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Annotations

ACN : Acétonitrile

AFM : Microscopie a force atomiques

Al;@SiNWs : Nanofils de silicium couverts de 3 nm d’alumine

ALD : Dépot de couches minces atomiques (Atomic Layer Deposition)

CHIs : Condensateur hybride ionique

Cr : Rétention de Capacité

CV : Voltampérométrie Cyclique (Cyclic Voltammetry)

CVD : Dépot chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition)

DMA : Diallylméthylammonium

Ec : Efficacit¢ Coulombique

EDLC : Condensateur a double couche électrochimique (Electrical Double Layer Capacitor)
EDOT : (3,4-éthylenedioxythiophene)

EDOT-OH : Hydroxyméthyle (3,4-éthylenedioxythiophene)

EDX : Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie

EIS : Spectroscopie d’Impédance

E. : Contre électrode

E..s : Electrode de référence

E. : Electrode de travail

Fc/Fc" : Ferrocéne/ferrocénium

FdC : Feutre de carbone

FdC+AL;@SiNWs : Feutres de carbone + Si-2D + AI3@SiNWs

FdC+S8i-2D : Feutres de carbone + couche de Si-2D

FAC+PEDOT:PSS : Feutres de carbone + Si-2D + AI3@SiNWs + PEDOT :PSS
FAC+PEDOT:PEG : Feutres de carbone + Si-2D + AI3@SiNWs + PEDOT :PEG
FdC+PEDOT(EP) : Feutres de carbone + Si-2D + AIB@SINWs + PEDO'T électropolymérisé
GCPL : Cyclage galvanostatique avec limitation en potentiel

GDL : Papier carbone pour la diffusion de gaz (Gaz Diffusion Layer)

HF : Acide Fluorhydrique

HOMO : Orbitale moléculaire la plus haute occupée (Highest Occupied Molecular Orbital)
IBE : Gravure par faisceau d’ions (Ion Beam Etching)

IL : Liquide ionique (Ionic Liquid)

inLense : Mode caméra du MEB

IoT : Internet des objets connectés (Internet of Things)

IPA : Alcool isopropylique

LUMO : Orbitale moléculaire la plus basse inoccupée (LLowest Unoccupied Molecular Orbital)
MACE : Gravure chimique assistée par métal (Metal Assisted Chemical Etching)
MEB : Microscopie électronique a balayage

MBE : Epitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy)

uSC : Micro-Supercondensateur

PCE : Polymeére conducteur électronique

PDMS : Polydiméthylsiloxane



PEDOT: Poly(3,4-éthylenedioxythiophene)

PEDOT:PSS : poly(3,4-éthylenedioxythiophene) poly(styrene sulfonate)
PEDOT:PEG : poly(3,4-éthylenedioxythiophene) poly(éthylene glycol)
PEG : Poly(éthyléne glycol)

PET : Polyéthylenes-téréphtalates

PMImMTFSI : Propyl,méthyl-imidazolium bis(trifluorosulfonyl)imide
PPEG?2 : Copolymeére dibloc : Poly(3,4-éthylenedioxythiophene)-bloc poly(éthyléne-glycol)
PPEG3 : Copolymere tribloc : Poly(3,4-éthyléenedioxythiophene)-bloc poly(éthylene-glycol)-lauryl
PSS : Poly(styrene sulfonate)

PTFE : Polytétrafluoroéthylene

PVA : Alcool polyvinylique

PVDF : Polyfluorure de vinylidene

QSS : Etat quasi-solide (Quasi-Solid State)

RIE : Gravure ionique réactive (Reactive Ionic Etching)

Rt : Résistance totale

SC : Supercondendateur

SDS : Laurylsulfate de sodium

SDBS : Dodécylbenzenesulfonate de sodium

SE2 : Electrons secondaires (pour le MEB)

Si-2D : Film mince de silicium 2D déposée par CVD

SiNWs : Nanofils de silicium (Silicon Nano-Wires)

SiNTrs : Nanoarbres de Silicium (Silicon NanoTrees)

TFSI : Bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure

Tg : Température de transition vitreuse

TMA : Triméthylammonium

TMALI : Triméthylaluminium

VLS : Vapeur-liquide-solide

VN : Vanadium nitride (électrodes négatives de SCs)

VPP : Polymérisation en phase vapeur

YP50 : Carbone activé avec une surface de 50 m2.g™" (Kuraray)



Introduction

Dans le contexte d’une croissance permanente du marché sur les appareils portables, 'intégration
de ces dispositifs flexibles est devenue un enjeu essentiel. Dans les domaines de la santé et du sport,
ces dispositifs permettraient de détecter, collecter et transmettre des données physiologiques des
personnes. Les sources de captation de I’énergie et leur stockage électrochimique dans les systemes
flexibles et textiles intelligents sont un point clé. Le stockage d'énergie électrochimique embarqué est
essentiel pour répondre a la demande croissante des appareils portables de faible puissance tels que les
systemes micro-électromécaniques (MEMS), les réseaux de capteurs autonomes, les étiquettes
d'identification par radiofréquence (RFID) ou les dispositifs biomédicaux. Les composants de stockage
d'énergie électrochimique flexible et tout solide pourraient étre intégrés dans les tissus dits "intelligents"
(i.e. smart tissu ou E-tissu) pour répondre a une demande technologique. La réalisation d’électrodes
composites est un levier important pour 'amélioration des performances en terme de densité d’énergie
et durabilité des dispositifs. Par ailleurs, les premicres étapes clés du procédé de production d’électrodes
flexibles nanocomposites (nanofils Si/ Al,Os/polymeéres conducteurs) ont été récemment franchies. La
maitrise effective de ces procédés simples permet ainsi d’envisager la réalisation des éléments de
stockage électrochimique qui pourront aboutir a une version flexible du dispositif. L.a plupart des
dispositifs électrochimiques contiennent des matériaux nocifs qui présentent des dangers lorsqu’ils sont
intégrés au sien de vétements. Les supercondensateurs a base d’électrodes nanocomposites et
d’électrolytes solides sont une solution élégante pour concevoir des systémes électrochimiques de
puissance fiables, strs et a faible impact environnemental. Les supercondensateurs a base de silicium
contribueront également a améliorer la sécurité du dispositif et a réduire la dépendance a 1'égard
d'éléments rares et couteux tels que le lithium, qui est utilisé dans les microbatteries actuelles.

Les applications micro-supercondensateurs (uSCs) a base de silicium nanostructuré par
croissance CVD (Chemical Vapor Deposition) sont développées depuis les années 2010 au travers de
différents travaux de theses soutenues par la Direction Générale de I'Armement (DGA). F.
Thissandier|[1] qui dans un premier temps a démontré I'aspect capacitif du silicium nanostructuré et de
ses propriétés électrochimiques pour les applications dans les supercondensateurs [1]. D. Gaboriau
dans un second temps, a mis en place des micro-dispositifs nanostructurés et prouvé apport bénéfique
d’un dépot nanométrique de matériau diélectrique pour améliorer la stabilité électrochimique [2]. Enfin
A. Valero a démontré la compatibilit¢ des nanostructures de silicium protégées par alumine
(AL@SINWs) avec les électrolytes aqueux a ouvert la porte a l'intégration de matériaux polymeres
conducteurs électroniques (PCEs) pseudocapacitifs pour 'augmentation de la densité d’énergie au sein

des supercondensateurs [3].

La formulation d’électrodes nanocomposites a base d’Al;@SiINWs et de PCEs pour le stockage
électrochimique de Iénergie flexible et tout-solide est le principal objectif de cette thése. La partie
novatrice de ce projet repose sur Iintégration de nouveaux polymeres conducteurs électroniques
pseudocapacitifs sur les AL@SINWs. Ces PCEs présentent des propriétés morphologiques et
conductrices électroniques favorables au développement d’électrodes nanocomposites. La formulation
de ces électrodes sera également abordée, avec l'utilisation d’enductions d’encres nanocomposites.
Cette mise en forme utilisera également des milieux aqueux pour mettre en place des techniques
d’électropolymérisation de PCEs sur les Al@SiNW's en utilisant des milieux micellaires. Toujours dans
I'objectif de développer une version flexible des nanocomposites, le savoir-faire acquis dans la

croissance des nanostructures sera adapté a de nouvelles électrodes flexibles. En plus de la dimension



flexible du systeme, lintégration d’un électrolyte polymere sur les AL @SINWs sera étudiée pour
satisfaire les conditions du tout-solide.

Le premier chapitre décrit I’état de l'art et fera un point bibliographique des dernieres avancées
dans le domaine des micro-supercondensateurs. Il proposera un rappel du contexte actuel et 'apport
des uSCs en association avec les systemes de stockage électrochimique. Le role des différents matériaux
constituant le systeme électrochimique sera abordé : Electrodes a base SINWs, intégration des PCEs
sur nanostructures, utilisation de substrats flexibles pour uSCs et systémes quasi-solides a base

d’électrolytes polymeres.

Le second chapitre traitera du dépot de nouveaux copolymeres-bloc PEDOT:PEG sur les
SiNWs et de 'amélioration des propriétés des dispositifs électrochimique en électrolyte aqueux. Ceci
permet le passage d’'un systeme purement capacitif a un systeme de stockage pseudocapacitif en
réutilisant les techniques de dépot par drop-cast sur Al@SINWs. Ces dépots de PCEs sont rendus
possibles grace a I'ajout de diélectrique par ALD et la nouvelle compatibilité des SINWs pour les milieux
aqueux. L’association nanostructutres/polymeres sera d’abord formulée par drop-cast, puis de nouvelles
mises en formes a base d’encres et de dispersion de Al;@SiNW's seront réalisées.

