérogel composite à 0,5 wt.%, R0 et Rf

valent respectivement 1,45±0,01 W et 1,44±0,01 W. Pour l’aérogel composite à 1,0 wt.%, R0
et Rf valent respectivement 1,49±0,01 W et 1,50±0,01 W. R0 et Rf restent inchangées pour
ces deux échantillons malgré les cinq cycles de compression (moins de 1% de variation).
Les valeurs de R0 et de résistivités (ρ0) correspondantes sont présentées dans la Table 3.4.
Les cycles de compression, dont la déformation maximale est de 1/3 de la hauteur totale
des échantillons, n’ont pas induit de dégradation définitive de la conductivité électrique
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Table 3.4 – Résistances et résistivités initiales (R0 et ρ0) des aérogels hybrides AgNF:CMC
utilisés lors des tests électromécaniques présentés dans cette section.

Composition R0 ρ0
(W) (W·cm)

1:1 — 0,5 wt.% 2,8±1,4 2,6±1,2
1:1 — 1,0 wt.% 2,0±0,4 1,5±0,3
1:1 — 2,0 wt.% 1,0±0,2 0,9±0,2
1:4 — 1,3 wt.% (2,3±0,1)107 (1,9±0,1)107

des aérogels. Ainsi, le réseau de percolation d’AgNF au sein de la CMC n’est pas dégradé
au cours des cycles. Les parois des pores ont été déformées élastiquement mais n’ont pas
rompu lors des cycles de compression. La CMC a fourni une protection et une élasticité
aux aérogels composites à 0,5 wt.% et à 1,0 wt.% pour ces 5 cycles.

Lorsqu’une pression est appliquée sur les échantillons, la résistance électrique diminue
à mesure que de nouveaux chemins de conduction sont créés en contactant différentes
parois conductrices les unes avec les autres. Lorsque la pression est relâchée, la résistance
électrique augmente car les chemins électriques qui se sont formés sous la pression ne sont
plus en contact.

La résistance électrique à la moitié du déplacement total pour l’échantillon à 0,5 wt.%
vaut R 1

2
(0, 5 wt.%) = 1,4 Ω. La valeur théorique de cette résistance électrique calculée

à partir de la résistance électrique de l’échantillon avant l’application de la compression
est Rth

1
2

(0, 5 wt.%) = ρ0 · l
2·S = 0,7 Ω. Où S est la section de l’échantillon et est supposée

inchangée lorsque la pression est appliquée. Puisque R 1
2

> Rth
1
2

, alors des chemins de
conduction électrique restent inaccessibles malgré la compression. Le polymère forme les
parois des pores de l’aérogel et entoure les AgNFs, ce qui doit bloquer certains contacts
électriques interobjets localisés dans des parois voisines.

Lorsque la concentration totale est divisée par 2 de 1,0 wt.% à 0,5 wt.% au même
ratio massique de 1:1, la contrainte nominale appliquée pour le déplacement maximal est
divisée par 2,3 de 16,2 kPa et 7,0 kPa respectivement. L’aérogel devient moins résistant
mécaniquement et la force nécessaire pour arriver à la même déformation relative des
2/3 de la hauteur de l’échantillon est plus faible. D’un autre côté, le ratio R/R0 a atteint
respectivement 0,89 et 0,86. Diviser la concentration par 2 de 1,0 wt.% à 0,5 wt.% au
ratio massique de 1:1 a permis de diviser presque par 3 la contrainte nominale maximale
nécessaire pour atteindre un déplacement de 2/3 de la hauteur de l’échantillon avec une
variation de résistance électrique qui a légèrement augmenté. Ainsi, la résistance mécanique
des aérogels est contrôlable en modifiant la concentration totale.

La sensibilité (S) du capteur, c’est-à-dire sa réponse de variation de résistance électrique
par rapport à la contrainte de compression appliquée est déterminée à partir de la pente
de ∆R/R0 en fonction de la contrainte nominale (Figure 3.39a). De même, le facteur de
jauge (GF pour gauge factor en anglais), c’est-à-dire la réponse de variation de résistance
électrique par rapport à la déformation du capteur est déterminé à partir de la pente de
∆R/R0 en fonction de la déformation (Figure 3.39b).

Les aérogels hybrides d’AgNF:CMC 700k à ratio 1:1 et à concentrations totales de
0,5 wt.% et 1,0 wt.% présentent des sensibilités égales à 2,64 kPa−1 pour des contraintes
allant de 0 à 6,7 kPa et à 1,11 kPa−1 pour des contraintes allant de 0 à 15,8 kPa respec-
tivement. Ainsi, la diminution de la concentration totale de 0,5 wt.% à 1,0 wt.%, soit
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(a) (b)

Figure 3.39 – Propriétés des aérogels hybrides d’AgNF:CMC 700k à ratio 1:1 et à
concentrations totales de 0,5 wt.% et 1,0 wt.% intégrés en tant que capteur de pression :
(a) sensibilité (S) définie à partir de ∆R/R0 en fonction de la contrainte nominale et (b)
facteur de jauge (GF) défini à partir de ∆R/R0 en fonction de la déformation.

une diminution de la densité des aérogels de 6,1 mg·cm−3 à 12,3 mg·cm−3, induit une
multiplication par 2,4 de la sensibilité mais une diminution de la plage de contrainte par
un facteur 2,4. En effet, à plus basse densité l’aérogel est moins résistant mécaniquement
et se déforme donc sous une contrainte totale inférieure pour la même déformation mais
présente une plus grande variation de résistance électrique puisque plus résistif initialement.
Les facteurs de jauge de ces deux mêmes compositions sur ces plages de contraintes sont
inférieurs à 1. Ces valeurs de facteur de jauge sont peu intéressantes par rapport aux
matériaux existants (pouvant aller jusqu’à 10), en revanche les sensibilités sont d’intérêt.
Les aérogels hybrides sont donc des capteurs de contrainte plutôt que de déformation.

Nous avons démontré ici que les aérogels constituent des capteurs sensibles à la com-
pression, mais qu’en est-il de leur stabilité sur un grand nombre de cycles ? Pour répondre
à cette question, 100 cycles de compression au même déplacement compressif maximal
égal à la moitié de la hauteur de l’échantillon ont été appliqués aux aérogels. La Figure
3.40a montre la caractérisation électromécanique d’un aérogel composite d’AgNF-CMC
700k à 1.0 wt.% et ratio massique de 1:1 lors d’un test de vieillissement sous contrainte
mécanique lors de 100 cycles de compression au même déplacement compressif maximal
égal à la moitié de la hauteur de l’échantillon.

La variation de R/R0 entre t0 et tmax du premier cycle vaut −4,5 %. A la fin des 100
cycles, cette même variation est de −4,2 %. De plus, la valeur de R/R0 sans pression entre
le premier et le centième cycle n’a augmenté que de 2,3 % (de 1,02 à 1,04). La valeur de
R/R0 sous la contrainte maximale entre le premier et le centième cycle n’a augmenté que
de −2,5 % (de 0,97 à 0,99). Par conséquent, la dégradation des propriétés électromécaniques
de l’aérogel est limitée après 100 compressions.

La composition des aérogels est facilement modifiable, par exemple nous avons vu que
l’ajout de polymère (diminution du ratio massique AgNF :CMC) permet d’augmenter
considérablement la résistance mécanique de l’échantillon pour un même taux d’AgNF.
Nous avons également vu qu’à même taux de charge en CMC, la diminution de la quantité
d’AgNF pouvait induire de grandes valeurs de résistances électriques. En effet, lorsque
la quantité d’AgNF contenu dans la matrice polymère est faible alors il est possible de
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(a)

(b)

Figure 3.40 – Vieillissement mécanique lors de 100 cycles de compression au même
déplacement maximal égal à la moitié de la hauteur de l’échantillon pour : (a) un aérogel
composite d’AgNF-CMC 700k à ratio 1:1 et une concentration totale de 1,0 wt.% et (b) un
aérogel composite d’AgNF-CMC 700k à ratio 1:4 et une concentration totale de 1,3 wt.%.

situer en dessous du seuil de percolation des AgNF. Ainsi, afin d’évaluer l’influence d’une
composition sous le seuil de percolation des AgNF, un échantillon de ratio massique 1:4 et
de concentration totale de 1,3 wt.% – i.e. 0,3 wt.% d’AgNF et 1,0 wt.% de CMC – a été
caractérisé (Figure 3.40b).

Ainsi, la réduction du ratio massique AgNF/CMC a permis d’augmenter la plage de
variation de R/R0. En effet, pour un déplacement relatif équivalent, R/R0 varie de 20 %
entre chaque compression et décompression (contre 4 % à ratio 1:1 et concentration totale
1,0 wt.%). D’autres compositions auraient pu être mesurées, par exemple en augmentant le
taux de charge en polymère afin d’atteindre de plus grandes résistances mécaniques.

La sensibilité et le facteur de jauge des aérogels de ratios 1:1 et 1:4 ont été déterminés
sur le premier cycle de compression et présentés sur la Figure 3.41. Puisque nous avons vu
qu’ils étaient stables sur 100 cycles (Figures 3.40a et 3.40b) nous pouvons considérer que
la sensibilité et le facteur de jauge sont également stables sur 100 cycles.

La modulation de la composition des aérogels hybrides d’AgNF:CMC 700k de ratios
massiques de 1:1 à 1:4 et à faibles densités (12,3 mg·cm−3 et 13,2 mg·cm−3 respectivement)
induit la modulation de la sensibilité, du facteur de jauge et de la plage de contrainte
d’utilisation du capteur. Ainsi, les sensibilités des aérogels de ratios 1:1 et 1:4 sont égales
à 0,1 kPa−1 puis 0,7 kPa−1 pour des contraintes allant de 0 à 9,1 kPa et à 0,9 kPa−1, puis
1,7 kPa−1 puis 7,8 kPa−1 pour des contraintes allant de 0 à 13,0 kPa respectivement. Le
contrôle de la composition de l’aérogel a ainsi permis d’augmenter la sensibilité d’un facteur
11 et sa plage de contrainte d’utilisation d’un facteur 1,4 tout en restant à très faible densité.
Le facteur de jauge de l’aérogel de ratio 1:4 vaut 1,1. Malgré une nette amélioration, cette
valeur reste peu intéressante par rapport aux matériaux existants (pouvant aller jusqu’à
10), en revanche les sensibilités sont d’intérêt.
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(a) (b)

Figure 3.41 – Propriétés déterminées sur le premier cycle de compression des aérogels
hybrides d’AgNF:CMC 700k à ratio 1:1 et à ratio 1:4 et à faibles densités égales à
12,3 mg·cm−3 et 13,2 mg·cm−3 respectivement intégrés en tant que capteur de pression :
(a) sensibilité (S) définie à partir de ∆R/R0 en fonction de la contrainte nominale et (b)
facteur de jauge (GF) défini à partir de ∆R/R0 en fonction de la déformation.

Les sensibilités des trois compositions d’aérogels hybrides intégrées en tant que capteur
ont été comparées aux performances des capteurs piézorésistifs ultralégers présentés dans la
littérature à ce jour sur la Figure 3.42. Pour faciliter la lecture du graphique, les références
ont été retirées mais sont présentes sur la Figure 1.22 de la Section 3.1 du Chapitre 1.

Comme discuté au Chapitre 1 dans la Section 3.1, les capteurs piézorésistifs ultralégers
les plus sensibles sur de vastes gammes de contraintes sont constitués de graphène ou CNT.
S’ensuivent les aérogels hybrides de nanofils métalliques et polymères dont la synthèse est
plus simple à mettre en place. Parmi ces aérogels hybrides, nos aérogels présentent les
sensibilités les plus élevées surtout dans le cas de l’aérogel de ratio 1:4 et à la très faible
densité de 13,2 mg·cm−3 dont la sensibilité va jusqu’à 7,8 kPa−1.

Finalement, les aérogels composites AgNF:CMC 700k présentent des performances
électriques et mécaniques d’intérêt pour l’élaboration de capteurs piézorésistifs ultralégers.
Une étude de vieillissement avec davantage de cycles de compression reste néanmoins à
envisager avant l’intégration. Dans le cadre des travaux de cette thèse, un nombre plus
grand de cycles de compression n’a pu être réalisé du fait de l’accessibilité limitée au banc
de caractérisations mécaniques. L’avantage de ces aérogels, en plus des très basses densités
atteignables, est la facile modulabilité de leur composition qui permet de contrôler les
propriétés électriques et mécaniques. En effet, l’ajout de polymère permet d’augmenter
grandement la résistance mécanique à la compression alors que la variation du ratio
AgNF/CMC permet de se situer plus ou moins proche du seuil de percolation électrique des
AgNF dans la matrice polymère et ainsi obtenir des variations de résistance électrique plus
ou moins importantes lors des compressions. Ce contrôle de la sensibilité du capteur nous
a permis d’obtenir les plus hautes sensibilités présentées à ce jour dans la littérature. Ces
capteurs de pression piézorésistif pourraient par la suite être intégrés à de l’électronique
embarqué afin de capter des flexions articulaires ou des actions de bouche/gorge (déglutition
ou parole) par exemple. De tels capteurs pourraient être particulièrement d’intérêt pour le
domaine de la santé.
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Figure 3.42 – Positionnement de la sensibilité de nos aérogels (en pointillé ou en tiret)
des aérogels hybrides synthétisés dans cette partie par rapport aux capteurs piézorésistifs
ultralégers et non imprégnés de PDMS en fonction de la gamme de contrainte d’utilisation.
Les couleurs primaires et le gris correspondent à des compositions pures (rouge pour les
nanofils métalliques, jaune pour les MXènes, bleu pour les nanoparticules carbonées et le
gris pour les polymères) alors que les couleurs secondaires (vert et violet) et claires (rose,
jaune et vert pâle et bleu ciel)correspondent à des compositions hybrides. Les citations
sont présentes sur la Figure 1.22 de la Section 3.1 du Chapitre 1.

2.3 Bilan comparatif des propriétés des aérogels hybrides et positionne-
ment par rapport à la littérature

Dans cette partie est présenté l’ensemble des données de propriétés mécaniques, élec-
triques et morphologiques des différents aérogels composites étudiés dans ce chapitre et de
les comparer à un aérogel uniquement constitué d’AgNF. La concentration de référence en
AgNF est de 1,0 wt.% pour tous les aérogels. Pour les aérogels hybrides, le ratio massique
de référence est de 1:1 – i.e. pour 1,0 wt.% d’AgNF il y a 1,0 wt.% de polymère. Le
positionnement de nos aérogels par rapport à la littérature est effectué dans cette partie par
rapport à l’objectif des travaux de ce chapitre qui est de synthétiser un aérogel ultraléger à
la fois bon conducteur électrique et résistant mécaniquement à la compression.

2.3.1 Résistance mécanique

La Figure 3.43 présente les propriétés de résistance mécanique des aérogels synthétisés
(module d’Young et limite élastique).

L’ajout de 1,0 wt.% de polymère aux 1,0 wt.% d’AgNF permet une augmentation
drastique de la résistance mécanique des aérogels hybrides par rapport aux aérogels
uniquement constitués d’AgNF. Cette augmentation se traduit sur module d’Young par au
moins une multiplication par 20 lors de l’hybridation avec de la CMC 90k et pouvant aller
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(a) (b)

Figure 3.43 – Propriétés de résistance mécanique d’aérogels composites AgNF:CMC et
AgNF:HPMC à ratio massique 1:1 et concentration totale de 2,0 wt.% : (c) module d’Young
et (d) limite élastique.

jusqu’à une multiplication par 74 lors de l’hybridation avec de la CMC 700k. En effet, nous
avons observé dans ce chapitre que la nature de la cellulose induisait de fortes variations de
résistances mécaniques. Parmi les éléments importants à considérer nous avons souligné :
la masse moléculaire, le degré de substitution et la nature de la fonctionnalisation.