Le troisiéme chapitre présentera ’'association, en milieux aqueux, des nanostructures de silicium
et des techniques d’électropolymérisation de PCEs en utilisant des milieux micellaires. Ces
électropolymérisations seront faites avec de PTEDOT-OH afin d’étudier le dépot et son affinité avec la
nouvelle interface d’alumine et les nouvelles morphologies des films déposés. Ces polymeres seront
caractérisés électrochimiquement, afin de déterminer la contribution pseudocapacitive du
nanocomposite. Des tests en vieillissement seront également effectués afin de d’étudier I'apport des
Al;@SiNWss sur la stabilité électrochimique des PCEs.

Le quatrieme chapitre a pour objectif de développer un dispositif électrochimique tout-solide
flexible. Ainsi différents substrats flexibles pourront remplacer le substrat en wafer silicium utilisé pour
la croissance des SINWs afin de transposer les nanocomposites vers un systéme tout-solide flexible.
Les matériaux utilisés devront étre compatibles avec toutes les étapes du procédé de fabrication des
¢lectrodes. Les techniques d’incorporation des matériaux pseudocapacitifs étudiés dans le chapitre
précédent seront décrites. La caractérisation électrochimique des nouvelles électrodes nanocomposites
est réalisée a chacune des étapes de fabrication pour comparer 'amélioration des procédés. Cette partie
abordera également I'approche suivie pour obtenir un systeme tout-solide avec I'utilisation et la
fonctionnalisation de polysiloxanes. Les électrodes nanocomposites seront ensuite associées a
I’électrolyte polymere afin de former un systeme tout-solide complet. La compatibilité entre tous les
¢léments ainsi que les performances du systéme seront évaluées par des mesures électrochimiques du

systeme tout solide.
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Chapitre 1 :

Etat de 'art : micro-supercondensateurs
et nanostructures de silicium modifiées

L’utilisation des supercondensateurs comme dispositifs de puissance permet a
'utilisateur de bénéficier de temps de charges et décharges courts, ainsi qu’une grande
durée de vie en cyclage électrochimique. L’omniprésence du silicium dans la
microélectronique, a favorisé son utilisation comme matériau semi-conducteur pour
concevoir des électrodes pour micro-supercondensateurs et leur intégration sur puce.
Le développement des micro-technologies et notamment les techniques de
nanostructuration développées autour du silicium permettent d’envisager leur usage
pour réaliser des uSCs. La technique CVD (Chemical Vapor Deposition) permet la
croissance de nanofils pour créer des systemes nanostructurés pouvant servir de base
a la formulation de nanocomposites. Afin d’augmenter la densité d’énergie (massique
et volumique) des électrodes, des matériaux pseudocapacitifs sont ajoutés pour des
applications pseudo-supercondensateurs. I’ajout de polymeres conducteurs
électroniques pseudocapacitifs associés avec des nanostructures au sein d’un
nanocomposite, permettrait d’améliorer les performances électrochimiques du
systeme. Une mise en forme judicieuse des électrodes nanocomposites est nécessaire
afin de conserver les propriétés des matériaux électrochimiquement actifs. Ces
électrodes pseudo-uSC peuvent également étre formulées pour les rendre flexibles,
ouvrant ainsi de nouvelles possibilités d’applications et d’intégration a des textiles. Il
est aujourd’hui nécessaire de développer de nouveaux assemblages capables
d’apporter sécurité et fiabilité a leur utilisateur. Cette sécurité peut notamment étre
apportée avec le développement de ces dispositifs de stockage électrochimique sous

leur forme tout-solides flexibles avec I'intégration d’électrolytes polymeres.
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Chapitre 1 : Etat de ’art sur les micro-supercondensateurs et

nanostructures de silicium

I.A. Stockage de |’énergie

I.A.1. Captation et stockage de l’énergie.

Le stockage de ’énergie est possible sous différents aspects (thermique, électrique...). L’électricité

est facile a transporter et a distribuer, mais est difficile a stocker massivement sans dissipations. Pour la

stocker, il est donc nécessaire de la convertir sous d’autres formes : thermique, mécanique ou par

transformation chimique [1]. On peut mentionner parmi les différents moyens de transformation et

stockage de cette énergie électrique :

Stockage gravitaire de masses d’eau avec les stations de transfert d’énergie par pompage (STEP)
Stockage thermodynamique avec les systemes de stockage par air comprimé (CAES)
Stockage d’énergie cinétique avec des volants d’inertie (SISE)

Stockage électrochimique avec les batteries et supercondensateurs

Ces systemes sont distingués en deux catégories, avec leurs avantages et limites propres a chacun :

les systemes dits stationnaires et les systemes mobiles. Ces systemes de stockage permettent de décaler

I'usage dans le temps, avec la possibilité de le laisser dans le méme espace pour du stockage dit

stationnaire, ou bien l'utilisation dans des applications mobiles avec les systémes embarqués.

On pourra également distinguer les systemes typés « énergies » et les systémes typés « puissance »
(Figure 1.1) [2] :

Application « énergie » : On y associe les véhicules électriques a cette catégorie, avec demande
en autonomie élevée pour des distances parcourues toujours plus étendues et une utilisation
prolongée en continue.

Application « puissance » : Ces systemes vont entrer en jeu lors de la stabilisation du réseau
¢lectrique en fréquence et en tension, mais également pour la compensation des fluctuations des
énergies renouvelables. Ils permettent ainsi de faire tampon sur les pics et creux de production
pour stabiliser la tension générale du réseau. Ces systémes sont réactifs et peuvent résister a de
nombreuses charges et décharges, ils alimentent sous forme de « biberonnage » les équipements
auxquels ils sont liés.



ENERGIE | PUISSANCE

La bombonne Les carafes

ou

Assure un flot
régulier mais limité sur
une longue durée

N /
Assure des apports
;v‘ denses et rapides

sur une courte durée

« Autonomie basée sur la
capacité a se recharger »

« Autonomie basée sur la
réserve embarquée »

Figure I.1: Schématisation des types « énergie » (a gauche) ou types « puissance » (a droite). La bombonne
apporte une quantité d’énergie finie et va servir un maximum d’appareils jusqu’a ce qu’elle ait besoin de se
recharger, ceci prenant quelques heures ou jours selon 'utilisation. Pour les systémes de puissance, on peut les
comparer a des carafes qui vont répondre aux besoins immédiats et importants en termes de débit avec la capacité
d’étre rechargés rapidement et régulierement mais avec une quantité d’énergie limitée.

[.A.2. Classification des systemes de stockage électrochimiques

Les supercondensateurs en tant que dispositifs de stockage électrochimique de Iénergie sont
composés d’une paire d’électrodes séparée par un électrolyte et un séparateur. On peut classer les
systemes de stockage électrochimiques selon trois catégories principales et les répertorier dans un
diagramme de Ragone (Figure 1.2) :

e Les batteries Li-ion représentent des accumulateurs possédant de fortes densités d’énergie
mais ils restent restreints dans leur densité de puissance. Les réactions faradiques (insertion-
désinsertion, alliages et conversions) ont lieu dans les matériaux pour batterie Li-ion [3]. Celles-
ci s’effectuent sur de larges plages de potentiels mais vont souffrir de la rémanence dans leurs
cinétiques de transferts et d’une faible cyclabilité [4,5]. Une batterie classique peut alors tenir
plusieurs centaines de charges et décharges avant de décroitre en efficacité.

e Les supercondensateurs (SCs) ont leur mode de stockage des charges basé sur la formation
d’une double couche électrochimique via des effets d’électrosorption d’ions. IIs utilisent alors
des matériaux carbonés conducteurs électroniques a forte porosité pour augmenter leur surface
spécifique d’électrosorption [6,7]. Ce stockage physique permet des réactions fortement
réversibles et un systeme rechargeable. Ils disposent d’une densité d’énergie relativement faible
comparée a leur masse ou volume mais sont capables de la restituer en quelques secondes pour
des densités de puissance bien supérieures aux batteries [8]. Les supercondensateurs auront le
role d’accompagner en synergie les batteries, en absorbant les densités de puissances a leur place
et ainsi éviter leur endommagement prématuré.

e Les condensateurs hybrides ioniques (CHIs) sont I'association des deux technologies
supercondensateurs et batteries. Les CHIs utilisent des électrodes asymétriques de
supercondensateurs, dont une anode de graphite contenant du lithium [9,10]. Ce type de systeme

est mis en place pour remplacer les systemes supercondensateurs a double couche



électrochimique pour des applications en tant que « batteries secondaires ». Travaillant a plus
haute tension, ils offrent un compromis entre de plus hautes densités d’énergie mais a moindre
puissance [11,12]. Cependant ils ne peuvent pas ¢tre completement déchargés a 0 V.

1000 " >
A) 100-r 10ir Lhr ~ B)
L 2 g 3605 .
Batterie Li;ion 335 Mécanisme de Stockage Chimique Physique
_ Con'dénsateu’f i Limite de Puissance Cinétique de réactions, Conductivité
100 ’ Hybridé 3-]5 o Transport de masses électrolytique
Stockage d’énergie: Haute Limité
< (dans le bulk) (réactions de surface)
10 4 o L 0,36'§ Vitesse de Charge Cinétique limitante (1h) Rapide (1s, 1ms)

53 SuPercondensateur 375 =75 Durée de vie : Stabilité mécanique, Réactions secondaires

Réversibilité des réactions
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Batteries Supercondensateurs

Densité de Puissance (kW.kg™")

Figure 1.2: A) Diagramme de Ragone adapté de [13] et présentant les différents systémes de stockage
électrochimique selon leurs densités massiques de puissance et d’énergie. B) Avantages des systemes de stockage
ainsi que les limitations électrochimiques qui leurs sont inhérentes.