La CMC 700k permet les meilleures performances de résistance mécanique. En effet,
nous avons observé que l’ajout de 1,0 wt.% de CMC 700k aux 1,0 wt.% d’AgNF induit
une augmentation de près de 7300 % de 10 kPa à 740 kPa et une augmentation de la limite
élastique de près de 5100 % de 6·10−1 kPa à 31 kPa. Cet aérogel a donc été comparé aux
aérogels conducteurs électriques rapportés dans la littérature (Figure 3.44).

(a) (b)

Figure 3.44 – (a) Module d’Young en fonction de la densité des aérogels présentés
dans la littérature (ronds pleins) et des aérogels synthétisés dans nos travaux (losanges
vides) constitués de 1,0 wt.% d’AgNF et 2,0 wt.% à ratio massique 1:1 d’AgNF:CMC
700k et (b) légende de composition des aérogels avec en couleurs primaires (bleu pour
les nanoparticules carbonées et rouge pour les nanofils métalliques) et en gris (pour les
polymères) les compositions pures et en couleurs secondaires et claires les hybrides.

L’objectif en termes de performance mécanique était d’atteindre les plus hauts modules
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d’Young tout en ayant la plus basse densité possible. Sur ce critère, l’aérogel uniquement
constitué d’AgNF se situe au-dessus des aérogels uniquement constitués de nanofils métal-
liques mais en deçà des aérogels constitués de graphène ou de nanotubes de carbone ou
des aérogels hybridés avec des polymères. En revanche, l’hybridation avec la CMC 700k
a permis de se situer parmi les meilleures performances à faible densité (7,4·102 kPa à
22,7 mg·cm−3). Les performances les plus proches des nôtres sont atteintes par des aérogels
hybrides. Il s’agit de l’aérogel de CuNF:PVA de Yue Tang et al. avec un module d’Young
égal à 5,4·102 kPa à une densité de 10 mg·cm−3 [123] et des aérogels de graphène:PVA de
Lin Yue et al. avec des modules d’Young égaux à 5,5·102 kPa à une densité de 20 mg·cm−3

et à 8,9·102 kPa à 40 mg·cm−3 [42].

2.3.2 Résistance électrique

La Figure 3.46 présente les propriétés de résistance électrique des aérogels synthétisés
et présentés dans ce chapitre et la Figure figure/AgNF-CMC700-complitt-R2P positionne
les performances de conductivité de nos meilleurs aérogels hybride et uniquement constitué
d’AgNF par rapport à la littérature.

(a) (b)

Figure 3.45 – (a) Conductivité en fonction de la densité des aérogels présentés dans
la littérature (ronds pleins) et des aérogels synthétisés dans nos travaux (losanges vides)
constitués de 1,0 wt.% d’AgNF et d’AgNF:CMC 700k à ratio massique 1:1 à 2,0 wt.%
total et (b) légende de composition des aérogels avec en couleurs primaires (bleu pour
les nanoparticules carbonées et rouge pour les nanofils métalliques) et en gris (pour les
polymères) les compositions pures et en couleurs secondaires et claires les compositions
hybrides.

L’ajout de polymère (indépendamment de sa nature chimique) aux AgNF augmente la
résistance électrique des aérogels à densité équivalente. Néanmoins, lorsque l’on considère
uniquement le taux de charge en AgNF indépendamment de l’ajout de polymère pour les
CMC 250k et 700k à ratio 1:1 et 2:1, l’ajout de polymère n’a pas d’effet sur la résistance
électrique macroscopique de l’aérogel. Ce phénomène traduit d’une bonne synergie entre
les AgNF et ces deux CMC. Pour les autres polymères (HPMC et PEDOT:PSS) et pour
le ratio contenant davantage de CMC 250k, l’ajout du polymère aux AgNF induit une
augmentation d’environ 60 % de la résistance électrique.

- 124 -



2. Aérogels conducteurs composites AgNF et polymères

(a) (b)

(c)

(d)

Figure 3.46 – Résistance électrique à 1 cm (R1cm
2P ) des aérogels synthétisés à partir

d’AgNF, de PEDOT:PSS et hybrides CMC, HPMC et PEDOT:PSS chargé d’AgNF : (a)
en fonction de la densité des aérogels, (b) à densité fixe de 23±1 mg·cm−3, (c) en fonction
du taux de charge en AgNF indépendamment de l’ajout de polymère et (d) à taux de
charge en AgNF fixé à 1,0 wt.%.
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Les plus basses résistances électriques, autrement dit, les meilleures performances
en termes de résistance électrique sont obtenues par les aérogels uniquement constitués
d’AgNF suivi des aérogels hybrides d’AgNF:CMC 700k. Comme pour les performances de
résistances mécaniques, c’est également ces deux compositions qui ont été comparées aux
aérogels conducteurs électriques présentés dans la littérature (Figure 3.45).

L’optimum recherché ici est une conductivité haute pour de faibles densités. Les aérogels
synthétisés présentent donc des conductivités cohérentes avec celles des autres aérogels.
Notons que l’aérogel d’AgNF:PVA de Yue Tang et al. cité dans la partie précédente pour
présenter une des meilleures performances de résistance mécanique à la faible densité
de 10 mg·cm−3 a une conductivité nettement inférieure à celle de nos aérogels hybrides
(29 S·m−1 et 111 S·m−1 respectivement) [123]. Ce qui révèle l’avantage de la CMC 700k
par rapport au PVA lors de la synthèse d’aérogels hybrides ultralégers, bons conducteurs
électriques et résistants mécaniquement.

En général, de hautes résistances mécaniques sont liées à de hautes résistivités et
inversement. Ainsi, dans notre objectif de réaliser un capteur de pression ultraléger, ce qui
nécessite une bonne résistance mécanique, nous pouvons conclure que l’hybridation avec
la CMC 700k permet d’atteindre les meilleures performances électriques et mécaniques à
faible taux de charge total et donc densité par rapport à la littérature et par rapport aux
expérimentations réalisées dans ce chapitre.

- 126 -



2. Aérogels conducteurs composites AgNF et polymères

2.3.3 Propriétés morphologiques : observation au MEB

Figure 3.47 – Clichés MEB à différentes échelles de tous les aérogels présentés dans cette
section.
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3 Conclusions du chapitre 3

L’objectif de ce chapitre était de présenter les propriétés morphologiques, électriques
et mécaniques des aérogels conducteurs synthétisés lors des travaux de thèse. L’étude des
liens entre propriétés, structure et composition a été effectuée en vue d’intégrer les aérogels
en tant que capteur piézoélectrique. Les travaux ont été divisés en deux volets le premier
concernant les aérogels uniquement constitués d’AgNF et le second concernant les aérogels
hybrides AgNF et polymères.

Les aérogels uniquement constitués d’AgNF forment un système simplifié par rapport
aux aérogels hybrides. L’étude paramétrique effectuée a permis dans un premier temps
d’adapter le procédé de synthèse pour obtenir les meilleures performances électriques par
la congélation sur les plateaux du lyophilisateur. En effet, un AgNF-A à 1,0 wt.% et de
densité égale à 13±1 mg·cm−3 présente une résistance électrique à 1 cm de 0,5 W soit 170
fois inférieure que lorsque la congélation est effectuée par immersion dans de l’azote liquide.
Lorsque le refroidissement de la dispersion est plus lent alors de plus gros cristaux de
glace se forment en résulte de plus gros pores dans l’aérogel (de diamètres moyens de
242±50 µm contre 5±2 µm), la connectivité entre les AgNF est donc améliorée dans cet
aérogel puisque les parois de pores sont plus denses localement en AgNF. Dans un second
temps, cette étude nous a permis de mettre en évidence le lien entre la porosité et les
résistances électriques et mécaniques sur une gamme de concentration variant de 0,5 wt.%
à 4,0 wt.%, la densité des aérogels varie de 6,3 à 45,1 mg·cm−3 et la porosité varie de 99,9 à
99,7 % pour des résistances électriques allant de 6,7 à 0,2 W et des modules d’Young variant
de 8·10−1 kPa à 4,8·102 kPa. L’influence de la vitesse de congélation et du taux de charge
sur les propriétés morphologiques, électriques et mécaniques est résumée sur la Figure 3.48.

(a) (b)

Figure 3.48 – (a) Effet d’une congélation rapide et d’une congélation lente et (b) effet
d’un taux de charge en AgNF élevé et bas sur les propriétés morphologiques, électriques et
mécaniques des aérogels uniquement constitués d’AgNF.

Malgré l’augmentation de la résistance mécanique de ces aérogels en augmentant le taux
de charge en AgNF, leurs résistances mécaniques restent insuffisantes pour la manipulation.
En nous appuyant sur les connaissances au laboratoire de la réalisation de dépôts plans hy-
brides AgNF et polymères, nous avons décidé d’opter pour l’hybridation avec des polymères
pour améliorer la résistance mécanique des aérogels. Les dérivés de cellulose, biosourcés,
non toxiques et non polluants ont été sélectionnés pour être étudiés. Les dérivés de cellu-
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lose sélectionnés sont la carboxyméthylcellulose (CMC), l’hydroxypropylméthylcellulose
(HPMC) et les nanocristaux de cellulose (CNC).

Parmi les caractérisations réalisées, l’étude du transport électronique à basse tempéra-
ture a révélé que le mode de transport était contrôlé par le transport dans le réseau de
nanofils d’argent indépendamment de la nature du polymère (CMC isolante ou PEDOT:PSS
conductrice) à condition que la percolation électrique soit assurée. De façon surprenante,
nous observons un écart au modèle mathématique appliqué aux nanofils d’argent seuls
dans la littérature pour les aérogels et les réseaux plans même lorsque ce dernier a subi un
traitement thermique afin d’optimiser les jonctions interobjets. D’autres mécanismes de
transport sont donc en jeu dans nos réseaux. En revanche, le transport électronique dans
les aérogels et les dépôts plans uniquement constitués de PEDOT:PSS ou contenant des
AgNF mais ne formant pas un réseau de percolation électrique a lieu dans le plan.

L’étude paramétrique effectuée sur les systèmes hybrides a permis de souligner le rôle de
la nature du dérivé de cellulose, du temps de pause entre dispersion et lyophilisation, de la
masse molaire de la CMC (90k<Mw<700k), du degré de substitution de la CMC (compris
entre 0,7 et 1,2) et de la composition en nanofils d’argent et en CMC (concentration totale
et ratio massique) sur ses propriétés morphologiques, électriques et mécaniques. Nous
avons pu déterminer que l’hybridation avec la CMC 700k avec un temps de pause de 24 h
constitue un optimum en termes de résistance mécanique et de conduction électrique. En
effet, la CMC 700k permet les meilleures résistances mécaniques avec une augmentation de
près de 7300 % du module d’Young (de 1,0·101 kPa sans CMC à 7,4·102 kPa avec CMC)
et une augmentation de la limite élastique de près de 5100 % (de 6·10−1 kPa sans CMC à
3,1·101 kPa avec CMC). Ces augmentations sont atteintes avec l’ajout de 1,0 wt.% de CMC
à 1,0 wt.% d’AgNF. Il est possible que de plus longues chaînes de polymère s’enchevêtrent
davantage menant à un une augmentation du module d’Young des aérogels. En effet, les
modules d’Young augmentent d’un facteur 3,5 entre les aérogels hybrides avec CMC 90k
et CMC 700k (variant de 2,1·102 kPa à 7,4·102 kPa) et d’un facteur 1,7 entre les aérogels
hybrides avec CMC 250k et 700k (variant de 4,3·102 kPa à 7,4·102 kPa) à ratio massique 1:1
et 2,0 wt.% totale. La résistance mécanique des aérogels hybrides est également modifiée
par le degré de substitution de la CMC. En effet, lorsque le degré de substitution de la
CMC 250k augmente (de 0,7 à 1,2), la résistance mécanique est divisée par 1,7 pour des
aérogels uniquement constitués de CMC (de 1,8·102 kPa à 1,0·102 kPa).

Les relations entre les propriétés étudiées des aérogels hybrides AgNF:CMC et la masse
molaire et le degré de substitution de cette dernière, le taux de charge en AgNF et CMC
et le ratio AgNF/CMC sont présentées sur la Figure 3.49.

Ainsi, les travaux présentés dans ce chapitre ont permis d’obtenir un aérogel de très
basse densité (22,7 mg·cm−3) et présentant de hautes résistances mécaniques et de bons
niveaux de conduction. En effet, l’aérogel hybride d’AgNF:CMC 700k a un module d’Young
égal à 7,4·102 kPa et une conductivité électrique égale à 1,1·102 S·m−1. Par conséquent,
il présente le plus haut module d’Young recensé dans la littérature à ce jour pour les
aérogels à très faible densité. De plus, alors que hautes résistances mécaniques induisent
faibles conductivités, l’hybridation avec la CMC 700k permet de conserver des niveaux de
conductivité équivalents à ceux des autres matériaux hybrides de la littérature.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.49 – Bilan récapitulatif du lien entre propriétés morphologiques, électriques et
mécaniques des aérogels d’AgNF:CMC et : (a) une masse molaire de CMC élevée et basse,
(b) un degré de substitution élevé et faible à masse molaire constante (90k ou 250k), (c)
la concentration totale (AgNF+CMC) à ratios massiques au-dessus de la percolation des
AgNF dans la matrice de CMC et (b) le ratio massique (AgNF/CMC) à concentration
totale fixe, un ratio massique élevé contient une grande quantité d’AgNF alors qu’un ratio
massique faible contient peu d’AgNF par rapport à la quantité de CMC, ces derniers ne
forment pas un réseau percolant dans la matrice de polymère.
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4 Faits marquants du Chapitre 3

Éléments clefs
Les grands résultats de ce chapitre sont les suivants :

• Les aérogels uniquement constitués d’AgNF présentent de très faibles densités
(<50 mg·cm−3) et de basses résistances électriques pouvant aller jusqu’à 0,1 W en
mesure deux pointes espacées de 1 cm. Néanmoins ces aérogels présentent des résis-
tances mécaniques insuffisantes pour la manipulation (des modules d’Young allant de
8·10−1 kPa à 4,8·102 kPa).

• L’hybridation avec la CMC 700k a permis d’une part les meilleures performances
mécaniques avec une augmentation de 7300% sur le module d’Young pour l’ajout de
1,0 wt.% de CMC 700k à 1,0 wt.% d’AgNF (de 1,0·101 kPa à 7,4·102 kPa) et d’autre
part les meilleures performances électriques dues à une bonne dispersion des AgNF
dans la matrice polymère et à une bonne synergie entre les AgNF et la CMC en
solution. Ainsi, à concentration totale de 2,0 wt.% et ratio massique 1:1, la résistance
électrique de l’aérogel AgNF:CMC 700k vaut 0,7 W. Au même taux de charge en
AgNF mais sans la CMC, la résistance électrique de l’aérogel vaut 1,2±0,4 W.

• Par rapport à la littérature, notre aérogel hybride d’AgNF:CMC 700k à 2,0 wt.%
et ratio massique 1:1 présente le plus haut module d’Young à très faible densité
(22,7 mg·cm−3) tout en conservant une conductivité équivalente aux autres aérogels
conducteurs ultralégers (1,1·102 S·m−1).

• Les tests préliminaires pour l’élaboration de capteurs piézorésistifs et prometteurs
avec les aérogels AgNF:CMC 700k puisque les propriétés électromécaniques sont
restées stables sur 100 cycles avec des variations de résistance électrique de 20 % pour
des déformations de 50 % pour un aérogel de densité égale 15,2±0,7 mg·cm−3 à ratio
1:3 et concentration totale de 1,3 wt.%.
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CHAPITRE 4
Perspectives d’élaboration

d’anodes de batteries lithium métal

Ce chapitre explore de façon préliminaire l’intérêt des aérogels d’AgNF et composites pour
les batteries Li-m et notamment les batteries tout solide. L’objectif est d’exposer des pistes
de recherche pour une autre application que les capteurs piézorésistifs présentés dans le
chapitre précédent. L’approche utilisée pour aborder cette partie des travaux de thèse est
plus expérimentale que pour les parties précédentes. Les points abordés dans ce chapitre
sont :

• Le fonctionnement réversible du Li dans les aérogels en demi-cellule.

• L’intérêt de la structuration en aérogel par rapport au dépôt plan.

• L’effet de la composition et de la structuration sur les performances des électrodes
d’AgNF et composites AgNF:CMC en demi-cellule.

• Le dépôt des aérogels AgNF et AgNF:CMC en tant que support lithiophilique pour
constituer l’anode de cellules complètes.

Sommaire du chapitre
1 Cyclabilité du lithium dans les aérogels d’AgNF et composites

d’AgNF :CMC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
1.1 Sélection de l’électrolyte liquide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
1.2 Caractérisation des propriétés des aérogels d’AgNF en demi-cellule136
1.3 Aérogels d’AgNF :CMC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150

2 Fonctionnement des aérogels prélithiés en tant qu’anode de
batterie lithium métal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

2.1 Prélithiation des aérogels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159
2.2 Cellule complète avec cathode de supercondensateur . . . . . . . 160

3 Conclusion du chapitre 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
4 Faits marquants du chapitre 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 164

- 133 -
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1 Cyclabilité du lithium dans les aérogels d’AgNF et com-
posites d’AgNF:CMC

Comme expliqué dans le Chapitre 2, afin d’évaluer la cyclabilité du Li mais aussi
les mécanismes du dépôt du lithium dans les aérogels, des demi-cellules sont montées
en mettant en regard une électrode de travail et un feuillard de lithium. Il s’agit d’une
étude préliminaire au montage en cellule complète – où l’électrode de travail est mise en
regard d’une cathode fonctionnelle commerciale. L’objectif est d’étudier l’influence de la
composition (composite ou non), la structuration et la purification des solutions d’AgNF
afin d’apporter une meilleure compréhension de la stabilité électrochimique des aérogels
mais aussi afin d’améliorer leurs performances électrochimiques.

1.1 Sélection de l’électrolyte liquide

Bien que les électrolytes solides constituent les meilleures options d’électrolytes pour
les batteries Li-m, leurs utilisations impliquent de trop nombreux verrous à lever pour
constituer une étude préliminaire de performances électrochimiques. Nous nous sommes
donc tournés vers des électrolytes liquides plus classiques.

Lors de son stage de Master 2, Leslie Castillo a mené une étude comparative d’électro-
lytes liquides pour les aérogels en demi-cellules. Elle a comparé le LP40 (carbonate d’éthylène
et carbonate de diéthylène à ratio massique 1:1 avec 1 M de LiPF6) avec et sans ajout de
10 wt.% de fluoroéthylène carbonate (FEC) au lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
(LiTFSI) en solution dans du succinonitrile et dans un mélange de solvants de tétraéthylène
glycol diméthyléther (TEGME) et de dioxolane (DOL) à ratio massique 1:1. Ces électro-
lytes ont été sélectionnés car ce sont les plus couramment utilisés. En effet, ils présentent
de nombreux avantages comme la stabilité en température et sur de larges fenêtres de
potentiels électrochimiques. Par ailleurs, le LP40 présente une conductivité ionique élevée
de 10 mS·cm−1. Les structures chimiques de ces solvants et sels de lithium sont présentées
sur la Figure 4.1.

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

(e) (f) (g) (h)

Figure 4.1 – Structures chimique des composants du LP40 : (a) carbonate d’éthylène,
(b) carbonate de diéthylène et (c) hexafluorophosphate de lithium (LiPF6) et structures
chimique (d) du lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI), (e) du succinonitrile,
des deux solvants utilisés en mélange (f) le tétraéthylène glycol diméthyléther (TEGME) et
(g) le dioxolane (DOL) et (h) du fluoroéthylène carbonate (FEC) utilisé en tant qu’additif.
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Dès le premier cycle, l’électrolyte se décompose à la surface de l’anode et forme une
interphase d’électrolyte solide (SEI pour solid electrolyte interphase). Une SEI est toujours
observée et ne peut être évitée. L’évolution de cette SEI au cours du temps influe sur les
performances globales de la cellule à travers de nombreux mécanismes. La SEI induit une
perte de Li et sa perméabilité joue sur la quantité d’ions Li ayant accès à l’électrode et
donc sur la quantité de Li stockée. De plus, lorsque la conductivité de la SEI augmente,
alors la quantité d’électrolyte réduite à chaque cycle augmente. Il est néanmoins possible de
modifier la nature de la SEI afin d’augmenter la stabilité de l’électrode. L’ajout d’additifs
tel que le FEC limite par exemple l’accès de l’électrolyte à l’anode et permet ainsi de
limiter certaines dégradations et donc d’augmenter la durée de vie de la cellule [207]. La
comparaison de ces électrolytes a été effectuée dans des demi-cellules avec un aérogel à
1,0 wt.% d’AgNF. Le taux de charge en AgNF a été fixé à 1,0 wt.% suite à l’étude de l’effet
du taux de charge sur la cyclabilité des demi-cellules présentées dans la partie 1.2.4, mais
aussi pour correspondre au taux de charge de référence utilisé dans la partie 1.

L’efficacité coulombique également appelé rendement de Faraday est généralement
utilisée pour décrire la capacité libérée d’une cellule. Il s’agit du rapport entre la capacité
de décharge et la capacité de charge du même cycle. Elle est généralement présentée en
pourcentages et inférieure à 100%. L’efficacité de décharge de la batterie est affectée par
de nombreux facteurs tels que : la décomposition de l’électrolyte et formation de SEI,
le vieillissement des matériaux, la température ambiante et les densités de courant de
charge-décharge appliqués. Les efficacités coulombiques des demi-cellules montées avec
différents électrolytes sont présentées sur la Figure 4.2. Les cycles de charge décharge
galvanostatiques sont effectués à 1 mA·h·cm−2

Li et à la densité de courant de 1 mA·cm−2
Li

comme dans les travaux de N. Phattharasupakun et al. portant sur l’utilisation d’AgNF en
aérogel en tant qu’anode de batteries Li-m [170].

Figure 4.2 – Efficacité coulombique en demi-cellules d’aérogels d’AgNF à 1,0 wt.%
et quatre compositions d’électrolytes différentes à 1 mA et limité à une capacité de
1 mA·h·cm−2

Li lors du dépôt du Li dans l’aérogel.

Les solvants TEGME/DOL et succinonitrile ont induit des chutes rapides de l’efficacité
coulombique des demi-cellules avec une chute à zéro pour le succinonitrile dès le cinquième
cycle. Les demi-cellules contenant du LP40 présentent les meilleures stabilités au cours
des cycles avec des plateaux stables lors de 50 à 60 cycles. L’ajout de FEC a permis à
l’efficacité coulombique d’être stable au-dessus de 80 % d’efficacité coulombique alors que
sans FEC le plateau se situe en dessous de cette valeur. L’ajout de FEC permet donc
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d’augmenter le rendement coulombique de la demi-cellule contenant un aérogel d’AgNF.
Par conséquent, l’électrolyte que nous utiliserons pour la suite de notre étude est le LP40
avec 10 wt.% de FEC.

1.2 Caractérisation des propriétés des aérogels d’AgNF en demi-cellule

Dans un premier temps, nous avons cherché à observer si le lithium peut cycler
électrochimiquement dans le réseau d’AgNF et à apporter une meilleure compréhension du
mécanisme en jeu. Ensuite, l’étude de paramètres tels que la structuration en aérogel et la
composition de l’aérogel dont sa concentration en AgNF et la présence de PVP résiduelle
sont étudiées pour optimiser le système.

1.2.1 Cyclages électrochimiques du lithium dans les aérogels d’AgNF

Nous cherchons à étudier les conditions de cyclage du lithium dans les réseaux d’AgNF
et de voir s’il y a un intérêt à structurer les AgNF en aérogel par rapport à un dépôt plan.

Cent cycles de charge et de décharge ont été appliqués à un aérogel d’AgNF à 1,0 wt.% et
les cycles de charge décharge galvanostatiques sont présentés sur la Figure 4.3b. L’électrolyte
utilisé est composé de LP40 (EC et DEC à ratio massique 1:1 avec 1 M de LiPF6) avec
10 wt.% de FEC). La densité de courant appliquée est de 1 mA·cm−2

Li et la capacité de
décharge – i.e. de dépôt de Li dans l’aérogel – est limitée à 1 mA·cm−2

Li . Le potentiel est
limité à une fenêtre de -1 V à +1 V. En effet, les réactions qui peuvent avoir lieu à l’électrode
d’argent comme le dépôt et le déplaquage du Li ou la formation des alliages d’argent et de
lithium ont lieu entre -1 V et +1 V [170, 181, 182, 208].

(a) (b)

Figure 4.3 – (a) Représentation schématique de la circulation des ions Li+ entre le
feuillard de Li et l’aérogel d’AgNF lors de la décharge et entre l’AgNF-A et le feuillard de
Li lors de la charge et (b) cycles galvanostatiques de charge décharge entre un feuillard de
lithium et un aérogel constitué d’AgNF à 1,0 wt.% en demi-cellule avec du LP40 et 10 wt.%
de FEC en tant qu’électrolyte et à 1 mA·cm−2

Li et limité à une capacité de 1 mA·h·cm−2
Li .
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Les courbes de charge-décharge galvanostatiques présentent un plateau autour de 0 V,
cela signifie que lors du fonctionnement de la cellule au moins une réaction a lieu. Puisque
le premier cycle correspond au déplacement du lithium du feuillard de lithium vers l’aérogel
d’AgNF alors il s’agit d’une décharge (le Li étant plus électronégatif −3,04 V et0,22 V pour
l’argent par rapport à une ESH (Electrode Standard à Hydrogène)). A la fin de la décharge,
le potentiel augmente rapidement jusqu’à +1 V car il n’y a plus de Li disponible au cyclage
dans l’aérogel.

L’étude du tracé de capacité différentielle (dQ/dV = f(V )) donne des informations
concernant à la fois la thermodynamique sous-jacente et la cinétique du système. En
effet, dans les tracés dQ/dV, les pics représentent les équilibres de phase. L’analyse de
la capacité différentielle permet d’observer ce qui se passe dans une batterie de manière
plus détaillée que ce qui peut être observé à l’aide de statistiques globales telles que la
capacité, l’énergie et l’efficacité coulombique par cycle. Ainsi, la formation d’alliages AgLi,
le plaquage de lithium métallique, la dégradation d’éléments organiques dans la cellule
ou même le vieillissement de la cellule peuvent être observés sur ces tracés. Les activités
électrochimiques se traduisent par des pics sur les tracés de dQ/dV = f(V ). La Figure
4.4 montre les dQ/dV = f(V ) pour des aérogels d’AgNF à 1,0 wt.% mesurés à deux taux
de charge de 1,0 mA·h·cm−2

Li et de 0,5 mA·h·cm−2
Li . Sur ce tracé, la moitié supérieure de

la courbe correspond à l’oxydation (la charge), et la moitié inférieure correspond à la
réduction (la décharge). Ici, la réduction correspond au plaquage du Li dans l’aérogel
et l’oxydation correspond à son retrait. Les pics de ces courbes indiquent les potentiels
auxquels les phénomènes électrochimiques apparaissent.

(a) (b)

Figure 4.4 – Capacité différentielle (a) d’aérogels d’AgNF à 1,0 wt.% mesurés à deux
taux de charge de 1,0 mA·h·cm−2

Li et de 0,5 mA·h·cm−2
Li et (b) d’un capot sans aérogel, d’un

feuillard de lithium et d’un aérogel d’AgNF à 1,0 wt.% mesurés à 1,0 mA·h·cm−2
Li .

Lors de la décharge, les pics sont localisés entre 0,0 et −0,2 V vs. Li/Li+. Ces potentiels
correspondent au potentiel de lithiation de l’Ag, à la formation de phases intermétalliques
mais aussi au dépôt de Li métal. Il est donc impossible de distinguer quel mécanisme
est en jeu lors du dépôt du Li. En revanche, lors du retrait du lithium – i.e. la charge –,
à 1,0 mA·h·cm−2

Li , seuls des pics entre 0,03 et 0,07 V vs. Li/Li+ sont observables mais à
0,5 mA·h·cm−2

Li , en plus de ces pics entre 0,03 et 0,07 V vs. Li/Li+, des pics entre 0,1 et
0,5 V vs. Li/Li+ sont observables pour les dix premiers cycles. Nous avons vu dans le
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Chapitre 1 dans la partie 3.3 que les nanoparticules d’argent étudiées par C.-M. Park et
al. [184] présentaient également des pics aux mêmes potentiels que nos AgNF-A. De plus,
C.-M. Park et al. ont également montré que ces pics étaient liés à la formation d’alliages
LixAgy allant jusqu’à Li9Ag4. La formation d’alliages LixAgy est également observée dans
d’autres travaux pour ces mêmes potentiels (voir Chapitre 1 partie 3.3) [181, 182, 208].

Les pics compris entre 0,03 et 0,07 V vs. Li/Li+ se retrouvent sur le tracé de capacité
différentielle du capot ne contenant pas d’aérogel montré sur la Figure 4.4b, il s’agit donc
des pics associés à l’électroplaquage du Li massif puisque le capot est en acier inoxydable
et ne peut donc former d’alliages avec le Li. Ainsi à plus faible taux de charge, la signature
d’activités électrochimiques est observée en plus de celle associée à l’électrodissolution
du Li-m plaqué lors de la décharge dont le potentiel associé est compris entre 0,03 et
0,07 V vs. Li/Li+. Ainsi, il peut s’agir du désalliage de LiAg en Ag ou alors de la dégradation
de composés organiques tels que le PVP résiduel localisée en surface des AgNF.

Soulignons que l’absence de ces pics sur la capacité différentielle associée au cyclage à
1,0 mA·h·cm−2

Li ne signifie pas que la formation d’alliage n’a pas lieu puisque si le mécanisme
en jeu est de cinétique plus lente alors il se peut qu’il n’y ait pas de pics mais que des
réorganisations pour que l’électrode soit à l’équilibre thermodynamique aient lieu. Afin de
pouvoir conclure sur la formation d’alliages, un diffractogramme des rayons X a été réalisé
sur les AgNF bruts et sur un aérogel après un premier dépôt de lithium à 1,0 mA·h·cm−2

Li .
Le diffractogramme est présenté sur la Figure 4.5.

Figure 4.5 – Diffractogramme de DRX d’AgNF bruts (en bas) et d’un aérogel d’AgNF
après premier dépôt de Li à la densité de courant de 1,0 mA·cm−2

Li jusqu’à une capacité
de 1,0 mA·h·cm−2

Li et après ouverture de la pile bouton (en haut) dans le capot en acier
inoxydable et en présence du joint en plastique du capot qui n’a pu être retiré. La phase β
correspond à l’alliage de composition LiAg et Li0,35Ag0,65 et la phase γ3, Li1,18Ag0,82.

Les pics associés au joint en plastique sont situés sur les bas angles (10 à 25°) et ne
perturbe pas l’analyse des pics associés aux métaux. Le diffractogramme de DRX après la
première décharge révèle la formation d’alliages β LiAg et Li0,35Ag0,65 et γ3 Li1,18Ag0,82
et un dépôt de Li massif et la présence d’argent massif. Ainsi, les pics observés sur le
tracé de capacité différentielle sont liés à la formation des alliages LixAgy et au dépôt de
Li massif observés sur le diagramme de DRX. De plus, puisqu’il reste le signal de l’Ag
massif, alors le Li ne pénètre pas complètement les AgNF dont une partie reste inchangée
au cours des cycles. Ce qui pourrait permettre au réseau d’AgNF de conserver sa forme et
sa structuration au cours des cycles de charge et décharge.

A 0,5 mA·h·cm−2
Li , les pics de désalliage compris entre 0,3 et 0,5 V vs. Li/Li+ ne sont
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observables uniquement sur les 10 premiers cycles. La nature électrochimique du dépôt du
Li dans l’aérogel est donc modifiée au fur et à mesure des cycles. Il est possible que cela
soit lié à la non-réversibilité complète du retrait du Li (efficacité coulombique inférieure à
100 %). Néanmoins, les travaux de C.-M. Park et al. [184] ont montré que des réactions
de désalliages avaient également lieu à potentiels compris entre 0,0 et 0,2 V vs. Li/Li+ et
peuvent donc être confondus avec la dissolution du Li0.