Les types de stockage électrochimique sont donc complémentaires les uns avec les autres et
permettent de couvrir un large champ d’applications. Leur association au sein d’un dispositif permet
d’optimiser son rendement énergétique grace a une meilleure gestion de ’énergie [14].

D’un point de vue commercialisation de SCs, la majorité des dispositifs évoluent autour des 3,0 V
de tension en intégrant des matériaux carbonés comme électrodes. Leur dimensionnement permettra
alors faire varier la capacitance (I ou A.h) selon I'application visée. Les dispositifs existent alors au
format individuel sous forme d’accumulateurs cylindriques, ou leur version « module » qui vient monter
plusieurs de ces accumulateurs au sein d’un pack. Parmi les fournisseurs de SCs, on pourra évoquer les
cellules issues de SKELETON [15], promettant des durées de vie au-dela du million de cycles. La
technologie employée pour ces cellules repose sur des SC Carbone/Carbone contenant du graphéne
pour cout total peu élevé. Les électrodes graphene et leur forte surface développée leur permet
d’atteindre les 16 Wh.I'1. La faible résistance des matériaux carbonés permet a ces SCs d’atteindre de
fortes densités de puissance avec des dutées de charge/décharge de 'ordre de la seconde. IOXUS fait
¢galement parti des entreprises a avoir commercialisé les SCs et ultra-condensateurs [16] en mettant en
avant leurs densités de puissances exceptionnelles. Il est fortement recommandé d’associer ces systemes
de puissance a des systémes accumulateurs disposants de densités d’énergie élevées. Ainsi les super et
ultra-condensateurs permettent d’absorber les pics de courant et ainsi de préserver le systeme pour
prolonger sa durée de vie. IOXUS offre la possibilité d’intégrer leurs SC sous formes d’accumulateurs
cylindriques ou en pouch-cells pour couvrir un large champ d’applications. On pourra également citer
SECH [17] ainsi que YUNASKO [18]qui produisent SCs et SCs hybrides pour couvrir de nouvelles
plages de densités d’énergie du marché.

Ces systemes existent donc a différentes échelles croissantes selon les densités d’énergie toujours
plus élevées requises. Cependant, avec la miniaturisation actuelle des dispositifs et le manque de place
disponible pour I'implantation de ces composants ces ultra condensateurs ont du mal a s’intégrer. La
production de ces SCs a plus petite échelle demande une adaptation du procédé de fabrication et des
matériaux assemblés dans une cellule. Cette miniaturisation pose aujourd’hui un véritable challenge
pour les SCs.
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I.B. Dispositifs de stockage : dimensions et applications
[.B.1. Véhicules électriques et intégration de supercondensateurs

La Jamais Contente développée en 1899, est un des premiers véhicules automobiles électrique. Equipée
de deux accumulateurs capables d’alimenter un moteur de 50 kW, ce sera la premiere a dépasser la barre
les 100 km.h-!. Depuis, les véhicules électriques contenant tous types d’accumulateurs et autres systémes
de stockages ont bien progressé. L’évolution de nos déplacements, avec 'augmentation des distances
ainsi que leur fréquence d’utilisation, toujours a plus haute vitesse, remet en question le type de stockage
le plus adapté a la mobilité personnelle. Du véhicule individuel au transport en commun, en passant
des pistes cyclables grenobloises jusqu’aux sommets du Pikes Peak du Colorado, les moyens d’alimenter
nos véhicules sont passés par bien des chemins sinueux.

Aujourd’hui, le véhicule individuel motorisé est en pleine évolution avec le développement des
véhicules hybrides (HEVSs), les véhicules hybrides type plug-in (PHEVs) et véhicules tout-électriques
(EVs). Cependant, se poser sur une base tout-électrique reste encore un challenge, et c’est pour cela
que les véhiculent en circulation tentent de mixer les différentes énergies a leur disposition afin d’assurer
la continuité du fonctionnement, la fiabilité du transport et la flexibilité offerte par ces alternatives. Pour
assurer cette transition vers le tout-électrique, 'optimisation de leur stockage électrochimique est un
élément clé de leur fabrication. Ceux-ci homogénéisent les besoin d’un véhicule en densité d’énergie et
densité de puissance grace a I'intégration de batteries et SCs dans le pack [19]. Avec la demande
croissante en autonomie, les distances accrues, la densité d’énergie disponible pour un véhicule est en
quéte constante d’amélioration. Parmi les modeles tout-électriques frangais, on retrouve dans nos rues
la Zoé de Renault (Figure I.3). Celle-ci est capable d’assurer presque 400 km d’autonomie pour un
accumulateur Li-ion de 52 kWh d’énergie électrique embarquée pour des pointes a plus de 130 km.h-1.
Outre-Atlantique, la Tesla modcle 3 offre des performances toutes autres : 79 kWh embarqués pour
une autonomie atteignant les 600 km et des vitesses de pointes au-dela de 220 km.h-1. Ces performances
présentent aujourd’hui une limite : le poids total du pack d’accumulateurs embarqués. Avec ses 326 kg
de Li-ion embarqués pour la Zoé de Renault pour un véhicule d’un poids total de 1,5 tonnes et 455 kg
de Li-ion également pour le modele 3 de la Tesla pour un poids total de 1,8 tonnes, poids controversé
de par sa grande teneur en métaux rares, indispensables aujourd’hui aux systemes Li-ion. Ce type de
stockage avec des accumulateurs est apprécié pour son autonomie mais peine a se justifier en tant que
solution pour véhicule individuel parfait avec sa consommation importante en maticres premicres

critiques.
Tesla™ modéle 3 Renault Zoé R135
E embarquée : 79 kWh E embarquée : 52 kWh
Autonomie : > 600 km ” . Autonomie : 400 km
V max : 220 km/h N— V max : 130 km/h
Poids Accu : 455 kg w Poids Accu : 326 kg

\\ y
=S

Figure 1.3 : Comparaison des véhicules électriques disponibles sut le marché. A gauche 1a Tesla modele 3 et a
droite ]a Renault Zoé R135.
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De l'autre coté de la route, les supercondensateurs, sont utilisés pour des véhicules capables d’étre
alimentés ponctuellement, moins demandant en autonomie. Les transports en commun comme les bus
et les trams (Figure 1.4) sont capables de faire leur plein d’énergie entre chaque station d’arrét,
s’affranchissant au passage de caténaires qui sont des infrastructures urbaines cotteuses. La montée et
descente régulicre des passagers laisse le temps au systeme pour se recharger lors de ces arréts. Ce
« biberonnage » en énergie du systeme est possible griace a des matériaux capables d’assurer le grand
nombre de charges-décharges au cours de leur vie sans perdre en efficacité. Ces systemes de stockage
pourront étre déchargés en moins d’une minute d’un arrét a 'autre, développant jusqu’a 1,2 MW pour
atteindre la prochaine station et répéter le processus. Ils sont capables d’embarquer jusqu’a une
quinzaine de kWh utiles entre chaque arrét. En plus d’alimenter ponctuellement leur systéme en énergie,
les SCs sont également capables d’utiliser des sources d’énergies issues du fonctionnement du véhicule,
on pensera au freinage régénératif dont I’énergie cinétique est récupérée et sert a recharger les SCs du

systeme.

_ Energie de Freinage

90% pour la Traction Energie cinétique,
10% de demande pour de I'énergie de traction
fonctionnement

100%

— == —
Ay (emi AN (emi NN (em]
. ST _6 O_ ERTINEpEETE _° ¢ ERTNEmT— _o .

Figure I.4: A gauche, un exemple du Tramway de Tours a supercondensateurs capable de traverser des
infrastructures difficiles d’acces pour un réseau aérien classique de caténaires. A droite schéma explicatif du
systeme de freinage régénératif pour la récupération d’une fraction de I’énergie attribuée a la traction.

[.B.2. Supercondensateurs surdimensionnés

La premiére fagon de mettre en place des SCs consiste a les associer a une source fixe qui a un
besoin ponctuel en énergie pour accomplir une tache spécifique (Figure I.5). Ce systeme permet de
surdimensionner la source de stockage de grand volume en n’étant que trés rarement limité par les
criteres de dimension de I'unité de stockage. Ainsi des SCs pourront étre utilisés pour la stabilisation de
la tension d’un réseau électrique (fixe ou embarqué), que ce soit pour capter le surplus produit par des
systemes de freinage SITRAS® (320 MWh/an), ou encore dans leur association avec des éoliennes pour
controler et optimiser leur orientation afin de maximiser leur rendement énergétique. On les retrouve
¢galement dans les ports de marchandises, intégrés aux grues de levage des containers, souvent associés
a un systeme Diesel, ils récupérent une partie de 'énergie potentielle lors de la descente des conteneurs
déplacés. Ils permettent alors d’économiser jusqu’a 40% de carburant [20]. On retrouve également des
ultra-condensateurs dans le domaine des engins polyvalents. En 2008, Komatsu a lancé la toute
premiere pelle hydraulique équipée d'un systeme hybride enticrement fonctionnel et efficace intégré a
des milliers de machines [21]. Le moteur/générateur de rotation électrique capte et régénere I'énergie
au fur et 2 mesure que la structure supétieure ralentit et la convertit en énergie électrique. L'énergie
captée est stockée dans I'ultra-condensateur et utilisée par le générateur/moteur pour assister le moteur
lorsqu'il doit accélérer.