La Figure 4.6 compare les efficacités coulombiques d’un capot ne contenant pas d’aérogel
et contenant un aérogel d’AgNF à 1,0 wt.% et d’un feuillard de cuivre.

Figure 4.6 – Efficacité coulombique d’un AgNF-A à 1,0 wt.%, d’un capot sans aéro-
gel et d’un feuillard de cuivre en demi-cellule à 1,0 mA·cm−2

Li jusqu’à une capacité de
1,0 mA·h·cm−2

Li .

La présence de l’aérogel augmente grandement la stabilité de la demi-cellule dans
ces conditions de cyclage en comparaison au capot sans l’aérogel. Il permet également
une meilleure stabilité que le feuillard de cuivre puisque ce dernier subit une première
dégradation où l’efficacité coulombique est inférieure à 80 % au cycle n°37. L’efficacité
coulombique est néanmoins récupérée et stabilisée autour de 93 % des cycles 47 à 60. Alors
que l’efficacité coulombique de l’aérogel ne décroît en dessous de 80 % qu’à partir du cycle
n°77.

Des cellules ont été ouvertes à différentes étapes des cycles, l’observation au MEB
des électrodes est présentée dans les Figures : 4.7 à t0 et à l’issue des premiers dépôts
(décharge) et retraits (charge) de Li, 4.8 à l’issue des dixièmes dépôts et retrait et 4.10 à
l’issue des centièmes dépôts et retrait. L’intérêt de ses observations est de suivre l’évolution
de l’électrode au cours des cycles, mais aussi de voir où se localise le placage du Li-m et
ainsi de constater s’il y a formation de dendrites.

- 139 -



Chapitre 4. Perspectives d’élaboration d’anodes de batteries lithium métal

Figure 4.7 – Clichés MEB de l’électrode d’AgNF-A désassemblée après (de haut en bas) :
aucun cycle, une première décharge et une première charge toutes deux à une densité de
courant de 1,0 mA·cm−2

Li et limitées à la capacité de 1,0 mA·cm−2. Les zones présentant
une forte quantité de Li déposée ont été entourées en blanc.

Lors du premier dépôt, la surface de l’électrode observée à plus grande échelle est
homogène sur toute la surface en regard du feuillard de lithium. A plus petites échelles, le
dépôt de Li présente des inhomogénéités avec des croissances localisées à la surface des
AgNF mais aussi à certains endroits sous forme d’amas sphériques de Li (visibles sur les
clichés d’échelle 1 et 3 µm). Ces excroissances sont le dépôt de Li sur l’aérogel d’AgNF,
il ne peut s’agir de la SEI car cette dernière ne fait en général que quelques nanomètres
d’épaisseur. Notons que le dépôt n’est pas uniforme sur toute la surface des clichés MEB
de la décharge car il a été en partie altéré lors du retrait des séparateurs. Le Li étant un
atome de très faible masse, l’analyse élémentaire par EDX ne permet pas d’identifier la
présence de Li.

Les clichés obtenus pour la première charge – i.e. retrait – sont proches des clichés
obtenus pour t0 avec les AgNF à nouveau visibles contrairement au premier dépôt de Li.
Ainsi, les AgNF et le réseau poreux formé de ces derniers sont stables électrochimiquement
dans ces conditions de mesure. Alors que les amas de taille microniques et les sphères ne
sont plus observés, il semble que parmi les fils une fine couche soit observable. Nous avons
vu sur la Figure 4.6 que l’efficacité coulombique du premier cycle des AgNF-A vaut 94 %.
Cette perte d’efficacité coulombique est liée à la réduction de l’électrolyte à la surface de
l’électrode (formation de la SEI) mais aussi à la perte de Li immobilisé sur les AgNF et
observable sur ces clichés MEB. Néanmoins, une bonne réversibilité du dépôt et du retrait
du Li dans les AgNF-A est observée sur ce premier cycle.

La porosité de l’aérogel est également observée avant et après le cyclage du Li sur
les clichés MEB. Pourtant, le montage en demi-cellule implique l’ajout d’électrolyte, de
séparateurs et de pression afin de fermer la pile bouton. Nous avons vu dans le chapitre 3 à
la partie 1 que les AgNF-A présentaient des résistances mécaniques faibles avec un module
d’Young égal à 116 Pa pour l’aérogel à 1,0 wt.%. Même si la congélation est modifiée entre
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les aérogels du chapitre précédent et de ce chapitre puisque la nature et la dimension des
moules ont changées, l’information sur la tenue mécanique faible de l’aérogel uniquement
constitué d’AgNF reste vraie. Ainsi, la conservation de la porosité n’était pas triviale.

Une phase d’activation de l’électrode est observable sur l’efficacité coulombique des
premiers cycles sur la Figure 4.6. Le suivi de l’évolution de l’électrode a donc été effectué
après cette activation sur les dixièmes charges et décharges.

Figure 4.8 – Clichés MEB de l’électrode d’AgNF-A désassemblée à la dixième décharge et
à la dixième charge (de haut en bas) à 1,0 mA·cm−2 et de décharge limitée à 1,0 mA·h·cm−2.

Après neuf cycles complets, la différence entre l’électrode après la décharge et après la
charge est moins facilement observable que lors du premier cycle mais reste tout de même
facilement observable. En effet, après la charge l’électrode apparaît plus poreuse qu’après
la décharge puisqu’elle contient moins de Li plaqué. Le dépôt de Li est uniforme autour
des AgNF et aucune dendrite n’est observée. Les fils restent davantage visibles lors de la
charge que lors de la décharge comme montré sur la Figure 4.9.

(a) (b)

Figure 4.9 – Clichés MEB à fort grossissement localisé sur des AgNF d’électrodes d’AgNF-
A désassemblées à (a) la dixième décharge et (b) à la dixième charge à 1,0 mA·cm−2

Li et de
décharge limitée à 1,0 mA·h·cm−2

Li .

A partir du cycle n°77, l’électrode d’AgNF-A est grandement altérée et son efficacité
coulombique chute en dessous de 80 %. La cellule a été observée lors du centième cycle afin
d’observer la cellule dégradée.
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Figure 4.10 – Clichés MEB de l’électrode d’AgNF-A désassemblée à la centième décharge et
à la centième charge (de haut en bas) à 1,0 mA·cm−2

Li et de décharge limitée à 1,0 mA·h·cm−2
Li .

A l’issue de 99 cycles complets, l’électrode d’AgNF-A présente une surface presque lisse
avec des zones plus riches en Li. Les fils apparaissent plus larges. Du fait de l’enchevêtrement,
des mesures fiables des diamètres n’ont pu être réalisées. Cela montre bien que le Li reste
progressivement piégé dans l’électrode à chaque dépôt.

Le lithium peut être inséré dans les aérogels d’AgNF et forme un alliage AgLi et un
dépôt de Li massif. Ce dépôt est réversible au mieux à 93 %. La dégradation progressive
de la demi-cellule est liée à l’immobilisation du Li dans l’aérogel. Les aspérités du réseau
d’AgNF sont progressivement remplies de Li-m devenu inactif. Néanmoins, l’utilisation de
l’aérogel a permis de retarder la dégradation de la demi-cellule sur 47 cycles de plus que
Li//Li (efficacité coulombique comprise entre 80 et 100 %). L’objectif de la suite de l’étude
en demi-cellule est de chercher à comprendre quels sont les leviers importants à contrôler
pour améliorer les performances des électrodes d’aérogels d’AgNF.

1.2.2 Effet du PVP résiduel

Nous avons vu dans le Chapitre 2 que les solutions d’AgNF après synthèse contiennent
des résidus notamment des nanoparticules d’argent d’autres formes que des AgNF et des
résidus organiques notamment l’agent réducteur et solvant (l’EG) et l’agent bloquant de
surface (le PVP). Les étapes de purification – décantation puis floculation – ont été mises
en place pour éliminer ces résidus. La décantation permet l’élimination des particules et la
floculation l’élimination des résidus organiques. Ainsi, le nombre de lavages par floculation
est lié à la quantité de PVP résiduelle de la solution lavée et donc contenue dans les aérogels.
L’objectif de cette sous-section est d’évaluer l’impact de la présence de PVP résiduel dans
les aérogels sur leurs propriétés électrochimiques. Il est important d’évaluer l’influence de
la présence du PVP puisque nombre de polymères ont des activités électrochimiques ce
qui peut perturber le système. Notons qu’il est important de nuancer les résultats obtenus
dans cette partie puisque nous n’avons pas pu quantifier précisément la PVP, la PVP est
observée en quantité plus ou moins abondante sur les aérogels sur les clichés MEB.

La Figure 4.11a présente trois aérogels contenant 1,0 wt.% d’AgNF ainsi que des taux
de PVP variables. Les cycles galvanostatiques de ces trois aérogels sont présentés sur les
Figures 4.11b à 4.11d et les efficacités coulombiques associées sont présentées sur la Figure
4.11e.
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(a)

(b) (c)

(d) (e)

Figure 4.11 – (a) Clichés MEB à deux grossissements différents d’aérogels de 1,0 wt.%
d’AgNF contenant trois taux de PVP résiduel croissants de gauche à droite. Les zones les
plus riches en PVP sont entourées en blanc. Cycles de charge-décharge galvanostatiques de
trois aérogels à 1,0 wt.% d’AgNF contenant trois taux de PVP croissants de (a) AgNF-
PVP1-A, (b) AgNF-PVP2-A à (c) AgNF-PVP3-A et (d) efficacités coulombiques sur 100
cycles de ces trois aérogels.
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Le surpotentiel est un creux significatif de tension observé au début du premier dépôt de
Li, puis suivi d’un plateau de tension. Comme discuté dans le Chapitre 2, un surpotentiel
est observé lors de l’étape d’activation lors de la première décharge – i.e. le premier dépôt
du Li. Ce surpotentiel est lié à l’efficacité de la tension d’une cellule et dans le cas particulier
de notre système ce surpotentiel implique que moins d’énergie est récupérée que prévu par
l’étude thermodynamique. En effet, il faut appliquer une tension supérieure pour permettre
le dépôt de Li, il reflète donc la difficulté cinétique d’insérer les ions dans l’électrode.
Le surpotentiel est également lié à des dépôts de moins bonne qualité. Les valeurs de
surpotentiels observés sur ces trois aérogels d’AgNF sont présentées sur la Table 4.1.

Table 4.1 – Valeurs des surpotentiels observées lors du premier dépôt de Li sur les aérogels
d’AgNF contenant des quantités croissantes de PVP résiduel.

Surpotentiel de première décharge
(V)

AgNF-PVP1-A −0,19±0,01
AgNF-PVP2-A −0,15±0,01
AgNF-PVP3-A −0,10±0,02

Le surpotentiel de la première décharge décroît avec l’augmentation de la quantité de
PVP résiduelle. Le PVP faciliterait donc le dépôt du Li dans les aérogels. Pourtant, les
efficacités coulombiques révèlent que la présence de PVP induit une chute de la durée de vie
en nombre de cycle de la demi-cellule. Une dégradation rapide dès les dix premiers cycles
est observée sur l’AgNF-PVP3-A et une dégradation au 40ème cycle pour l’AgNF-PVP2-A
alors que la dégradation est observée au 60ème cycle pour l’AgNF-PVP1-A. Ainsi, même
si le dépôt du Li est facilité par le PVP, la dégradation de la demi-cellule est accélérée par
la présence de PVP.

Les tracés des capacités différentielles de ces deux échantillons d’AgNF sont présentés
sur la Figure 4.12.

Figure 4.12 – Capacité différentielle d’aérogels à 1,0 wt.% d’AgNF avec trois taux de
PVP résiduel croissant de AgNF-PVP1-A à AgNF-PVP3-A.

Lors de la décharge, un plateau à 0,4 V est observé pour AgNF-PVP2-A et AgNF-
PVP3-A soit les deux échantillons contenant le plus de PVP résiduel. Ces pics, du fait de ce
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potentiel peuvent être associés autant à la formation d’alliages qu’à l’activité électrochimique
du PVP résiduel. L’absence de ces plateaux sur l’échantillon contenant le moins de PVP
résiduel ne signifie pas que les alliages ne se forment pas puisque la DRX de ce même
échantillon montré sur la Figure 4.5 montre que des alliages AgLi et du Li massif se sont
formés à l’issue du premier dépôt de Li.

Comme expliqué dans la partie précédente (Section 1.2.1), le tracé de dQ/dV = f(V )
donne des informations sur la thermodynamique et la cinétique des réactions ayant lieu
lors du transfert de charge. Des pics en plus du pic associé à la dissolution du lithium
métal situé entre 0,0 et 0,1 V présent sur tous les aérogels sont observés entre 0,3 et 0,5 V
et autour de 0,2 V pour l’AgNF-PVP3-A et un pic très faible à 0,4 V pour l’AgNF-PVP2-A.
Ces pics peuvent être associés à une modification de la cinétique du dépôt du Li entre
les trois aérogels d’AgNF ou bien à l’activité électrochimique du PVP. Ainsi, soit le PVP
perturbe la cinétique du dépôt du Li ce qui rendrait les pics de formation des alliages
visibles sur les tracés des capacités différentielles à ce taux de charge soit le PVP réagit
à ces mêmes potentiels. Puisque dans la partie précédente (Section 1.2.1) nous avons vu
que les pics compris entre 0,3 et 0,5 V étaient observés lorsque la charge était effectuée à
0,5 mA·h·cm−2

Li et pas à 1,0 mA·h·cm−2
Li , il est plus probable qu’il s’agisse de la formation

des alliages AgLi plutôt que l’activité électrochimique du PVP résiduel.

L’importance du lavage et du retrait du maximum de PVP résiduel a donc été démontrée
dans cette section. Par la suite, les aérogels considérés ont été synthétisés à partir de la
solution contenant le moins de PVP résiduel (solution de synthèse de l’AgNF-PVP1-A).

1.2.3 Effet de la structuration en aérogel

L’intérêt de la structuration en aérogel a été étudié en comparant un aérogel à un dépôt
plan et homogène contenant la même quantité d’AgNF à partir d’une solution contenant
peu de PVP résiduel (PVP non visible au MEB). La concentration initiale en AgNF de
l’AgNF-A (réseaux 3D) et du dépôt plan d’AgNF (réseaux 2D) est de 1,0 wt.% avant
séchage et des clichés MEB de ces échantillons sont présentés sur la Figure 4.13. Une
comparaison a également été faite à un feuillet de cuivre qui est un collecteur de courant
standard.

(a) (b)

Figure 4.13 – Photographie, schéma et cliché MEB d’AgNF en (a) dépôt plan dense et
(b) aérogel de même quantité totale d’AgNF.

Les 100 cycles de charge décharge galvanostatique de l’AgNF-A sont présentés sur la
Figure 4.14a. Les résultats d’efficacité coulombique des demi-cellules sont présentés sur
la Figure 4.14b. Le taux de charge appliqué est de 1,0 mA·h·cm−2

Li pour un courant de
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1,0 mA·cm−2
Li . Les surpotentiels extraits du premier cycle galvanostatique sont renseignés

dans la Table 4.2.

(a) (b)

Figure 4.14 – (a) Cyclage d’AgNF-A à 1,0 wt.%. (b) Efficacité coulombique de demi-
cellules d’AgNF-A (étoiles gris foncé), de dépôts plans d’AgNF (carrés rouges) et d’un
feuillet de cuivre en face d’un feuillet de lithium avec LP40 et 10 wt.% de FEC comme
électrolyte.

Table 4.2 – Valeurs des surpotentiels observées lors du premier dépôt de Li sur les aérogels
d’AgNF, les dépôts plans d’AgNF et les feuillards de cuivre.

Surpotentiel de première décharge
(V)

AgNF-A −0,19±0,01
AgNF-2D −0,02±0,01
Cu-foil −0,25±0,01
Li-foil −0,36±0,03

Les feuillards de Li et de Cu ont les surpotentiels de première décharge les plus élevés
(−0,36 V et −0,25 V respectivement). La difficulté cinétique de plaquage du Li sur ces
électrodes est donc la plus importante et résulte d’un dépôt moins homogène. Ce résultat
est en accord avec la dégradation rapide observée sur les efficacités coulombiques de cette
cellule symétrique et cette demi-cellule. En effet, la cellule symétrique Li//Li présente une
grande variabilité dès les premiers cycles et d’autant plus à partir du 40ème cycle et la
demi-cellule Cu//Li est légèrement plus stable mais est dégradée à partir du 37ème cycle.
L’AgNF-A présente une chute initiale de 5 % de 90 % à 85 % de capacité coulombique sur
les 3 premiers cycles suivi d’une stabilisation à 90 % du cycle n°15 à n°60. Cette variation
initiale correspond à l’activation de la cellule, de nombreux mécanismes peuvent être en
jeu comme la formation de la SEI ou l’immobilisation de Li soit dans l’alliage soit à la
surface de l’électrode. Puis une dégradation rapide est observée à partir du cycle n°67.
L’AgNF-2D, dont le surpotentiel de première décharge est le plus bas (−0,02 V) et dans
lequel le Li s’insère le plus aisément, présente une dégradation initiale continue jusqu’à
atteindre 80 % après 35 cycles.

La structuration en aérogel des AgNF permet d’augmenter et de stabiliser l’efficacité
coulombique de la demi-cellule. Ainsi, la structuration 3D permet de faciliter le retrait du
Li du réseau des AgNF. En revanche, la dégradation de la demi-cellule contenant l’aérogel
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est rapide à partir du cycle n°67 alors que pour les dépôts plans d’AgNF, la dégradation
est moins rapide. L’efficacité coulombique est même récupérée après la chute à 80 % à
partir du cycle n°40. Même si les contacts interobjets dans un aérogel sont plus localisés
que dans le dépôt plan et qu’une détérioration du réseau lors de cyclages de Li pourrait
être à terme plus critique pour un aérogel que pour un dépôt plan, l’AgNF-A//Li présente
de bien meilleures performances en termes d’efficacité coulombique.

Les tracés des capacités différentielles de ces deux échantillons d’AgNF 2D et 3D sont
présentés sur la Figure 4.15.

(a) (b)

Figure 4.15 – Capacités différentielles de demi-cellules avec (a) un aérogel d’AgNF et
(b) un dépôt plan d’AgNF contenant la même quantité totale d’AgNF pour des cycles de
charge décharge galvanostatiques à 1,0 mA·cm−2

Li et de décharge limitée à 1,0 mA·h·cm−2
Li .

L’analyse de la capacité différentielle révèle que le pic à 0,36 V observé uniquement
sur l’AgNF-2D et pas sur l’AgNF-A est présent uniquement lors des 20 premiers cycles.
Par ailleurs, tous deux présentent le pic associé au dépôt de Li massif. Comme pour les
échantillons contenant davantage de PVP, le fait d’observer ces pics qui doivent être liés
au désalliages implique que la cinétique de la réaction a été modifiée par la structuration.
De plus, le fait que ces pics ne soient présents que sur les 20 premiers cycles révèle qu’il y
a évolution de la cinétique de retrait du Li au fur et à mesure des cycles. Ainsi, après ces
20 premiers cycles il est possible que l’alliage ne se forme plus ou bien que la cinétique soit
à nouveau modifiée.

Il est intéressant de souligner que les pics entre 0,3 et 0,5 V sont observés sur les maté-
riaux présentant les dégradations les plus rapides et constitue une information prévisionnelle
sur la durée de vie des cellules.

1.2.4 Effet de la concentration

L’intérêt de la structuration en aérogel des AgNF en termes d’efficacités coulombiques
a été montré expérimentalement dans la section précédente. Cette étude a été effectuée
à concentration fixée à 1,0 wt.% en AgNF. L’objectif de cette section est à présent de
discuter de l’influence du taux de charge en AgNF à volume constant de solution avant
lyophilisation (300 µL). Des clichés optiques et au MEB d’échantillons de concentration en
AgNF variant de 0,5 à 3,0 wt.% sont présentés sur la Figure 4.16.
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(a)

(b)

Figure 4.16 – Aérogels d’AgNF de différentes concentrations massiques synthétisés
directement dans les capots de piles boutons pour des concentrations de 0,5 wt.%, 1,0 wt.%,
1,5 wt.%, 2,0 wt.% et 3,0 wt.% : (a) photographies optiques et (b) clichés MEB.

Macroscopiquement, l’effet de l’augmentation de la concentration en AgNF est visible
à l’œil, les échantillons étant de plus en plus sombres. Au MEB, les parois de pores
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apparaissent plus denses en AgNF. L’effet sur les propriétés électrochimiques en demi-
cellules de l’augmentation de la concentration en AgNF est présenté sur la Figure 4.17. Les
courbes de premier dépôt du Li, les surpotentiels calculés et les efficacités coulombiques
pour des aérogels de concentrations initiales allant de 0,5 wt.% à 3,0 wt.% et pour un capot
"nu" ne contenant pas d’aérogel sont présentés sur cette figure.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 4.17 – Aérogels de concentrations allant de 0,5 wt.% à 3,0 wt.% et capot "nu"
(ne contenant pas d’aérogel) en demi-cellules à 1,0 mA·cm−2

Li et de décharge limitée à
1,0 mA·h·cm−2

Li : (a) premières décharges, (b) surpotentiels de première décharge, (c)
efficacités coulombiques des aérogels à faible taux de charge en AgNF (de 0,0 wt.% à
1,0 wt.%) et (b) à fort taux de charge en AgNF (de 1,0 wt.% à 3,0 wt.%) sur 100 cycles.

Les surpotentiels calculés sur les premiers dépôts de Li diminuent avec la concentra-
tion en AgNF jusqu’à atteindre un minimum à 1,5 wt.%. Les surpotentiels varient de
−0,24±0,02 V à −0,08±0,01 V pour le capot "nu" et l’aérogel à 1,5 wt.% respectivement.
Cet optimum atteint à 1,5 wt.% est un compromis trouvé entre surface développée et
perméabilité du réseau à l’électrolyte et donc accessibilité des ions Li+ au réseau d’AgNF.
Lorsque le surpotentiel de première décharge diminue, l’accessibilité est à son optimum
pour ces conditions de préparation de demi-cellule et de cyclage.

La comparaison de l’évolution de l’efficacité coulombique en fonction du nombre de
cycles pour différents taux de charge en AgNF montre que lorsque la quantité d’AgNF
est insuffisante (sans AgNF et avec 0,5 wt.%) la cyclabilité est rapidement perdue avec
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une détérioration située autour du cycle n°30. Les aérogels contenant au moins 1,0 wt.%
d’AgNF présentent des plateaux stables sur au moins vingt cycles à des valeurs proches
de 90 %. Ce plateau de stabilité n’était pas observable sur l’aérogel à 0,5 wt.% dont le
comportement s’apparente à celui du capot sans AgNF. Ainsi, la concentration en AgNF
doit être au moins supérieure ou égale à 1,0 wt.% pour qu’un effet positif des AgNF soit
observé. La concentration à 1,5 wt.% présente les meilleures performances en cyclabilité
puisque son efficacité coulombique reste stable et supérieure à 80 % jusqu’au cycle n°70
(les concentrations 1,0 et 2,0 wt.% restent supérieures à 80 % jusqu’au cycle n°50). Les
concentrations 2,0 et 3,0 wt.% présentent des cyclabilités inférieures à la concentration
1,5 wt.% puisque le seuil des 80 % est dépassé à partir des cycles n°49 et n°35 respectivement.
L’optimum situé à 1,0 wt.% et 1,5 wt.% en termes de surpotentiels initiaux se retrouve
également au niveau des performances d’efficacité coulombique. Le compromis à trouver
entre accessibilité du réseau pour les ions Li+ et surfaces de dépôt se retrouve également lors
d’un grand nombre de cycles. Comme discuté au chapitre 1 dans la partie 3.3, l’évolution
de l’électrode au cours du temps induit de nombreuses modifications dont l’augmentation
du volume d’électrode, et l’occupation du volume par du Li inactif et de la SEI. Tout cela
entraîne une diminution progressive de l’accessibilité de l’électrode aux ions Li+. Dans le cas
d’électrodes présentant moins de porosités (les concentrations de 2,0 et 3,0 wt.% en AgNF
dans ce cas) subissent plus rapidement la perte de porosité et donc une dégradation plus
rapide que les électrodes de plus grandes porosités (les concentrations de 1,0 et 1,5 wt.%
en AgNF dans ce cas).

Finalement, la structuration en aérogel de concentration 1,0 wt.% et 1,5 wt.% synthétisés
à partir d’une solution lavée de telle sorte que seul un minimum de PVP résiduel reste
ont permis d’atteindre les plus longues durées de vies lors de cycles galvanostatiques. Ces
aérogels ont atteint jusqu’à 60 cycles avec des efficacités coulombiques supérieures à 80 %.
La dégradation est ensuite rapide. Nous cherchons donc à limiter la dégradation rapide de
la cellule et ainsi en améliorer la durée de vie. Pour cela, la voie d’amélioration envisagée
est l’augmentation de la cohésion du réseau d’AgNF par augmentation de sa résistance
mécanique par l’ajout de CMC.

1.3 Aérogels d’AgNF:CMC

Dans la même idée que l’article de Pan et al. [59] cité dans le Chapitre 1, nous souhaitons
augmenter la tenue dans le temps des AgNF-A. Pan et al. ont utilisé du graphène en tant
que liant pour assurer la tenue mécanique de l’aérogel. Mais cela implique l’utilisation
d’hydrazine pourtant hautement toxique pour réduire l’oxyde de graphène. Contrairement
à Pan et al., nous n’allons pas utiliser un liant conducteur électrique car la conduction de
l’électrode est assurée par les AgNF mais un liant polymère dont la résistance ionique est
faible. Les polymères utilisés en tant que liant d’électrodes ou en tant que séparateurs dans
des dispositifs de stockage de l’énergie tels que des batteries ou des supercondensateurs
sont considérés. Parmi ces polymères, la CMC est utilisée dans une moindre mesure
que le PVDF. Mais contrairement au PVDF, la CMC est soluble dans l’eau et donc
facilement lyophilisable. Nous avons vu dans le Chapitre 3 que la CMC 700k était un
bon dispersant des AgNF et avait un impact limité sur leurs propriétés de conduction
électronique. Nous avons également vu qu’un aérogel composite AgNF:CMC 700k pouvait
être sollicité mécaniquement sur une centaine de cycles de compression tout en présentant
des propriétés mécaniques et électriques stables. C’est pour ces raisons que dans cette
partie seule la CMC 700k est considérée.
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1.3.1 Effet de la composition : concentration totale et ratio AgNF/CMC

Comme dans le chapitre 3, il est important de distinguer la concentration totale
AgNF+CMC du ratio massique AgNF/CMC. Rappelons que la concentration totale est
liée à la percolation du solide dans l’air et à la densité alors que le ratio massique est lié
à la percolation des AgNF dans la matrice polymère. Ces deux paramètres sont liés à la
résistance électrique macroscopique des aérogels. Dans cette partie, nous allons discuter
de l’influence de ces deux paramètres sur les performances électrochimiques des aérogels
composites en demi-cellule.

– Ratio massique (AgNF/CMC)

La variation du ratio a été étudiée en faisant varier le taux de CMC pour un taux d’AgNF
fixé à 1,0 wt.%. Ainsi les ratios étudiés sont : 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 et 1:3. Les concentrations
en CMC ajoutées aux 1,0 wt.% d’AgNF sont donc de 0,3 ; 0,5 ; 1,0 ; 2,0 et 3,0 wt.%. Les
surpotentiels associés à ces ratios et les efficacités coulombiques associées sont présentés
sur la Figure 4.18.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 4.18 – (a) Premiers dépôts du Li (décharge) dans les aérogels et (b) surpotentiels
de demi-cellules d’aérogels contenant 1,0 wt.% d’AgNF et un taux variable de CMC allant
de 0,0 wt.% à 3,0 wt.%. Efficacités coulombiques (c) à faibles concentrations totales (soit
1,0 wt.% d’AgNF et un taux variable de CMC allant de 0,0 wt.% à 2,0 wt.%) et (d) à
hautes concentrations totales (soit 1,0 wt.% d’AgNF et 2,0 wt.% et 3,0 wt.% de CMC).

- 151 -



Chapitre 4. Perspectives d’élaboration d’anodes de batteries lithium métal

L’ajout de polymère augmente la valeur du surpotentiel pour toutes les compositions
sauf pour celle à 4,0 wt.% totale (Figure 4.18b). Cette composition ainsi que la composition
1:2 à 3,0 wt.% totale ne présentent pas de plateau après un creux de potentiel mais plutôt
une décroissance graduelle sur leurs courbes de première décharge (Figures 4.18a). Cette
diminution graduelle du potentiel lorsque la capacité augmente révèle d’une difficulté
croissante d’insérer le Li dans l’aérogel. Par ailleurs, avant lyophilisation la solution à 1:3
et 4,0 wt.% totale est très visqueuse et ne peut être homogénéisée dans les conditions de
formulation et d’agitation utilisées dans notre procédé.

Pour les autres compositions, le surpotentiel initial augmente avec l’ajout de CMC, la
CMC rend donc plus difficile le dépôt du Li sur le réseau d’AgNF. En effet, même si la
CMC est souvent utilisée dans les applications de stockage d’énergie en tant que séparateur
ou liant d’électrode, sa présence ajoute une résistance ionique et électronique à l’électrode.
En effet, nous avons vu dans le Chapitre 3 dans la partie 2.2.5 qu’à taux de charge fixe
en AgNF, la résistance électrique des aérogels hybrides AgNF:CMC était proche de celle
des aérogels uniquement constitués d’AgNF à ce même taux de charge à condition de se
situer au-dessus du seuil de percolation des AgNF dans la matrice polymère. Ainsi, sur
les aérogels cylindriques, les résistances deux pointes espacées de 1 cm mesurées valent
1,3±0,5 W pour les aérogels à 1,0 wt.% d’AgNF sans ajout de CMC et avec l’ajout de
0,5 wt.% et 1,0 wt.% de CMC et 2,3±0,5 W avec l’ajout de 2,0 wt.% de CMC et n’est pas
mesurable par cette méthode pour l’ajout de 3,0 wt.% car isolant.

Alors que le dépôt du Li est le plus facilité pour les plus petits taux de charge en
polymère, les efficacités coulombiques (Figure 4.18c) montrent que ces aérogels se dégradent
dès les premiers cycles. Seul l’aérogel à ratio 1:2 et donc 2,0 wt.% de CMC reste stable et
d’efficacité coulombique supérieure à 80 % jusqu’au cycle n°65. A plus fort taux de charge
(Figure 4.18d), les variations d’efficacité coulombique ne sont pas reproductibles d’une cellule
à l’autre du fait de l’inhomogénéité de composition due à une viscosité de solution avant
lyophilisation trop importante. Ainsi, malgré l’augmentation de la résistance électrique de
l’électrode par l’ajout de polymère, la cyclabilité de la cellule est augmentée cela peut être
dû à l’augmentation de surface développée de l’aérogel ou alors à l’augmentation de la
résistance mécanique de l’aérogel avec l’ajout du polymère (comme étudié dans le chapitre
précédent).

Il y a donc une balance à faire entre rendre plus difficile le dépôt du Li dans l’aérogel et
assurer la tenue mécanique de l’électrode au cours des cycles. Ainsi, malgré un surpotentiel
élevé (−0,25±0,10 V) le ratio 1:2, composé de 1,0 wt.% d’AgNF et de 2,0 wt.% de CMC,
présente la meilleure durée de vie en nombre de cycle que les autres ratios massiques testés.