Les ultra-condensateurs sont également impliqués dans la gestion des énergies renouvelable et leur
autonomie, notamment avec les ¢oliennes et le contrdle de leur systeme de pivot. Les systemes de
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controle de leur pas dépendent essentiellement de ’hydraulique ou de batteries qui sont des sources
d’énergie complexes, qui nécessitent une maintenance et un remplacement fréquents des picces. (On
estime que pres de 20 a 25 % de tous les temps d'arrét des éoliennes sont dus a des défaillances du
systeme de pivot). Les ultra-condensateurs Skeleton intégrés offrent une meilleure solution qui peut
libérer une valeur significative pour l'industrie de I'énergie éolienne [22]. Ils nécessitent peu ou pas
d'entretien et ont une durée de vie allant jusqu'a 15 ans (contre 2 ans pour les batteries), ce qui est un
avantage clé pour les exploitants de parcs ¢oliens qui sont trés soucieux de minimiser les cotts
d'exploitation pour maintenir leur compétitivité technologique. De plus, les ultra-condensateurs
peuvent stocker de I'énergie avec une sortie a haut rendement et avoir des temps de réaction en
millisecondes ce qui en fait un bon choix pour les systémes de controle de hauteur qui nécessitent une

puissance élevée en courtes rafales venteuses.

Des stockages de larges dimensions sont plus exposées a leur environnement extérieur, ce qui leur
demande de répondre a de nouvelles contraintes telles que la dissipation de la chaleur accumulée au
cours des charges, mais également d’étre capable d’assurer une stabilité électrochimique en température,
faisant régulierement face a des conditions thermiques extérieures allant des -40 °C jusqu’aux +70 °C,
selon leurs roles. Les stockages ultra-capacitifs devront également faire face a des normes sécuritaires
afin de limiter les dégats causés en cas de défaillance du systeme.

N’étant que peu limité par la masse ou le volume final du systeme de stockage, I'ultra-condensateur
va devoir répondre a de nouveaux critéres de puissance et d’énergie du systéme. Leurs performances
électrochimiques sont donc directement exprimées en fonction de leurs densités volumiques ou

massiques.

9 Apport d’énergie lors des

accélérations du moteur

1- Ondulateur (conversion et
contréle de Iénergie électrique)

2 - Supercondensateur (Stockage
efficace et immédiat)

Rotation de la structure
supérieure

Figure 1.5 : Utilisations de SCs stationnaires pour la récupération d’énergie lors de mouvements de machines.
Des grues portuaires et bras de levage de containers, rotation des tourelles d’engins de chantiers mécaniques-
hydrauliques et systemes d’orientation d’éoliennes par alimentation par SCs.
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I.B.3. Objets connectés et micro-sources d’énergie

Avec les récents progres en p-électronique, la miniaturisation des dispositifs pose aujourd’hui la
question du redimensionnement des systémes de stockage associés. Les systémes embarqués et les
réseaux sans-fils autonomes font leur apparition massive dans notre quotidien grace aux objets
connectés (10T pour Internet of Things) [23]. Ces p-dispositifs mis en forme de réseau sont une source
d’applications pour de nombreux domaines civils, militaires, aérospatiaux et environnementaux. Des
installations domotiques afin de controler un logement a distance, le suivi d’entretien de transports
aériens ou encore le contréle de parametres environnementaux de régions inaccessibles [24,25]. La -
électronique et les systemes intégrés ont besoin d’'un mode de stockage électrochimique adapté a leurs
dimensions « micro ». L’intégration sur puce de p-systemes de stockage est alors une avancée
technologique, mais demande de repenser les modeles classiques [26]. De nouvelles contraintes entrent
en jeu et notamment la nécessité de développer des densités d’énergie et de puissance élevées sur une
surface limitée. On pourra alors intégrer a nos systémes sur puces deux types d’unités de stockage : p-
batteries et pu-SCs.

Les p-batteries

Les p-batteries sont des dispositifs commerciaux déja intégrés aux systémes portatifs. Clest
'adaptation a plus petite échelle des batteries li-ion classiques, mises en forme grace a des techniques
d’empilement de matériaux issus de la p-électronique [27,28]. Ces p-batteries sont capables de fournir
des densités d’énergie de plusieurs centaines de uWh.I! et de densités de puissances atteignant XXX.
Leur dimensionnement leur permet de se miniaturiser pour atteindre des volumes de 5 a une vingtaine
de cm? (Figure 1.6.C). Les modeles commerciaux de p-batteries existants sont déja intégrés dans
certains objets du quotidien en adoptant différents aspects :

VARTA propose une série de p-batteries pour les objets connectés. Ils revendiquent une simplicité
d’utilisation et des systemes a forte densité d’énergie compatibles avec un large panel d’applications.
L internet of things, I'intégration a I'automobile, la domotique, le suivi biomédical et les applications
portables. Ces applications demandent alors des normes de sécurité bien strictes pour limiter les
disfonctionnements. Ainsi, ces u-batteries n’utilisent ni lithium métal (donc moins de densités d’énergie)
ni électrolyte organique (et doivent donc se limiter aux électrolytes polymeres qui réduisent la puissance
totale), ce qui vient fortement restreindre les performances électrochimiques envisageables pour ces
systemes [26,29]. La sécurité, obligatoire, vient alors au prix de la performance électrochimique [30].

FDK commercialise des p-batteries prismatiques tout-solides de quelques millimétres et s’étant
adapté a des dimensions conformes avec les autres composants de la p-électronique. Leur systeme
développe une densité d’énergie de 65 Wh.I'! [31]. Bien que les densités d’énergie de ces p-batteries
solent importantes, il faudra prendre en compte que les systemes intégrés sont a la recherche de densités
de puissance. En effet, le plus commun des syst¢mes, le Bluetooth basse énergie (BLE) souffre de son
association avec des p-batteries qui commencent a se décharger, dés lors que la batterie chute sous les
1V laugmentation de la résistance interne limite la transmission, bloquant le module Bluetooth. Avec
'utilisation de SCs dont la résistance interne va rester stable au cours des cycles, les systemes sont
capables d’augmenter leur temps de fonctionnement de plus de 50%(32].

C’est notamment ce que cherche a développer ITEN avec ses p-batteries tout-solides de 500 pA.h
capable de fournir des pics de courant de 200 mA [33] (Figure 1.6.A,B). Pour des applications
spécifiques, la p-batterie peut également étre réduite a quelques 330 um d’épaisseur (pour son
intégration dans des cartes cryptées par exemple). Par leur petite taille et leur fabrication sur puce, la
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quantité de p-batteries produites par wafer peut étre envisagée a grande échelle. Toutefois,
Iencapsulation de dispositifs micrométriques individuellement représente des cotts élevés pour
Pindustrie de ces p-batteries [34]. A cela s’ajoute que les p-batteries, comme les batteries, vont souffrir
de leur stabilité électrochimique au cyclage. Leur faible durée de vie (< 2000 cycles) nécessite des
remplacements fréquents qui viennent ajouter un cout de main d’ceuvre conséquent dans I'intégration
de ces p-dispositif.

A) C)y=
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Figure 1.6 : A) Images de p-batteries prismatiques de quelques mm développées par ITEN (Image issue de [33]).
B) Intégration de la p-batterie a son p-dispositif, image issue de [23]. C) Ragone répartissant les différentes
technologies intégrables aux p-batteries en fonction de leur densité d’énergie volumique et gravimétrique [33].

Les p-batteries ont fait de remarquables progres grace aux technologies de p-fabrication.
Cependant leur stabilité laisse a désirer et leur remplacement ou association avec des p-SC est
progressive [35,36]. Ces derniers requicrent I'utilisation d’électrodes de quelques mm? au sein de
micro-dispositifs de stockage avec leur intégration sur puce grace a la micro-fabrication d’électrodes
planaires interdigitées. Le développement de cette thématique cherche a combler la faible densité
d’énergie de ces uSCs en conservant leur stabilité au cyclage et leur stabilité thermique pour des

intégrations de systemes autonomes a leur environnement.

Les p-supercondensateurs ne connaissent pas la méme effervescence que les p-batteries d’un
point de vue commercial. Les applications dédiées a I'loT bénéficieraient d’accéder a des densités
de puissances plus élevées que ce que peuvent fournir les p-batteries actuellement disponibles
(Figure 1.7). L’intégration de u-SC permettrait alors de répondre a cette demande. Grace aux
procédés de la p-fabrication, les u-SCs peuvent atteindre des dimensions allant de quelques
centimetres jusqu’a quelques microns. Cette nouvelle échelle permet leur intégration dans les p-
dispositifs et offre de nouvelles possibilités. Réduits a ’échelle micrométrique, des mises en forme
1D et 2D des électrodes sont alors possibles. Ces structures des systémes leurs permettent de mieux
répondre aux contraintes mécaniques [37] que pourrait subir un systeme flexible. La versatilité des
formats permet également ’association avec d’autres des p-dispositifs ayant la méme empreinte.

Ces dispositifs permettent également des temps de charges/rapide, ce qui permet de les associer
a des systemes de rechargement sans fil pour des systemes intégrés [38]. On pensera alors a les
intégrer dans des zones peu accessibles, 1'aérospatial/aéronautique ou encore les applications
biomédicales sous-cutanées. (Figure 1.7).
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Figure 1.7 : Diagramme de Ragone présentant les derniers matériaux intégrés dans des p-supercondensateurs.
Exemple de I'association des procédés de p-fabrication et d’intégration de p-supercondensateurs avec un systéme
de bobine pour une recharge sans fil du systeme. Ce p-dispositif peut alors étre transférer vers un substrat flexible
pour des applications biomédicales. Images issues de [38].

Les supercondensateurs sont traditionnellement fabriqués de fagon a obtenir une couche
compacte homogene de matériau a haute surface spécifique (les carbones activés par ex). Ceci
demande la mise en place de collecteurs de courant métalliques ainsi que liants pour faire tenir le
tout et assurer la continuité électronique du systeme. Ces ajouts au systéme viennent cependant
limiter les évolutions flexibles des u-SC et leurs performances électrochimiques [39].

La miniaturisation des SC demande alors a repenser 'agencement du systeme et les matériaux
utilisés. Les carbones activés classiques offrent cyclabilité importantes, mais la densité d’énergie
développée de ces systtmes EDLC reste loin de celle apportée au sein des u-batteries. Ainsi
I'intégration de nouveaux matériaux pseudocapacitifs permettrait de combler ce gap énergétique.
L’utilisation de polymeres conducteurs électroniques permet l'obtention de systemes
biocompatibles disposant de densités d’énergies élevées mais au détriment de la stabilité
électrochimique. Cependant a ’échelle micro, les composants manquent d’inertie thermique et sont
directement exposés aux procédés de mise en forme des dispositifs. Ainsi les matériaux sensibles
thermiquement doivent résister aux les procédés d’assemblage (la soudure des composants par
Solder-Reflow [40]). Il conviendra de mettre en place de nouveaux matériaux et nanomatériaux
capacitifs capables d’augmenter cette densité d’énergie tout en offrant une stabilité thermique du
composant [41].

Les SCs ont su évoluer en uSCs grace a 'adaptabilité de leur taille, flexibilité, biocompatibilité
et leur caractere dégradable. Méme si applications de uSC flexibles intégrés dans la surveillance de
la santé et applications industrielles a été démontrée avec succes, plusieurs les défis et les problemes
n'ont pas été surmontés [39] :

- Leur exposition aux facteurs environnementaux : température et pH pour les systémes
biocompatibles se doit d’étre améliorée. Leur biocompatibilité avec des petits animaux a été
démontrée et 'intégration dans un corps humain reste un cap lointain.

- Le uSc se doit d’assurer la continuité et la stabilité de I’activité du dispositif. Pour cela ; des
densités d’énergies plus importantes, plage de stabilité thermique, et durées de vie sont
recherchées.

- Les uSCs doivent également étre capable de résister au-dela de leur tension de
fonctionnement maximale en cas d’utilisation abusive.
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Toutes ces limitations rendent les uSCs peu présents dans le domaine de I'industrie des micro-
dispositifs de stockage électrochimique. C’est pour cela que développer de nouveaux matériaux
d’électrodes de puissance compatibles avec les contraintes évoquées plus haut reste un enjeu
majeur. L’utilisation de nanostructures de silicium transférées sur substrat flexible au sein d’une
matrice pseudocapacitive permettrait d’obtenir un dispositif satisfaisant ces criteres.

[.B.4. Les systemes de stockage flexibles

Les techniques de fabrications des SCs utilisant des procédés issus de la micro-électronique sont
aujourd’hui majoritairement développés autour de lintégration du silicium dans les composants
¢lectroniques. Cependant, la rigidité mécanique du silicium limite fortement les possibilités
d’applications flexibles de ces dispositifs. Pourtant le domaine des dispositifs embarqués flexibles est
en pleine effervescence, avec la fabrication de nouveaux textiles intelligents et autres dispositifs
biomédicaux intégrés. L utilisation de la technologie des de semi-conducteurs adaptée a ce type de mise
en forme permettrait la fabrication de dispositifs électroluminescents, écrans de smartphones
souples.... L’alimentation de ces dispositifs pliables demande également d’avoir une source de stockage
capable de résister aux mémes contraintes mécaniques. La préparation de nouveaux matériaux
d’électrodes est donc nécessaire pour obtenir des SCs flexibles intégrés a des textiles. Par exemple,
Putilisation de textiles, de fibres ou de tisses confere une stabilité mécanique ainsi qu’une durabilité
nécessaire a la mise en place de nouveaux appareils portables intelligents (Figure 1.8). La facilité de
tissage, ainsi que leur poids, permettent aux systemes a base de fibres de répondre aux exigences de
torsion et déformation tridimensionnelles des vétements lors de leur utilisation. L’intégration de
composants au sein de vétements collé a son utilisateur demande également d’importants criteres de
sécurité du dispositif, devant éviter au maximum J’utilisation de solutions corrosives ou inflaimmables.
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Figure 1.8 : Elaboration de fibres tissées d’inox par greffage de polymeéres électrochimiquement actifs pour I'a
fabrication d’un dispositif flexible. Ia fibre est tissée au sein d’un maillage pour former un capteur et un
supercondensateur flexible. Le tout possede des propriétés mécaniques compatibles avec son intégration sur un
vétement. Image issue de [42].
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I.B.5. SCs et p-SCs, différentes contraintes pour différentes unités
d’appréciation

La définition d’une unité de stockage microscopique et de uSC se définit par son emprunte limitée
au mm? ou au cm? [43], cette question d’échelle est encore discutée selon les domaines d’applications
et types de fabrication des dispositifs impliqués. Peuvent alors pris en compte la modification a ’échelle
nanométrique de substrats, jusqu’a I'intégration avec les autres composants électriques qui 'entourent.
Alors que la question du poids de 'ensemble de systéme est un axe de développement de SCs pour les
EVs, les problématiques de dimensionnement demeurent les principales limites a I'intégration de pSCs
sur puce. Leurs performances doivent donc étre rapportées par unité de surface occupée de capacitance
surfacique (en F.cm2) et de densité d’énergie surfacique (en Wh.cm2). L’expression de la puissance d’un
micro-dispositif en unités surfaciques ou volumiques peut souvent mener a de grandes
incompréhensions et la possibilité de comparer les matériaux composant les électrodes des uSCs peut
s’en trouver faussée (Figure 1.9). Cet écart dans la présentation des résultats peut laisser place a des
aberrations dans les valeurs atteintes par certains matériaux, comme démontré par Y. Gogotsi et P.
Simon avec la comparaison de diagrammes de Ragone d’électrodes de carbones plus ou moins poreux
dans chacune de leurs représentations volumiques et gravimétriques [44,45]. Ceux-ci laissent apparaitre
un écart entre les densités d’énergie de ces mémes matériaux dans le cas de 'expression gravimétrique
ou volumique de leurs énergies.
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Figure 1.9 : Une facon de comparer les performances des supercondensateurs au sein de diagrammes de Ragone
selon leurs applications potentielles et les meilleures performances que 'on peut en tirer. D’ou la possibilité
d’exprimer les densités d’énergie et de puissance selon leur composante A) gravimétrique ou B) volumique pour
un seul et méme dispositif. Les carbones activés ne sont pas les meilleurs candidats pour des applications film-
mince ou a faibles densités. Schéma adapté de [44].
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ll. Supercondensateurs et mécanismes de stockage de charges

lI.A. Principe de fonctionnement d’un supercondensateur

Le SC se présente sous le méme type d’assemblage qu’une batterie : une paire d’électrodes
symétriques ou asymétriques, isolées électriquement par un séparateur, ainsi quun électrolyte qui
contiendra des ions nécessaires a la charge et a la décharge. C’est la polarisation de ces électrodes qui
va initier le mouvement de ces ions sous leffet du champ électrique et initier un stockage
électrochimique grace aux matériaux actifs présents aux interfaces.

Contrairement aux batteries basées sur un stockage de type faradique, reposant sur I'insertion d’ions
dans des mailles atomiques ou encore des réactions chimiques d’oxydo-réduction, les SCs s’appuient
principalement sur le déplacement des ions a la surface de leurs matériaux d’électrodes. Lorsquune
polarisation est appliquée a chacune des électrodes, le contre-ion correspondant est attiré et maintenu
a la surface de I’électrode tant que la tension reste suffisante. On parle alors de stockage capacitif.

C’est grace a la grande mobilité des ions du systeme que le stockage capacitif va obéir a des cinétiques
bien plus rapides qu’un systeme faradique se basant sur des réactions électrochimiques. Cela met en
place un systéme de puissance capable de se charger et se décharger en quelques secondes. Le tout en
conservant une stabilité des matériaux d’électrodes, étant donné qu’ils ne subissent pas de modification
structurale importante dans le procédé. Tandis que les batteries vont étre capables de stocker de
I’énergie et la délivrer sur de longues durées grace a leur stockage faradique, les SCs seront limités par
la quantité de charges qu’ils sont capables d’adsorber directement a la surface de leurs électrodes.

La longévité des SCs est liée au faible impact qu’ont la charge et la décharge sur le systeme général.
Afin de maintenir une cinétique d’échange ionique rapide, une stabilité des matériaux au cyclage et de
fortes puissances, les SCs utilisent des parametres de fonctionnements restreints: la nature de
I’électrolyte, les matériaux d’électrode, la fenétre de potentiel limitée ainsi que les régimes de
charge/décharge. Ces parametres respectent intégrité du matériau lors de son utilisation, mais vont
limiter les performances électrochimiques et les densités d’énergie obtenues en comparaison aux
batteries.

II.B. Principe de capacité électrochimique
[1.B.1. Capacité et principe de double couche électrochimique

A Tétat déchargé du SCs, les ions de I’électrolyte forment un désordre brownien uniforme, sans
gradient de concentration, sans lacunes, une soupe électrolytique. Cependant, lorsqu’un matériau est
plongé dans I’électrolyte, les charges de surface de celui-ci vont créer une redistribution des ions de
Iélectrolyte afin de conserver [Iélectroneutralité de IDensemble et retrouver un état
thermodynamiquement stable. Ce réarrangement crée une double couche électrochimique en surface
avec les charges opposées a celle du matériau d’électrode immergé. Cette double couche
électrochimique peut également étre provoquée par la mise en tension des électrodes conductrices
électroniques d’un SC. Une fois la tension appliquée aux bornes du SC, les ions vont étre attirés vers
I’électrode de charge opposée. La quantité d’ions présents en surface est alors proportionnelle au
potentiel appliqué, et celle-ci dépend également de leurs tailles respectives, de leur sphéere de solvatation
ainsi que de leur concentration dans I’électrolyte.
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Q=C*U (1

Avec @ la quantité de charges stockées (en Coulombs), C'la capacité (en Farads) et Ula tension
appliquée aux électrodes (en Volts).