– Concentration totale (AgNF+CMC)

L’étude de l’influence de la concentration a été effectuée à ratio 1:2 puisque c’est pour
ce ratio que les meilleures stabilités électrochimiques en nombre de cycles ont été observées
lors de l’étude à ratio variable et concentration en AgNF fixée à 1,0 wt.%. Les surpotentiels
des concentrations totales variables à ratio 1:2 sont présentées sur la Figure 4.19 et les
efficacités coulombiques sur la Figure 4.19c.
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(a) (b)

(c)

Figure 4.19 – Demi-cellules d’aérogels composites AgNF:CMC à ratio fixé à 1:2 et
concentration totale allant de 1,5 wt.% à 4,0 wt.% : (a) première décharge, (b) surpotentiels
initiaux en fonction du taux de charge et (c) efficacités coulombiques.

L’augmentation en concentration totale à ratio fixe n’induit pas d’augmentation de la
valeur du surpotentiel pour les concentrations totales de 1,5 et 3,0 wt.% et une diminution
du surpotentiel pour 4,0 wt.%. Mais cela est dû au fait que le plateau présent pour 1,5 wt.%
est à potentiel constant alors qu’il décroît en potentiel pour les concentrations de 3,0 et
4,0 wt.%. Ainsi, même si le surpotentiel est constant ou même diminue, le dépôt du Li
dans l’aérogel est rendu plus difficile par l’ajout de CMC.

En termes d’efficacité coulombique, l’aérogel de concentration totale de 3,0 wt.%
présente les meilleures stabilités électrochimiques et les meilleures reproductibilités. En
effet, son efficacité coulombique est supérieure à 80 % jusqu’au cycle n°65. Les deux autres
concentrations (1,5 wt.% et 4,0 wt.%) présentent à la fois de mauvaises reproductibilités et
de moins bonnes stabilités électrochimiques en nombre de cycle. Notons que la concentration
totale de 4,0 wt.% est très visqueuse et ne peut être correctement homogénéisée lors de
l’agitation.

Ainsi, malgré un surpotentiel élevé (−0,25±0,10 V) la concentration totale de 3,0 wt.%
à ratio massique de 1:2 présente la meilleure durée de vie en nombre de cycle que les autres
concentrations totales testées à ce ratio massique fixé. Cela peut être dû à l’augmentation
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de la surface développée de l’aérogel ou à l’augmentation de la résistance mécanique de
l’aérogel avec l’ajout du polymère. Par conséquent, cette composition sera la composition
de référence pour la suite de l’étude.

1.3.2 Effet de la structuration : intérêt de la structure 3D

La composition optimale sélectionnée précédemment (1:2 – 3,0wt.%) est ici utilisée
pour étudier l’intérêt de la structuration en aérogel du composite . Dans la même idée
que l’étude présentée à la Section 1.2.3, un dépôt plan a été comparé à un aérogel. Ces
deux électrodes étant de même composition avant séchage. Le dépôt plan est obtenu par
séchage à température et pression ambiante. Des clichés MEB de ces deux matériaux sont
présentés sur la Figure 4.20). La dispersion des AgNF dans la matrice de CMC est visible
sur ces clichés MEB.

(a) (b)

Figure 4.20 – Photographie, schéma et cliché MEB d’AgNF:CMC (1:2 et 3,0 wt.% et
300 µL de solution avant séchage) en a) dépôt plan et b) aérogel.

Pour ces deux structurations, la dispersion des AgNF est homogène dans la matrice
de CMC. Les surpotentiels de premier dépôt de Li sont présentés dans la Table 4.3. Les
efficacités coulombiques de ces matériaux sont présentées Figure 4.21a.

Table 4.3 – Valeurs des surpotentiels observés lors du premier dépôt de Li sur les aérogels
d’AgNF et composites d’AgNF-CMC et les dépôts plans d’AgNF:CMC (1:2 et 3,0 wt.%).

Surpotentiel de première décharge
(V)

AgNF-A −0,19±0,01
AgNF-CMC-A −0,25±0,02
AgNF-CMC-2D −0,43±0,08
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(a) (b)

Figure 4.21 – Aérogels d’AgNF:CMC (1:2 et 3,0 wt.%) et d’AgNF (1,0 wt.%) et dépôt plan
d’AgNF:CMC (1:2 et 3,0 wt.%) : (a) efficacité coulombique et (b) capacité différentielle.

Le surpotentiel de l’échantillon 2D est supérieur à celui de l’échantillon structuré
en aérogel (−0,43±0,08 V et −0,25±0,02 V respectivement). Ce dernier ayant lui-même
un surpotentiel supérieur à l’échantillon ne contenant pas de polymère mais également
structuré en aérogel (−0,19±0,01 V). Ainsi, la structuration en aérogel pour la composition
composite facilite le dépôt de Li. Les porosités induites par la lyophilisation permettent
donc de faciliter l’accès des ions Li au réseau d’AgNF contenu dans la matrice de CMC. En
effet, lorsque le composite est structuré en aérogel, la surface développée du composite est
augmentée ce qui rend les AgNF plus facilement accessibles que dans un dépôt de même
composition mais bien plus dense.

La comparaison des efficacités coulombiques des matériaux révèle que le dépôt 2D
d’AgNF présente une dégradation rapide dès le second cycle et une absence de mobilité du
Li à partir du cycle n°50. L’AgNF:CMC-A conserve une efficacité coulombique supérieure à
80 % après 100 cycles malgré un début de dégradation observable à partir du cycle n°40. La
structuration par lyophilisation est donc nécessaire pour le composite AgNF:CMC autant
en termes de durée de vie en nombre de cycles qu’en termes de dépôt du Li.

Les capacités différentielles des aérogels et des dépôts plans à 1,0 wt.% en AgNF et à
3,0 wt.% totale – i.e. ratio massique 1:2 – sont présentées sur la Figure 4.21b.

Indépendamment de la structuration du composite AgNF:CMC, seuls les pics compris
entre 0,0 et 0,1 V sont observables lors de la charge sur les capacités différentielles. Ainsi,
contrairement au PVP, l’ajout de CMC ne modifie pas la cinétique de retrait du Li par
rapport à un aérogel uniquement constitué d’AgNF. Ainsi, cela révèle d’une meilleure
synergie entre les AgNF et la CMC.

1.3.3 Observation du cyclage électrochimique du Li dans un aérogel composite
d’AgNF:CMC

Nous avons vu précédemment par l’étude des capacités différentielles que la cinétique
de dépôt du Li dans les électrodes composites AgNF:CMC n’était pas modifiée par rapport
aux aérogels d’AgNF contenant peu de PVP résiduel. Nous observons les mêmes tracés
de capacité différentielle pour les aérogels composites AgNF:CMC que pour les aérogels
uniquement constitués d’AgNF de meilleures performances électrochimiques en demi-cellules.
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C’est-à-dire avec uniquement les pics d’activité électrochimique inférieurs à 0,2 V.

Les électrodes composites ont été observées par imagerie MEB en fin de cycles de dépôt
et de retrait. La Figure 4.22 montre un aérogel n’ayant pas été cyclé, et deux aérogels
après premier dépôt et après premier retrait du Li. Il est important ici de souligner qu’afin
d’assurer l’ouverture des piles boutons après cyclage, ces dernières n’ont pas été serties.
Cela entraîne une légère variabilité dans les cycles et sur les surpotentiels d’activation.

Figure 4.22 – Clichés MEB d’aérogels d’AgNF:CMC à ratio 1:2 et concentration totale
de 3,0 wt.% à différents grossissements après : (haut) aucun cycle galvanostatique, (milieu)
une première décharge et (bas) une première charge.

Malgré la pression appliquée pour fermer la pile bouton, la présence de l’électrolyte et
même les premiers cycles de dépôt et de retrait du Li, la porosité de l’aérogel est conservée
grâce à la résistance mécanique à la compression de la CMC.

La Figure 4.23 est un cliché rapproché des AgNF contenus dans la matrice polymère
de l’aérogel après le premier dépôt de Li.

Figure 4.23 – Cliché MEB après la première décharge et donc dépôt de Li dans une
électrode composite AgNF:CMC à ratio 1:2 et concentration totale de 3,0 wt.%. Le dépôt
visible de lithium est entouré en blanc.
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L’observation des AgNF est rendue difficile par la matrice polymère mais un halo grisé
est observable autour des particules sphériques et de certains fils proches de la surface de
la matrice. Ces halos ne sont pas observables sur les aérogels avant dépôt ni après retrait.
Il s’agit donc du dépôt de Li à la surface des nanoparticules d’argent. Ce résultat est en
accord avec la forme des courbes des capacités différentielles qui présentent des pics entre
0,0 et 0,1 V (c.f. Figure 4.21b) associés au placage du Li métal sur l’argent. Cette couche de
Li n’a pu être identifiée puisque notamment la cartographie des éléments par EDX ne peut
être réalisée pour le Li puisqu’il est indétectable par cette technique. La même méthode
d’observation a été appliquée après 9 cycles complets pour observer le dixième placage et
le dixième retrait du Li. Les clichés sont présentés sur la Figure 4.24.

Figure 4.24 – Clichés MEB d’aérogels d’AgNF:CMC à ratio 1:2 et concentration totale
de 3,0 wt.% à différents grossissements à la fin de : (haut) la dixième décharge et (bas) la
dixième charge.

Au moins jusqu’au dixième cycle complet, la réversibilité du retrait du lithium est
bonne puisque l’on n’observe ni les halos ni les particules sphériques sur les clichés en fin
de charge alors qu’ils sont présents dès le premier dépôt.

La demi-cellule a également été observée après détérioration complète. C’est-à-dire
lorsque le potentiel de la cellule atteint immédiatement la limite de la fenêtre (−1,0 V ou
1,0 V) sans qu’il n’y ait de variation de la capacité, donc le lithium ne circule plus d’une
électrode à l’autre autant lors de la charge que lors de la décharge. Les 100 cycles de
charge-décharge galvanostatique et les clichés MEB de l’électrode composite d’AgNF:CMC
après dégradation sont présentés sur la Figure 4.25.

Figure 4.25 – Observation post-mortem après 100 cycles complets il n’y a plus de transfert
de Li entre les électrodes : cycles de charge-décharge galvanostatiques et clichés MEB à
différents grossissements.

La perte totale de capacité à chaque cycle peut être calculée à partir de la somme de la
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différence des capacités de décharge et de charge de chaque cycle. Cette perte de capacité
est liée à la perte progressive de lithium immobilisé et à la réduction de l’électrolyte à
la surface de l’électrode formant la SEI. Ce calcul permet d’estimer approximativement
la quantité de lithium immobilisée et ainsi nous renseigner sur la dégradation de la
cellule. Pour les électrodes composites AgNF:CMC la perte totale de capacité est égale
à 27,8±0,3 mA·h. Or, le feuillard de Li utilisée pèse 7,1±0,1 mg soit une capacité totale
théorique de 28,2±0,4 mA·h. Ainsi, les demi-cellules sont dégradées car tout le lithium
de la contre-électrode est immobilisé lors des 100 cycles. Les agglomérats observés sur la
surface des AgNF et sur la surface de la CMC (Figure 4.25) doivent être constitués de Li
immobilisé et expliquent la perte progressive du Li. Comme expliqué dans le chapitre 1 à
la partie 3.3, ces mécanismes de dégradation par immobilisation du Li sont observables
pour toutes les anodes. En revanche, nous n’avons pas observé la formation de dendrites
dans ces conditions de tests électrochimiques.

L’observation post-mortem de cette électrode d’aérogel d’AgNF:CMC a également été
effectuée en tranche. En effet, contrairement aux aérogels uniquement constitués d’AgNF,
il est possible de le retirer du capot et de le découper au scalpel afin de l’observer ensuite
au MEB. Ces clichés en coupe sont présentés sur la Figure 4.26.

Figure 4.26 – Observation post-mortem d’une tranche d’AgNF:CMC après 100 cycles
complets il n’y a plus de transfert de Li entre les électrodes, clichés MEB à différents
grossissements. L’axe z représente l’axe allant du fond du capot vers l’électrolyte et la
cathode de Li.

L’observation en tranche de l’électrode d’aérogel montre un dépôt dense au fond de
la cellule (du côté du collecteur de courant). Il est donc possible que le remplissage se
fasse préférentiellement par le fond de l’aérogel. Cela expliquerait que nous n’ayons pas
observé la formation de dendrites. Il est également possible que l’épaisseur de l’aérogel
et la présence de CMC rendent plus difficile le retrait du Li pour le fond de l’aérogel ce
qui pourrait causer l’immobilisation du Li dans cette zone. L’observation à remplissage
maximal en lithium effectuée dans la partie 2.1 nous permettra d’apporter d’avantage
d’éléments de réponse.

Dans cette partie, nous avons optimisé expérimentalement la composition des aéro-
gels afin d’améliorer sa capacité à recevoir et rendre le lithium lors du fonctionnement
électrochimique en demi-cellule. La suite des travaux consiste à réaliser de premiers tests
d’intégration de ces matériaux dans des cellules complètes.
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2 Fonctionnement des aérogels prélithiés en tant qu’anode
de batterie lithium métal

Le montage en demi-cellule nous a permis de faire ressortir les compositions permettant
d’atteindre les plus hautes stabilités électrochimiques autant pour l’électrode uniquement
constituée d’AgNF comme pour l’électrode composite AgNF:CMC. Les compositions
utilisées dans cette section sont de 1,0 wt.% d’AgNF pour ces deux aérogels avec l’ajout
de 2,0 wt.% de CMC pour atteindre un ratio massique de 1:2 pour l’aérogel composite.
L’objectif de cette section est d’insérer les électrodes à base d’aérogels dans un système
au plus proche d’un fonctionnement standard de batterie Li-m. La cellule complète est
constituée d’une cathode commerciale et d’une anode constituée d’un aérogel prélithié.
Ainsi, l’aérogel sert de support lithiophilique pour une batterie lithium métal. Deux cathodes
commerciales de 14 mm sont utilisées : une électrode de supercondensateur (SC) et une
électrode de LFP. Le principe de l’expérimentation est plus largement décrit dans le
Chapitre 2.

2.1 Prélithiation des aérogels

La première étape pour l’élaboration d’une cellule complète dans notre cas est de
prélithier les aérogels. Pour cela, nous avons utilisé le montage de demi-cellule et le dépôt
du Li a été effectué à 0,25 mA·cm−2

Li . Des exemples de prelithiations jusqu’à saturation de
l’aérogel ou épuisement de la source de Li sont présentés sur la Figure 4.27.

(a) (b)

Figure 4.27 – Exemples de prélithiations d’aérogels uniquement constitués d’AgNF et
composites AgNF:CMC jusqu’à la limite de dépôt ou de la source de Li à 0,25 mA : (a)
courbes de décharge et (b) photos optiques après dépôt du feuillard de Li (source) et de
l’aérogel après ouverture de la demi-cellule.

Les prélithiations jusqu’à saturation de l’aérogel ou épuisement de la source de Li
induisent des quantités de Li insérées variables. Afin de comparer toujours les mêmes
quantités de Li dans différents aérogels, nous avons dans un premier lieu limité le dépôt de
Li à 2,50 mA·h·cm−2

Li−AgNF. Le taux de charge en lithium dans l’aérogel est donc en défaut
par rapport au feuillard de lithium dont la capacité totale vaut 28,2±0,4 mA·h·cm−2

Li−AgNF.