Le stockage électrochimique aux interfaces des électrodes d’un SC s’appuie sur le principe de double
couche électrochimique. Depuis la fin du XIXe siecle, différents modeles sont apparus, chacun étoffant
de plus en plus ce concept de double couche électrochimique (Figure 1.10). Dans un premier temps,
Helmholtz en 1879 décrit le comportement du systeme de fagon similaire a celle d’'un condensateur
classique, avec la présence en surface de charges opposées a la polarisation de I’électrode. I’espace entre
la surface de Iélectrode et le centre des ions adsorbés est appelé couche de Helmholtz, menant a un
gradient de probabilit¢ de présence des ions décroissant linéairement au fur et a mesure de la
distanciation avec I’électrode [46]. La capacité peut se calculer grace a I’équation (1) avec Ch la capacité,
er la permittivité relative de Iélectrolyte, eo la permittivité du vide S la surface de I’électrode et 4 la
distance entre I’électrode et I'ion solvaté :

g % & * S
= i tS @

En 1910 et 1913, Gouy et Chapman proposent a leur tour un modele de cette double couche
électrochimique, prenant en compte la diffusion des ions dans I’électrolyte ainsi que leur mobilité. Ia
notion de gradient y est toujours présente avec une diminution progressive de la concentration des ions
a l'interface selon une distribution de Boltzmann, jusqu’a retrouver la neutralité de I’électrolyte. Ce
modele explique les phénomenes de diffusion lorsque I’électrolyte est peu concentré, mais ne convient
pour les milieux électrolytiques plus concentrés [47,48].

Le mode¢le de Stern proposé en 1924 est énoncé comme I'avait proposé Helmholtz. Lorsque les ions
sont attirés vers les électrodes, la premicre ligne d’ions va fortement interagir avec I’électrode, avec une
distance minimale entre I’électrode polarisée et le contre-ion chargé, ne se restreignant qu’a sa sphere
de solvatation dans I’électrolyte. Cette premicre ligne va créer un front de concentration d’ions solvatés,
formant la couche de Stern, qui va participer a la capacité électrochimique du SC. Et en reprenant les
principes décrits par Gouy et Chapman, s’ajoute la couche de diffusion et leur probabilité de présence
suivant la distribution de Boltzmann [49]. I’¢électroneutralité nécessite que la quantité de charges
contenues dans la couche de Stern (guwmp) et la couche de diffusion (g4 évoluent selon la relation

suivante :
4s = Gecomp T Yaifr 3)

La capacité de la double couche électrochimique Cpc peut étre associée aux capacités apportées par
la couche de Stern (Ccomp) ainsi que la couche de diffusion Cpi Le modéle de Stern la donne selon
I’équation :

1 1 1

- = +
CDC CComp CDi ff

(4)

Selon les principes développés par Helmholtz, Gouy-Chapman et Stern (Figure 1.10), afin de
maximiser la capacité disponible dans un SC, le design du systéeme se base sur la conductivité
électronique des électrodes, la mobilité des ions de I’électrolyte, la surface développée par I’électrode
afin d’adsorber un maximum d’ions ainsi que la tension de cellule a maximiser pour exacerber la
mobilité des ions et élargir la double couche électrochimique.

Ces modeles représentent le comportement d’un milieu électrolytique dans le cas d’un systeme

disposant d’électrodes planes. Or dans le cas de SCs, la nanostructuration de I’électrode et sa porosité
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apporte de nouvelles contraintes au modele. Les effets de u-porosités et nano-porosités viennent
impacter la diffusion des ions lors de la mise en tension du systeme. I’accés aux pores peut alors se
montrer complexe et les spheres de solvatation des ions vont alors devoir se déformer pour former
cette double couche électrochimique.[50].
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Figure .10 : Schémas de la capacité de double couche selon les différents modeles, (A) Helmholtz, (B) Gouy-
Chapman, (C) Stern, adapté de [51]. Chacun des modé¢les associe la modélisation de la probabilité de présence
d’ions adsorbés a la surface de I’électrode en fonction de I’éloignement avec cette dernicre.

Par analogie avec les condensateurs électrolytiques, 'énergie accumulée (E en W.h'!) par un SC
EDLC peut étre énoncé selon sa capacité spécifique Csc ainsi quen fonction de la différence de
potentiel maximale applicables aux bornes du systéme AU, selon la relation [52,53] :

1
E= E Csc * AUrznax (5)

La puissance maximale (en Watt) qu’est capable de fournir le dispositif est exprimée en fonction de
la résistance interne du systeme EDLC. D’ou I'intérét d’utiliser des matériaux d’électrodes qui sont de
bons conducteurs électroniques pour minimiser cette résistance.

%

P =4Esk ©

La tension AUapplicable aux bornes de la cellule est limitée par la stabilité électrochimique de celle-
ci et de ces composants individuels. Cette fenétre de stabilité dépend du type d’électrodes utilisées et
de leur mécanisme de stockage électrochimique, la nature et la pureté de P’électrolyte ainsi que les
conditions extérieures de cyclage du dispositif. Outrepasser cette fenétre électrochimique entraine des
réactions d’oxydation extrémes et irréversibles qui dégradent ses composants, et conduisent a une chute
de la capacité sur les charges et décharges successives [54]. Afin de conserver l'intégrité du systeme et
assurer sa durée de vie, il convient d’utiliser une fenétre électrochimique adaptée a notre systéme. Mais
pour en tirer la capacité maximum, il faut également étre capable de concevoir des électrodes et
¢lectrolytes capables d’étendre cette fenétre de stabilité électrochimique pour atteindre a de plus hautes
tensions de cellule (Figure 1.11).
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Figure I.11 : Limitations de la fenétre de potentiel d’un systeme EDLC en milieu organique. Etendre la fenétre
de balayage au-dela des zones rouges ou bleus meéne a la dégradation de Iélectrolyte et a la formation de sous-
produits sous forme gazeuse dans le systeme. Graphiques issus de [54].

Dans le cas dun électrolyte aqueux, la tension est rapidement limitée par la stabilité
thermodynamique de I’eau, ne pouvant alors pas dépasser les 1,23 V de tension. Excéder cette tension
pour un électrolyte aqueux méme a la formation de gaz au sein de I’électrode de travail et va créer des
zones isolantes au mieux ou au pire exfolier I'électrode et provoquer des courts-circuits. Cette limitation
en tension baisse fortement les densités énergétiques des supercondensateurs utilisant ces électrolytes
aqueux. Toutefois, il reste possible d’étendre cette plage grace la structuration des électrodes qui font
alors intervenir des phénomeénes de surtensions électrochimiques.

[1.B.2. Matériaux capacitifs pour le stockage électrochimique

Les matériaux purement capacitifs utilisés dans les électrodes de SC sont aujourd’hui souvent issus
des nanomatériaux carbonés, du fait de leur grande surface spécifique, leur faible cout de production,
la stabilité électrochimique ainsi que leur conductivité électronique élevée. Les carbones activés
possedent une porosité importante atteignant les 500 a 2500 m®.g! qui permet de stocker une quantité
importante de charges en surface [55]. Le controle de la porosité des nanomatériaux carbonés a fait
I’étude de nombreuses publications de la part de P. Simon et Al au sujet de la taille des pores formés
dans les carbones [6,56—58] et les différents types de capacité en découlant selon les ions et I'électrolyte
utilisés. ’importance de la nanostructuration du matériau d’électrode est devenue un point critique de
développement pour améliorer ses performances au travers du mécanisme de stockage EDLC. Parmi
les architectures nanostructurées, on retrouve les dérivés de carbures [59], les tissus et fibres carbonés,
les nanotubes de carbone [60], les structures en oignon et en nanofils [61]. L’intérét de ces matériaux
repose également sur les méthodes de productions de tels carbones nanostructurés : celles-ci sont
effectivement peu cotteuses contrairement aux métaux composant une batterie et peuvent également
étre bio-sourcées grace a la pyrolyse de matiére premiere organique. On pensera notamment aux
carbones activés issus du traitement de la coque de noix de coco (Kuraray [62]), de la sciure de bois
(Beyonder NW), ou encore a base de précurseurs polymeres [63].
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Les progres dans la fabrication et compréhension des matériaux nanoporeux, permettent
d’augmenter la surface des électrodes et de réduire la distance qui les sépare afin d’améliorer leurs
densités d’énergie. De tels matériaux disposent d’une stabilité électrochimique suffisante pour atteindre
le million de cycles de charges/décharges avec des rétentions de capacité parfaitement tolérables [19].
Les SCs EDLCs a base de matériaux carbonés sont également compatibles avec de nombreux
électrolytes, que ce soit en milieu aqueux avec du H2SO4 ou du KOH ou bien dans des milieux
organiques tels que P'acétonitrile (ACN), le propyléne-carbonate, ou encore divers liquides ioniques
(ILs) [64]. La capacité obtenue étant dépendante de la tension de la cellule et les électrolytes étant plus
susceptibles de se dégrader que les matériaux d’électrodes, un électrolyte ayant une fenétre de stabilité
électrochimique la plus large possible sera nécessaire. A cela prés que la résistance du systeme dépend
également de celle de I’électrolyte afin de conserver une forte mobilité des ions du milieu et accéder aux

porosités, limitant les performances électrochimiques des électrolytes trop visqueux.

En caractérisations électrochimiques, les systeémes capacitifs vont exprimer une réponse qui leur est
propre. Lors d’une voltampérométrie cyclique (CV), 'ensemble possede une faible résistance totale,
une mobilité d’ions élevée et des cinétiques de transport rapides. Sa réponse sera purement capacitive
et s’exprimera sous la forme d’un rectangle quasi parfait (Figure 1.12). Ces parametres vont également
étre reconnaissables en cyclage galvanostatique (GCPL) en apparaissant sous une forme triangulaire
bien définie. Celle-ci ne laissant apparaitre que la chute ohmique étant causée par la résistance interne
de 'ensemble. Dans chaque réponse électrochimique, les temps de caractéristiques de charge/décharge
pourront s’étendre de la minute a moins d’une seconde pour mettre en avant la réversibilité, la cinétique
et Pefficacité du systéme. Les systémes capacitifs reposent sur un phénomene d’adsorption d’ions, ceux-
ci vont tout de méme étre soumis a un fort effet d’autodécharge une fois la mise en tension du SC

suspendue.
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Figure 1.12 : 4 ganche : Description morphologique d’un matériau purement capacitif basé sur le stockage EDLC
avec une grande surface spécifique et des cinétiques de transport rapides. Milien : Charge-décharge en cyclage
galvanostatique (aspect triangulaire) avec la chute ohmique de la résistance interne. Droite : Voltampérométrie
cyclique rectangulaire typique des EDLCs. Schéma adapté de [65]

Ce mécanisme de stockage purement capacitif est bien distinctif d’un stockage de charges de type
faradique pour des matériaux de batteries. Cependant, il existe un autre type de matériau d’électrode
qui se trouve a la frontiere entre ces deux familles : les matériaux pseudocapacitifs. Ceux-ci proposent
un type de stockage électrochimique des charges et permettent d’augmenter la densité d’énergie du

systeme.
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[I.C. Pseudocapacitance pour les supercondensateurs.
II.C.1. Principe de pseudocapacitance

Etudiée pour la premiéere fois par B. Conway en 1962 [606], la pseudocapacité obéit a un mécanisme
de stockage de charges électrostatiques via un procédé faradique, mettant en jeu des réactions d’oxydo-
réductions réversibles a la surface de I’électrode. Ces réactions sont suivies d’un transfert de charges
¢lectroniques entre I'électrode et 'électrolyte grace a 'adsorption des ions, s’appuyant sur des réactions
redox rapides, Délectrosorption ou des processus d’intercalation/insertion [67—69]. Cette
pseudocapacité va mettre en place un mécanisme de stockage de charges additionnel a la capacité
apportée par la double couche électrochimique et va également étre dépendant de la surface totale
développée par I'électrode, mais aussi du type de matériau pseudocapacitif utilisé. L.a double couche
électrochimique et la pseudocapacité vont toutes les deux contribuer au stockage de charges, mais dans
des proportions bien différentes, permettant aux pseudo-SCs d’atteindre des densités d’énergie bien
plus élevées que les SCs classiques. Tout en conservant la cinétique rapide au sein de ses électrodes, le
pseudo-SC va pouvoir se rapprocher des ordres de grandeur énergétiques d’une batterie en conservant
les dimensions d’un systeme de puissance. Cette pseudocapacité est proportionnelle au nombre de
charges que le matériau va pouvoir accueillir lors de ses réactions redox, faisant des oxydes de métaux
de transition avec plusieurs degrés d’oxydation d’excellents candidats comme matériaux d’électrodes.
Le processus de stockage des charges est décrit par Conway comme étant un processus faradique, mais
pour des raisons thermodynamiques va se produire lorsque le transfert de charges est proportionnel a
la variation de potentiel, avec la réponse en courant 7 (en mAh) qui pourra s’exprimer selon I’équation

suivante [70] :

. dav
i=CX E (7)
Ou Ccorrespond a la capacité (en Farads). Cette pseudocapacité peut s’apparenter a un mécanisme
capacitif, mais il correspond en fait a un changement continu du degré d’oxydation du matériau
pseudocapacitif sur une plage de potentiel d’électroactivité, donnant a la réponse électrochimique
'aspect rectangulaire caractéristique des systemes de stockage purement capacitifs mais contenant des

séries de réactions faradiques réversibles en surface (Figure 1.13).
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Figure 1.13: 4 gauche: Description morphologique d’'un matériau pseudocapacitif basé sur des réactions
d’échanges d’électrons avec des cinétiques de réactions rapides. Miliew : Charge-décharge en cyclage
galvanostatique (aspect quasi-triangulaire) Droite : Voltampérométrie cyclique avec une composante rectangulaire

principale. Schéma adapté de [65].
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Ces réactions sont identifiées comme rapides et totalement réversibles grace a la faible épaisseur a
laquelle elles interviennent au travers du matériau pseudocapacitif, allant de quelques nanometres a
quelques angstroms et ne sont pas limitées par les phénomenes de diffusion. Il est primordial de
nanostructurer I’électrode et d’augmenter sa porosité pour la dimension EDLC du stockage, mais
¢galement de contréler la morphologie et I’épaisseur des matériaux pseudocapacitifs intégrés a ces
nanostructures.

[I.C.2. Matériaux pseudocapacitifs et systéemes hybrides

Les matériaux pseudocapacitifs sont capables de développer des capacités (> 20 pF.cm2) bien
supérieures a celles d’un EDLC classique. Les oxydes de métaux de transitions représentent aujourd’hui
les meilleurs candidats en termes de densités énergétiques, avec notamment le dioxyde de ruthénium
RuO2) [71,72] et le dioxyde de manganese (MnO») [73]. Avec leurs différents états d’oxydation, ces
oxydes alimentent continuellement le systeme en charges électriques au cours du balayage en potentiel
du systeme. Des matériaux alternatifs pour des électrodes de pseudo-SCs ont été étudiés, c’est le cas
sur les nitrures de type MoxN et nitrures de vanadium (VN) [74], ou encore des polymeéres conducteurs
électroniques avec leur dopage électrochimique [75] (Figure 1.14).
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Figure 1.14 : Schéma des différents types de stockage électrochimique pseudocapacitifs A) Changement d’état
du RuO: grace a des réactions redox. B) Pseudocapacitance par des phénomeénes d’intercalation de lithium dans
Nb20s.C) Dopage électrochimique des polymeres conducteurs électroniques. Schéma adapté de [76].
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Hydrous grain boundary

Ces matériaux et leur intégration dans des électrodes nanostructurées permettent d’établir un
nouveau type de systeme de stockage avec les SCs a électrodes hybrides. Ceux-ci associent a la fois les
systemes de stockage EDLCs et pseudocapacitifs afin d’en extraire le meilleur, pour atteindre de
nouveaux domaines en puissance et en énergie. On peut les classer en trois catégories :

e Les associations de types composites : c’est 'assemblage du stockage physique et chimique au
sein des différents matériaux présents dans ses électrodes, notamment avec des matériaux
carbonés sur lesquels vont étre ajoutés des polymeres conducteurs (ex : nanotubes de carbone
enrobés de polypyrrole) [77]. Ces composites tirent un avantage de leur structuration permettant
la distribution tridimensionnelle des mécanismes de transferts de charges, ainsi que des dépots

uniformes de matériaux pseudocapacitifs pour les échanges électroniques et ioniques.
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e Le montage a électrodes asymétrique : associant une électrode négative purement EDLC, qui
fonctionnera de pair avec une électrode positive qui utilise un stockage pseudocapacitif (type
redox ici). Mettant a profit la simplicité d’emploi des carbones activés, ainsi que des matériaux
pseudocapacitifs communs et facilement formulables. En traitant chacune de ces électrodes
séparément, ils disposent de couts de fabrication minimes. Cependant ils font face aux
limitations de chacun des matériaux du systeme, que ce soit en performances électrochimiques

qu’en stabilité au cyclage [78].

e Le SC type batterie : associe une électrode de carbone d’un SC standard et une électrode
semblable a celle retrouvée dans les batteries (type Ni(OH)z, PbOa, LisTisO12...). Les
performances de ces systémes tendent a les rapprocher des batteries complétes en termes de
densités d’énergie et vont compléter la gamme d’énergies qui sépare supercondensateurs et

batteries.

EDLC

Carbones activés

Nanotubes de
Carbone

Graphéne

Figure 1.15: Récapitulatif des trois grandes classes de supercondensateurs et des matériaux clés qui les
composent. Les EDLCs pour le stockage purement capacitif avec des matériaux carbonés, les pseudo-
supercondensateurs pour des densités d’énergie améliorées avec des réactions faradiques rapides et réversibles de
surface, les Hybrides qui assemblent deux technologies existantes pour chercher 'amélioration de propriétés

Les trois classes de

Supercondensateurs
e N\ ( \
Pseudo-capacite Hybrides
Polyméres )
Composites
conducteurs
électroniques
\ y. Acvmetr
- N symétriques
Oxydes de )
metal_lx_ de Types batterie
\ transition y
\, g\ y

spécifiques (Capacité, Tension, Stabilité...). Schéma adapté de [19].
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Lassociation entre réactions faradiques et capacitives est la dimension clé pour le design d’un SC,
et celle-ci passe par la compréhension de ses matériaux, mais aussi par la structuration de 'ensemble
pour favoriser les cinétiques de réactions. Pour la conception d'un SC de type composite ou
nanocomposite, la nanostructuration d’électrodes se définit comme une étape clé dans la recherche de
performances et de stabilité électrochimique. Cette modification ouvre les portes a de nouveaux
matériaux conducteurs et semi-conducteurs comme supports pour lajout de matériaux
pseudocapacitifs. L’utilisation du silicium fortement dopé nanostructuré permettrait de créer des
électrodes a forte surface spécifique dont les nanostructures permettraient I’électrosorption des ions
sans subir les contraintes de déformation de la sphére de solvatation des ions de Iélectrolyte. Ces
nanostructures de silicium sont également de bons réceptacles pour le dépot de matériaux

pseudocapacitifs pour 'augmentation de la densité d’énergie du systéme.