Nous avons dans la section précédente qu’à la dégradation un dépôt était situé dans le
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fond de l’aérogel, nous avons émis alors deux hypothèses, la première sur un remplissage
préférentiel du fond de l’aérogel et la seconde sur un blocage préférentiel du lithium dans
le fond du fait de l’épaisseur de l’aérogel. Les clichés effectués sur la tranche d’un aérogel
à charge maximale en lithium présentés sur la Figure 4.28 montrent que lors du premier
cycle, le remplissage a lieu préférentiellement par le bas de l’aérogel. Ainsi, la croissance
des dendrites est limitée dans nos aérogels par rapport aux substrats plans classiques pour
lesquels le dépôt a lieu en surface. Nous observons de plus que le dépôt dans le fond est
homogène sur une épaisseur de 150±15 µm. Nous n’avons pas travaillé sur l’optimisation
de l’épaisseur de l’aérogel puisque tous nos travaux sont effectués avec 300 µL de solution
avant séchage, il se pourrait néanmoins que la durée de vie de la cellule puisse être ainsi
améliorée.

Figure 4.28 – Clichés MEB à différents grossissements d’une coupe d’aérogel d’AgNF:CMC
après dépôt de Li jusqu’à 26 mA·h à 0,25 mA.

2.2 Cellule complète avec cathode de supercondensateur

Une fois le lithium inséré dans l’aérogel (le dépôt de Li est limité à 2,50 mA·h·cm−2
Li−AgNF),

la demi-cellule est démontée et l’aérogel prélithié est inséré en regard d’une électrode de
supercondensateur pour constituer une cellule complète. L’électrode de supercondensateur
permet de faire une première étape à faible capacité (capacité maximale du SC mesurée
à 0,67 mA·cm−2

SC) car l’électrode de LFP utilisée par la suite a une capacité spécifique
de 1,6 mA·cm−2

LFP. Dans cet assemblage, la capacité de la cathode définit la capacité de
la cellule. Alors qu’en demi-cellule, la quantité de Li insérée dans l’aérogel est limitée à
1,0 mA·h·cm−2

Li lors de la décharge. Lors de la charge, tout le Li disponible dans l’aérogel
est transféré à l’anode. Dans la cellule complète le Li sollicité entre l’aérogel et la cathode
(le SC ou le LFP) est défini par la capacité de cette dernière. Ainsi, lors du premier cycle,
seule une partie du Li insérée dans l’aérogel lors de la prélithiation est mobilisée lors de
la première décharge. De plus, l’électrode de supercondensateur n’est pas source de Li
contrairement au LFP donc dans cet assemblage seul le Li contenu dans l’aérogel est utilisé
lors des cycles. Ce montage n’est pas encore un montage final puisqu’il ne s’agit pas d’une
électrode de batterie, mais constitue un test préliminaire d’intérêt. Une représentation
schématique de l’assemblage est présentée sur la Figure 4.29a.

L’efficacité coulombique et la capacité spécifique de cette cellule complète sont présentées
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sur la Figure 4.29b. Une succession de 5 cycles à 0,1 mA·h·cm−2
Li−AgNF, 0,2 mA·h·cm−2

Li−AgNF,
0,5 mA·h·cm−2

Li−AgNF, 1,0 mA·h·cm−2
Li−AgNF puis 0,1 mA·h·cm−2

Li−AgNF ont été appliquées
avant d’effectuer 100 cycles à 1,0 mA·h·cm−2

Li−AgNF aux assemblages Li//SC et Li-AgNF:CMC-
A//SC.

(a) (b)

Figure 4.29 – Schéma charge et décharge. Caractérisations électrochimiques des cellules
complètes : Li//SC et Li-AgNF:CMC-A//SC en fonction du nombre de cycles. (a) efficacité
coulombique et (b) capacité spécifique.

Les 25 premiers cycles sont effectués à différents taux de charge. La cellule Li-AgNF:CMC//SC
présente de plus hautes efficacités coulombiques et des capacités spécifiques plus élevées que
la cellule Li//SC. La porosité supérieure de l’aérogel lui permet d’accepter cinétiquement
plus de lithium que le feuillard de lithium.

Sur ces 125 cycles, Li-AgNF:CMC//SC et Li//SC présentent des efficacités coulombiques
élevées et supérieures à 80 %. Li-AgNF:CMC//SC est plus stable sur ces 125 cycles et
conserve même une efficacité coulombique supérieure à 90 % jusqu’au 75ème cycle à
1,0 mA·h·cm−2

SC. Alors que Li//SC présente des valeurs inférieures à 80 % ponctuellement
tout au long de ces 125 cycles.

Malgré ces valeurs d’efficacités coulombiques très encourageantes pour l’aérogel par
rapport au Li, la capacité spécifique de Li-AgNF:CMC-A//SC décroît progressivement
tout au long des cycles. Entre le cycle n°25 et le cycle n°125, sa capacité spécifique a chuté
de 47 % alors que Li//SC n’a perdu que 17 % de capacité sur ces mêmes cycles.

Cette chute de capacité n’est pas induite par la polarisation des électrodes puisque
Li-AgNF:CMC-A//SC présente une polarisation bien plus stable et moindre que Li//SC
au fil des cycles. Au fil des cycles, Li-AgNF:CMC-A//SC a perdu 2,24 mA·cm−2

SC en cumulé.
Cette valeur est pourtant inférieure aux 2,50 mA·cm−2

Li−aerogel insérés lors de la prélithiation.
Cela signifie que la perte de lithium en masse totale est de : 0,7 mg pour l’aérogel et de

- 161 -



Chapitre 4. Perspectives d’élaboration d’anodes de batteries lithium métal

0,5 mg pour le feuillard de Li. Cette perte de Li est du même ordre pour les deux cellules,
or les masses initiales de Li insérées initialement sont de 1,5 mg pour l’aérogel et de 7,2 mg
pour le feuillard de lithium. Il est possible que puisque la quantité initiale de Li insérée
dans l’aérogel est inférieure à celle du feuillard de Li, la perte de Li observée au bout de
125 cycles soit plus critique pour les performances de la cellule contant l’aérogel que pour
celle contenant le feuillard de Li.

La Figure 4.30a montre la polarisation des cellules Li-AgNF:CMC-A//SC et Li//SC.
La polarisation également appelée surtension est associée aux réactions électrochimiques.
Cette polarisation dépend de la densité de courant appliquée et se traduit par une hystérésis
de potentiel entre les courbes de charge et de décharge. La polarisation doit être minimisée
afin d’obtenir des batteries à haute énergie.

(a) (b)

Figure 4.30 – (a) Polarisation des cellules Li-AgNF:CMC-A//SC et Li//SC et (b)
premiers (traits pleins) et derniers (pointillés) des cycles galvanostatiques à 1,0 mA·h·cm−2

SC
des cellules Li-AgNF:CMC-A//SC et Li//SC.

Les valeurs de polarisation des cellules sont identiques à la fin du test, elle est même
supérieure et plus instable pour Li//SC lors des premiers des 100 derniers cycles. Ainsi,
la chute de capacité spécifique au cours des cycles observée sur Li-AgNF:CMC-A//SC ne
peut être expliqué par la polarisation de la cellule. En revanche, la Figure 4.30b montre les
cycles 16 et 120 pour ces deux cellules et révèle d’une part la chute de capacité mais aussi
une fin de décharge perturbée avec une variation de pente pour Li-AgNF:CMC-A//SC au
125ème cycle. Cette chute rapide de potentiel signifie qu’il devient plus difficile d’extraire
le Li de l’aérogel. En effet, le Li immobilisé est le Li plus facile à extraire de l’aérogel le
Li disponible après les 125 cycles est le Li impliquant un potentiel plus grand pour être
transféré.

Ainsi, malgré la chute progressive de capacité spécifique de la cellule par immobilisation
du Li dans l’aérogel, des phénomènes encourageants sont observés sur ces cellules. En
effet, une polarisation limitée par rapport à Li//SC et une grande stabilité de l’efficacité
coulombique sont prometteurs. Par la suite, une solution pour contrer l’immobilisation du
Li devra être trouvée pour faire de ces matériaux d’intérêt pour les batteries Li-m. Par
exemple, l’optimisation de l’épaisseur de l’aérogel pourrait être explorée.

Pour ces mesures nous avions limité la quantité de Li insérée à 1,5 mg total. Le fait
de limiter à une quantité inférieure à la quantité maximale de dépôt de l’aérogel (entre 6

- 162 -



3. Conclusion du chapitre 4

et 7 mg total) nous permet d’avoir toujours la même quantité. Mais rend la comparaison
difficile entre l’aérogel lithié et le feuillard de lithium (de 7 mg).

De premiers tests ont été effectués en cellule complète avec une électrode de LFP
de capacité égale à 1,6 mA·cm−2

LFP alors que la capacité de l’électrode de SC est égale à
0,67 mA·cm−2

SC). Ces premiers tests ne sont pas concluants car les travaux d’optimisation
effectués sur l’aérogel ont été faits pour permettre la circulation de faibles quantités de
capacités. Ce mode de fonctionnement était donc trop prématuré par rapport à nos travaux.

3 Conclusion du chapitre 4

L’objectif des travaux présentés dans ce chapitre était d’explorer les potentialités des
aérogels uniquement constitués d’AgNF et composites d’AgNF et de CMC en tant que
support lithiophilique pour les batteries Li-m. Ces travaux exploratoires constituent une
étude préliminaire à une éventuelle intégration.

Ainsi, les travaux présentés dans ce chapitre ont été divisés en deux parties, la première
étant l’étude des aérogels en demi-cellule pour déterminer les critères importants liés
aux meilleurs dépôts et cyclabilités du Li dans les aérogels. La seconde partie a consisté
à intégrer les aérogels préalablement lithiés en regard d’électrodes afin de simuler un
fonctionnement proche de la réalité.

L’élaboration des demi-cellules nous a permis de montrer que le dépôt du Li se faisait
en formant un alliage AgLi en plaquant du Li massif en surface des AgNF. La présence
de PVP modifie la cinétique de dépôt du Li dans les aérogels et induit une diminution de
la durée de vie des demi-cellules en cyclage. Nous avons pu observer que la structuration
en aérogel permet de meilleures cyclabilités du Li pour les AgNF-A comme pour les
AgNF:CMC-A. Les compositions optimales des aérogels ont pu être déterminées, ainsi il
s’agit de 1,0 wt.% et 1,5 wt.% en AgNF pour les AgNF-A et du ratio massique de 1:2 en
AgNF:CMC et une concentration totale de 3,0 wt.% soit 1,0 wt.% d’AgNF pour l’aérogel
composite. Nous avons pu constater que pour les aérogels composites, le dépôt du Li est
rendu plus difficile par l’ajout de CMC mais en contrepartie la CMC allonge la cyclabilité
de l’électrode d’une dizaine à une vingtaine de cycles en assurant une meilleure cohésion
de l’électrode. Finalement, les observations post-mortem des demi-cellules ont permis de
révéler que le mécanisme principal de dégradation des électrodes était l’immobilisation
d’une partie du Li dans les électrodes. Ainsi, la demi-cellule est dégradée lorsque tout le Li
de la contre-électrode est immobilisé dans l’aérogel.

Nous avons ensuite utilisé des électrodes de supercondensateur en regard des aérogels
de compositions sélectionnées précédemment pour élaborer une cellule complète et ainsi
simuler un fonctionnement plus proche de la réalité. L’aérogel composite a présenté les
meilleures performances en termes d’efficacité coulombique (supérieure à 90 % jusqu’au
cycle n°100) et même des polarisations plus faibles. En revanche, l’aérogel a subi une perte
progressive de capacité spécifique liée à l’immobilisation d’une partie du Li. Le feuillard
de Li en regard du supercondensateur a également subi une chute moindre de capacité
spécifique au cours des cycles. Ces résultats restent encourageants pour les aérogels puisque
la quantité totale immobilisée pour le feuillard de Li est proche de celle immobilisée pour
l’aérogel (0,5 mg et 0,7 mg respectivement). Ainsi, le dépôt de davantage de Li dans l’aérogel
pourrait peut-être limiter la chute de capacité spécifique.
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Chapitre 4. Perspectives d’élaboration d’anodes de batteries lithium métal

4 Faits marquants du chapitre 4

Éléments clefs
L’objectif de ce chapitre était de présenter les potentialités des aérogels à base d’AgNF

avec ou sans ajout de CMC pour le stockage de l’énergie électrique. Ces premières mesures
ont été effectuées en électrolyte liquide car les cellules tout solide sont plus complexes et
pas encore disponibles car de nombreux verrous restent à lever. Les principaux résultats de
ce chapitre sont :

• La mise en évidence de la formation des alliages β de composition LiAg et Li0,35Ag0,65
et γ3 de composition Li1,18Ag0,82 et d’un dépôt de Li massif en surface des AgNF.

• La mise en évidence de l’importance de la structuration en aérogel pour les AgNF et
pour les AgNF:CMC, la porosité de l’aérogel augmente la durée de vie de la cellule
en cyclage car la réversibilité du dépôt de Li est augmentée.

• La détermination des compositions optimales de 1,0 wt.% et de 1,5 wt.% en AgNF
pour les aérogels uniquement composés d’AgNF et du ratio 1:2 et concentration
totale de 3,0 wt.% pour l’aérogel composite. L’aérogel hybride malgré sa plus grande
résistance électrique permet d’augmenter la durée de vie d’une vingtaine de cycles
par rapport à l’aérogel sans CMC à même taux de charge en AgNF.

• Le dépôt du Li se fait préférentiellement par le bas de l’aérogel hybride AgNF:CMC
et ne présente pas de croissances dendritiques.

• Les performances de l’aérogel composite AgNF:CMC prélithié en regard d’une élec-
trode de supercondensateur sont encourageantes en termes d’efficacité coulombique
et de polarisation malgré une chute de capacité spécifique progressive au cours des
cycles. Cette chute de capacité spécifique est due à une immobilisation progressive
du Li dans l’aérogel, l’optimisation de l’épaisseur de l’aérogel pourrait réduire ce
phénomène.
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Les structures poreuses conductrices électriques sont étudiées depuis la découverte des
aérogels par S. S. Kistler en 1931. L’évaluation d’une nouvelle génération de matériau et
l’évaluation des performances associées en termes de très faible densité (comprises entre 5
et 100 mg·cm−3), hautes porosités (supérieures à 97 %) et néanmoins bonnes conductivités
électriques (supérieures à la centaine de S·m−1) et résistances mécaniques (avec des modules
d’Young compris entre 1 et 100 kPa) ouvrent la voie vers de nouvelles applications de
pointe.

De nombreuses méthodes de synthèse permettent la porosité pour des matériaux
conducteurs électriques, néanmoins, seuls les procédés de cryodessiccation (congélation
puis séchage par lyophilisation) et de gélification physique ou chimique suivie d’un séchage
supercritique permettent d’accéder à des densités aussi faibles. Dans la littérature, les
meilleurs compromis entre conductivité électrique, basse densité et résistance mécanique
sont obtenus pour des aérogels de graphène et des aérogels hybrides de graphène et nanofils
métalliques suivis des aérogels hybrides de nanofils métalliques et polymères. L’utilisation
de nanoparticules à fort facteur de forme permet de créer la percolation électrique dans
des matériaux présentant pourtant de très grandes porosités.

Ces travaux s’inscrivent dans la continuité d’un savoir-faire existant au laboratoire sur
l’utilisation et la synthèse de nanofils métalliques, et en particulier des nanofils d’argent.
Ceux-ci ont été largement utilisés pour de nombreuses applications en système plan. Les
résultats rapportés dans ce manuscrit portent sur la synthèse de nouvelles architectures de
systèmes percolant tridimensionnels.

Au cours de cette thèse, j’ai élaboré des structures 3D autosupportées présentant de
grandes porosités (>95 %). Ces matériaux présentent des propriétés exceptionnelles telles
que de très basses densités (<50 mg·cm−3) et de hautes conductivités électriques (jusqu’à
5·102 S·m−1). L’objectif de la thèse était de synthétiser et d’explorer les potentialités de
telles structures 3D sur le plan électrique et mécanique dans l’objectif de valoriser les
nanofils d’argent tout en visant deux applications précises : l’élaboration d’un capteur de
pression piézorésistif et l’élaboration d’une électrode pour batteries lithium tout solide.

La synthèse par lyophilisation permet de balayer une plus grande gamme de composition
que la synthèse par séchage supercritique puisque la gélification du réseau solide est
nécessaire pour cette dernière. Les densités des aérogels synthétisés par lyophilisation ont
ainsi pu atteindre une valeur minimale de 6,3 mg·cm−3 pour une porosité de 99,9 % pour
des aérogels de nanofils d’argent de 55±13 nm de diamètre et de 6,8±3,8 µm de longueur,
soit d’un facteur de forme (rapport longueur sur diamètre) égal à 125. La cryostructuration
nous a donc permis d’obtenir un allègement important de la structure 3D.
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Les relations entre procédé de synthèse, propriétés morphologiques et propriétés de
résistances électrique et mécanique ont été étudiées. Pour les aérogels uniquement constitués
d’AgNF, une vitesse de refroidissement plus lente effectuée sur les plateaux du lyophilisateur
permet une diminution de la résistance électrique. Par exemple, un aérogel de taux de charge
de 1,0 wt.% en AgNF et d’une densité égale à 13±1 mg·cm−3 présente ainsi une résistance
électrique à 1 cm de 0,5 W soit 170 fois inférieure que lorsque la congélation est effectuée par
immersion dans de l’azote liquide. D’autre part, nous avons mis en évidence le lien entre la
porosité et les résistances électriques et mécaniques. Des aérogels de taux de charge d’AgNF
variant de 0,5 wt.% à 4,0 wt.% présentent des densités variant de 6,3 à 45,1 mg·cm−3 et des
porosités variant de 99,9 à 99,7 % et des résistances électriques variant de 6,7 à 0,2 W et des
modules d’Young variant de 8·10−1 kPa à 4,8·102 kPa. Malgré l’augmentation des modules
d’Young suivant une loi de puissance par rapport à la densité des aérogels et malgré des
performances de résistance mécanique au-dessus de celles recensées dans la littérature pour
les aérogels de nanofils métalliques (1,7·101 kPa à 50 mg·cm−3 sont atteint par Qian et
al. [45]), ces résistances mécaniques restent faibles pour la manipulation des aérogels et
donc pour les applications visées. Ainsi, la voie de l’hybridation a été sélectionnée afin
d’atteindre de meilleures résistances mécaniques tout en conservant de faibles résistances
électriques.

Parmi les différentes classes de matériaux poreux conducteurs électriques de très faibles
densités, les aérogels à base de graphène présentent les plus hautes résistances mécaniques
(jusqu’à 9·102 kPa [42]). Mais le recours au graphène implique des coûts importants et
l’utilisation d’hydrazine toxique. L’autre voie présentée dans la littérature et permettant
d’améliorer les performances mécaniques des aérogels est l’hybridation avec des polymères,
le module d’Young le plus élevé rapporté est de 5,5·102 kPa pour un aérogel de CuNF:PVA
de densité égale à 10 mg·cm−3 [123]. Les polymères les plus couramment utilisés dans la
littérature sont l’alcool polyvinylique, le polyuréthane dispersé dans l’eau et les nanofibrilles
de cellulose. Les connaissances au laboratoire de la réalisation de dépôts plans hybrides
AgNF et polymères ont également permis d’étayer nos choix de polymères en regard des
niveaux de conduction électrique obtenus. Les dérivés de cellulose, biosourcés, non toxiques
et non polluants ont été sélectionnés pour être étudiés.

Les différents dérivés de cellulose comparés sont la carboxyméthylcellulose (CMC),
l’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) et les nanocristaux de cellulose (CNC). La synthèse
des aérogels hybrides est effectuée par assemblage des dispersions aqueuses de nanofils
d’argent et de polymère suivi d’une cryodessiccation avec congélation sur les plateaux
du lyophilisateur. L’étude paramétrique effectuée sur les systèmes hybrides a permis de
souligner le rôle de la nature du dérivé de cellulose, du temps de pause entre dispersion et
lyophilisation, de la masse molaire de la CMC (90k<Mw<700k), du degré de substitution
de la CMC (compris entre 0,7 et 1,2) et de la composition en nanofils d’argent et en CMC
(concentration totale et ratio massique) sur ses propriétés morphologiques, électriques
et mécaniques. Différents outils de caractérisation ont été utilisés afin de quantifier les
propriétés électriques macroscopiques, électromécaniques et de transport électronique à
basse température. L’étude du transport électronique à basse température a révélé que
le mode de transport était contrôlé par le transport dans le réseau de nanofils d’argent
indépendamment de la nature du polymère (CMC isolante ou PEDOT:PSS conductrice) à
partir du moment où la percolation électrique est assurée. Un écart au modèle mathématique
appliqué aux nanofils d’argent seuls dans la littérature est observé pour les réseaux plans et
aérogels caractérisés dans nos travaux même sur un réseau plan ayant subi un traitement
thermique afin d’optimiser les jonctions interobjets. D’autres mécanismes de transport sont
donc en jeu dans nos réseaux. Notons que le transport électronique dans les aérogels et
les dépôts plans uniquement constitués de PEDOT:PSS a lieu dans le plan et que l’ajout
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de nanofils ne formant pas de réseau de percolation électrique ne modifie pas le mode de
transport.

L’hybridation avec la CMC 700k avec un temps de pause de 24 h constitue un optimum
en termes de résistance mécanique et de conduction électrique. En effet, la CMC 700k
permet les meilleures résistances mécaniques avec une augmentation de près de 7300 % du
module d’Young (de 1,0·101 kPa sans CMC à 7,4·102 kPa avec CMC) et une augmentation
de la limite élastique de près de 5100 % (de 6·10−1 kPa sans CMC à 3,1·101 kPa avec CMC).
Ces augmentations sont atteintes avec l’ajout de 1,0 wt.% de CMC à 1,0 wt.% d’AgNF.
Il est possible que de plus longues chaînes de polymère s’enchevêtrent davantage menant
à un une augmentation du module d’Young des aérogels. En effet, les modules d’Young
augmentent d’un facteur 3,5 entre les aérogels hybrides avec CMC 90k et CMC 700k
(variant de 2,1·102 kPa à 7,4·102 kPa) et d’un facteur 1,5 entre les aérogels hybrides avec
CMC 250k et 700k (variant de 7,7·103 Pa à 11,5·103 Pa) à ratio massique 1:1 et 2,0 wt.%
totale. La résistance mécanique des aérogels hybrides est également modifiée par le degré
de substitution de la CMC. En effet, lorsque le degré de substitution de la CMC 250k
augmente (de 0,7 à 1,2), la résistance mécanique est divisée par 1,7 pour des aérogels
uniquement constitués de CMC (de 1,8·102 kPa à 1,0·102 kPa).

Les meilleures performances électriques sont atteintes par l’aérogel hybride d’AgNF:CMC
700k (0,7 W à ratio 1:1 et 2,0 wt.% totale) car sa plus grande viscosité de solution avant
lyophilisation permet une meilleure dispersion des nanofils d’argent dans la matrice poly-
mère de l’aérogel en limitant la formation de fagots de nanofils lors de la solidification de
la dispersion. Alors que l’HPMC présente également de bonnes dispersions des nanofils
d’argent dans ses parois de pores, sa résistance électrique à même composition est plus
élevée (3,0 W). La CMC présente donc de meilleures synergies avec les nanofils d’argent
en termes de performances électriques que les autres dérivés de cellulose mais aussi par
rapport au PEDOT:PSS pourtant conducteur électrique (3,1 W à la même composition).
L’hypothèse que nous émettons pour expliquer cette synergie avec la CMC est que cette
dernière présente une affinité particulière avec les AgNF. Il est important de souligner qu’à
même taux de charge en AgNF, la résistance électrique mesurée sur les aérogels hybrides
avec de la CMC et les aérogels ne contenant pas de CMC présentent les mêmes valeurs
de résistances électriques à 1 cm à condition que la conduction que les AgNF forment un
réseau de percolation électrique dans la matrice de CMC (vérifié pour les ratios massiques
2:1 et 1:1) et vaut 1,2±0,4 W.

L’aérogel hybride d’AgNF:CMC 700k présente donc les meilleures performances élec-
triques et mécaniques des aérogels synthétisés. Par rapport à la littérature des aérogels
ultralégers et conducteurs électriques, ce dernier à ratio 1:1 et 2,0 wt.% totale présente
le plus haut module d’Young (7,4·102 kPa) à très basse densité (<30 mg·cm−3). De plus,
alors que haute résistance mécanique induit une diminution de la conductivité électrique,
cet aérogel conserve un niveau de conduction équivalent aux autres aérogels hybrides
(1,1·102 S·m−1). En effet, les aérogels hybrides de CuNF:PVA synthétisés par Tanget al.
présentent des modules d’Young élevés et proches de notre aérogel hybride (5,5·102 kPa
et 1,6·102 kPa à deux taux de charge en PVA différents) mais présente de plus faibles
conductivités (2,9·101 S·m−1 et 8,3·101 S·m−1 respectivement) [123].

Les compositions des aérogels hybrides sont définies par deux paramètres, la concentra-
tion totale et le ratio entre AgNF et CMC. La concentration totale est linéairement liée à
la densité et à la porosité alors que le ratio massique est lié à la percolation des AgNF dans
la matrice polymère. Ainsi, la variation de ces deux paramètres a permis de montrer qu’à
ratio massique fixe, les modules d’Young et limite élastique des aérogels suivent une loi de
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puissance avec la concentration totale. Cette loi de puissance est également observée pour
d’autres mousses dites stochastiques. L’hybridation avec la CMC a induit une modification
du comportement mécanique des aérogels puisque ces derniers sans CMC suivent une loi
de puissance de paramètres intermédiaires entre les mousses stochastiques et les mousses
de pores ouverts. La conductivité augmente avec la concentration totale, à ratio massique
1:1. En effet, lorsque la concentration massique augmente de 0,5 wt.% à 2,0 wt.%, la
conductivité augmente de 10 S·m−1 à 111 S·m−1. A concentration fixe, l’augmentation
du ratio massique AgNF:CMC induit également une augmentation de la conductivité.
En revanche, lorsque le taux de charge en AgNF est suffisant pour créer un chemin de
percolation électrique dans la matrice CMC, pour un taux de charge en AgNF fixe alors
l’ajout de CMC n’induit pas d’augmentation de la résistance électrique des aérogels. Cela
est dû à la bonne synergie entre la CMC et les AgNF dans les aérogels.

Le développement d’un nouvel outil en collaboration avec le 3SR Lab par l’association
d’une alimentation et d’un banc de pression mécanique a permis la caractérisation des
propriétés électromécaniques des aérogels hybrides. Ainsi, nous avons pu montrer que les
aérogels hybrides AgNF:CMC pouvaient être envisagés pour réaliser des capteurs piézoré-
sistifs ultralégers puisque les aérogels testés présentaient des densités de 5,5±0,5 mg·cm−3

et 12,1±0,7 mg·cm−3. Les paramètres identifiés lors de l’étude paramétrique permettent de
modifier les résistances mécaniques et électriques des aérogels. Il est donc possible d’adapter
les propriétés des aérogels aux potentielles applications. Les tests de vieillissement méca-
nique du capteur lors de 100 cycles de compression révèlent de bonnes stabilités pour des
variations de résistance électrique de 20 % pour des déformations de 50 % pour un aérogel
de densité égale 15,2±0,7 mg·cm−3. Ces résultats sont prometteurs pour une éventuelle
application.

La réalisation de capteurs piézorésistifs hybrides est un milieu de recherche dynamique
avec notamment 16 publications sorties entre 2018 et aujourd’hui uniquement par des
équipes chinoises. Certaines de ces équipes ont pu montrer l’intégrabilité de tels capteurs
pour des applications portées, comme des capteurs de vibrations liées au langage ou des
capteurs de mobilité d’articulation ou de marche. Ces travaux concernent surtout des
matériaux à base de graphène mais montrent qu’il y a un intérêt applicatif et de recherche
pour des capteurs ultralégers.

Le dernier chapitre d’ouverture porte sur l’intégration des aérogels d’AgNF et hybrides
d’AgNF:CMC 700k pour le stockage de l’énergie électrique dans les batteries lithium
métal. Une première démonstration en tant qu’électrode a été réalisée avec des électrolytes
liquides en vue d’une intégration future en batterie tout solide ou en batterie dite anodeless
c’est-à-dire uniquement avec un collecteur de courant et sans matériau actif d’anode. Une
des problématiques principales observée sur les batteries lithium métal est la croissance
de dendrites de lithium qui peuvent causer des problèmes sécuritaires. Plusieurs voies de
recherche sont développées pour limiter la formation des dendrites, parmi ces méthodes
se distinguent les électrolytes solides et la texturation des anodes afin de mieux répartir
le dépôt de lithium en guidant le flux d’ions Li+. Notre étude a permis de montrer le
fonctionnement de l’électrode avec oxydation et réduction du lithium au niveau de cette
dernière. Le dépôt du Li s’effectue sous forme de Li0 mais aussi sous forme d’alliages LiAg,
Li1,18Ag0,82 et Li0,35Ag0,82. L’étude en demi-cellule a permis de montrer l’intérêt de la
structuration en aérogel mais aussi de souligner la présence d’un optimum de concentration
en AgNF afin d’obtenir les meilleures durées de vies de cellules. Cet optimum résulte
d’un compromis entre surface de dépôt sur les AgNF et accessibilité de ces surfaces
pour les ions lithium. L’hybridation avec la CMC à ratio massique 1:2 et concentration
totale 3,0 wt.% constitue l’optimum de composition pour les aérogels hybrides et permet

- 168 -



Conclusion

d’augmenter la durée de vie des cellules d’une vingtaine de cycles à la quarantaine de cycles
initiaux. L’intégration en cellule complète de l’aérogel hybride préalablement lithié avec
une électrode de supercondensateur a montré une meilleure stabilité en termes d’efficacité
coulombique que le feuillard de lithium. L’aérogel a également montré une polarisation
inférieure au feuillard. En revanche, l’aérogel présente une perte progressive de capacité au
fur et à mesure des cycles. Cette perte de capacité est liée à l’immobilisation du lithium.
Ce phénomène est également observable sur le feuillard de lithium mais n’induit pas la
dégradation de la cellule aussi rapidement que pour l’aérogel notamment car il contient 4,7
fois plus de lithium (en masse totale) que l’aérogel. Ces premiers résultats expérimentaux
sont prometteurs pour ce type d’électrode. L’élaboration de cellules complètes avec une
électrode fonctionnelle de LFP a été réalisée mais puisque la capacité de cette dernière est
supérieure à celle de l’électrode de supercondensateur, alors l’électrode d’aérogel doit être
adaptée afin de permettre le cyclage de plus grandes quantités de lithium à chaque cycle.

Perspectives de recherche

La poursuite des travaux de recherche pourrait se répartir en deux volets. Le premier
volet serait axé sur le matériau avec :

– L’étude de l’impact des facteurs de forme des nanofils d’argent sur les propriétés
morphologiques, électriques et mécaniques des aérogels.

– L’étude des spécificités des polymères (D.S., masse moléculaire) mais aussi l’utilisation
de polymères fonctionnels afin d’obtenir de nouvelles fonctionnalités telles que les
capacités de filtration par exemple.

– L’intégration de nanofils de cuivres en veillant à la stabilité de ces derniers ou des
nanofils d’alliages métalliques.

Le second volet serait axé sur les applications avec :

– L’intégration des aérogels de nanofils d’argent pour les batteries tout solide et
anodeless en considérant l’hybridation avec des particules de carbone en regard avec
la publication de Yong-Gun Lee et al. [183] qui démontre l’intérêt de dépôts plans de
nanocomposites d’argent et de carbone pour un dépôt homogène de lithium lors des
cycles de charge et de décharge sur 1000 cycles.

– L’allègement des collecteurs de courant avec la réalisation de collecteurs de courant à
base d’aérogels de nanofils de cuivre pour les batteries tout solide et anodeless.

– L’étude de la réalisation de revêtements à basse émissivité à partir d’aérogels contenant
des nanofils d’argent notamment pour des applications de confort thermique.

– L’intégration des aérogels composites en tant que capteur piézorésistif.
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