[1.D. Electrolytes pour systémes supercondensateurs

Les SCs peuvent utiliser aussi bien des électrolytes organiques (acétonitrile, carbonate de propyléne,
sulfones linéaires...), que des liquides ioniques (imidazolium, pyrrolidium...) (Figure 1.16). Ces
derniers permettent de travailler sur de larges fenétres de stabilité électrochimique et allant jusqu’a deux
fois plus loin que des électrolytes acide-base aqueux classiques (jusqu’a 3-3,5 V contre 1,2 V pour
Paqueux). Cependant, les électrolytes aqueux disposent de meilleures propriétés de conductivité
ioniques que les liquides ioniques ainsi que des arguments sécuritaires (inflammabilité et toxicité) que

les électrolytes organiques n’ont pas.
y ganiq p

Liquides

Electrolytes Organiques Solide/Polymeére

ioniques

Stabilité 2 - o
électrochimique 2a6V Ta4Vv 1,5a5Vv
Conductivité

N o . 4 R <
jonique (3 25°C) 400 a 800 mS.cm 0,1 a 50 mS.cm 3 a 50 mS.cm

- -SOéBOOvC -50670Dc

Température de

stabilité
Vjscosité ~1 mPa.s 50 a 300 mPa.s 0,3a2,5mPa.s So}ic_ie (9"’
(a25°C) ’ ’ Réticulé)
Colit Faible Elevé Elevé
Toxicité Faible A documenter
Inflammabilité Inexistante Quasi-inexistante Faible

Figure 1.16 : Tableau récapitulatif des électrolytes existants pour les SCs et classifications selon leurs avantages
et défauts par couleur (Vert : Avantage net, Jaune : Performances mitigées, Rouge : Désavantage prononcé [79].

Le point crucial dans la formation d’un composite réside dans la micro et nanostructuration du
polymere grace a ces supports disponibles. En mettant en avant la nano-ingénierie d’électrodes et les
connaissances en chimie moléculaire autour des matériaux actifs, il est préférable de se limiter a
seulement un ou deux milieux de caractérisation. Dans le cas d’applications pour des SCs flexibles
portables, on préférera alors employer des électrolytes tout-solides [80] pour assurer une protection de
Iutilisateur au détriment des performances. Les solutions aqueuses utilisées dans les SCs sont
convenantes pour les tests en laboratoires, mais sont limités dans les conditions réelles de fabrication.
Les électrolytes aqueux disposent de I'aspect ininflammable, mais restent relativement corrosifs en cas
de fuite de la capsule. Leur confinement reste également un probleme avec les différences de pressions

que peut subir un systeme flexible et la répartition occasionnée sur I’électrolyte liquide.
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llI. Silicium et supercondensateurs

[lI.A. Silicium et procédés de mise en forme
[1I.A.1. Silicium : du wafer jusqu’aux objets connectés

En tant que matériau semi-conducteur et avec son gap de 1,13 eV a 25°C, il s’impose comme un
¢élément de choix pour la fabrication de composants de microélectronique (comme les transistors depuis
1954) ou les procédés de mise en forme ont fait de gigantesques progres en miniaturisation, en
structuration et en édification de composants sur puces. On le retrouve également dans les panneaux
photovoltaiques inorganiques a base de silicium monocristallin et polycristallin, qui sont les dispositifs
les plus efficaces dans la récupération d’énergie solaire, mais également les plus couteux a procéder.
Bien que le silicium soit un des éléments les plus abondants de la crotte terrestre (25,7% de sa masse),
sa mise en forme et purification sont des étapes excessivement énergivores. En effet, sa mise en forme
passe par un procédé éponyme développé par Czochralski en 1915, pour controler la cristallinité du
silicium métallique et de proposer sa production a plus grande échelle, avec des températures de
croissances dépassant les 1400 °C ainsi qu’une grande pureté dans le silicium fondu. Cette croissance
est initiée par des germes trempés dans le silicium fondu tirés progressivement. Le germe se lie par
épitaxie aux atomes de silicium fondus et forme des lingots monocristallins pouvant atteindre plus de
30 cm de diametre (Figure 1.17). Ces cylindres de silicium pourront ensuite étre sciés en disques de
100 a 200 um d’épaisseur (wafers) et servent aujourd’hui de base a la plupart des composants issus de
la micro-électronique, ce qui a favorisé I'accessibilité du silicium et popularisé son utilisation.

Al )

Fusion du Silicium Introduction du germe de Inlti::l;us:'::c:e i Extraction et
polycristallin silicium monocristallin thn et o refroidissement du cristal

Figure I.17 : Croissance de monocristaux de silicium a partir de la méthode de Czochralski. Ce procédé permet
la croissance de monocristaux de haute pureté, mais également l'injection de « défauts » avec des matériaux
donneurs ou accepteurs pour augmenter les propriétés conductrices du silicium.
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En plus de son mode de production bien établi, le silicium peut voir sa conductivité électronique
améliorée lors de la croissance avec I'ajout de matériaux donneurs (#+) ou accepteurs (p+) d’électrons
avec lincorporation d’atomes tels que Iarsenic (#+) le phosphore (#+) ou le bore (p+). Les propriétés
de conductivité électronique du silicium sont capables d’atteindre quelques m€2.cm, grace a une bonne
mobilité de ses porteurs qui facilite les échanges avec I’électrolyte et des distances d’échanges minimes
favorisant I'efficacité de transport de charges. Les autres avantages de ce semi-conducteur sont qu’il va
¢galement disposer d’une grande stabilité électronique, thermique (> 1000 °C), stabilité chimique, tout
en étant également non-toxique.

[11.A.2. Nanostructuration du silicium pour le stockage énergétique

Depuis quelques années, le silicium est également étudié comme matériau d’électrode pour les
systemes de stockage électrochimique [81-83] et notamment dans les batteries Li-ion. Il y sert d’élément
pour lintercalation des ions Li* avec des capacités théoriques atteignant les 3 600 mAh.g! mais il
souffre de contraintes liées a sa forte expansion volumique lors de la lithiation, diminuant drastiquement
ses performances au cyclage et sa stabilité électrochimique [84]. En tant que matériau d’électrode ou
sous formes d’additifs, la nanostructuration a été envisagée pour résoudre ce probléme d’expansion,
que ce soit sous formes de nanoparticules [85], nanofils de silicium [86], nanotubes [87] ou de silicium
poreux [88] (Figure I1.18). Malgré les couts liés a la nanostructuration d’un matériau, ceux-ci ont des
répercussions positives sur les performances des matériaux d’électrodes de batteries.

Avant Cyclage

Aprés Cyclage Nanofils de siIiciumJ

>

Exfoliation du film

Film de Silicium

Exclusion électronique de
particules

* Transport 1D d’électrons
* Déformations possibles
* Contact direct avec le collecteur

Insertion/désinsertions de Li* pour application batterie

Déformatlon des SiNWs en
largeur et longueur J

Nanofils de Silicium

Figure 1.18 : Présentation des avantages de la nanostructuration des matériaux pour des raisons de contraintes
morphologiques et de déformations régulicres. Dans le cas de silicium utilisé dans un accumulateur Li-ion. Le
film de silicium va avoir tendance a s’exfolier rapidement et les particules agglomérées a former des zones
d’exclusion électronique. La nanostructuration sous forme d’éléments 1D permet un bon transport d’électrons
et des déformations longitudinales et axiales. Figure adaptée de [89].

Du c6té des SCs, depuis les années 1990 [90] les électrodes a base de silicium ont également été
¢tudiées aux coOtés des matériaux carbonés classiques des EDLCs. L’intérét du silicium est directement
lié a son développement au travers des procédés de la micro-électronique. Méme si leur capacité de
double couche se limite a 5 uF.cm?2 [91] contre 10 a 20 uF.cm?2 pour les matériaux carbonés [64], les
techniques de micro-électroniques de mise en forme telles que la lithographie et la gravure plasma, en
font des matériaux d’électrodes adaptés pour I’élaboration de micro-dispositifs. Les moyens de
fabrication existants cherchent les meilleures stratégies de nanostructuration du silicium. Le contrdle
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de la morphologie d’une électrode est vital pour ses performances dans le domaine des SCs, étant donné
la forte corrélation entre surface spécifique et capacité électrochimique (Figure 1.19). L’accessibilité
aux nanostructures de silicium pour maximiser ’électrosorption des ions est nécessaire, ainsi qu’une
conductivité électronique maximale pour limiter 'impact de la résistance interne du systeme.

Matériaux
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Substrats Si Elec;Bodes 4 y £
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desi 7 Silicium Y du Si par CVD
TR N pour 3 Particules Si =
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Figure 1.19 : Schéma récapitulatif des axes de progression dans la conception d’électrodes de silicium pour pSC.
On y voit I’évolution de la nanostructuration en passant de nanoparticules en bulk a des systemes 1D nanofils
crus sur leur substrat silicium pour de meilleures performances électrochimiques. Aujourd’hui s’ajoute a cette
modification morphologique, la protection physico-chimique offerte par 'alumine nanométrique. Schéma adapté

de [92].

[lI.A.3. Les nanofils de silicium, techniques de nanostructuration du Si

Ce sujet de these s’articule autour d’une de ces nanostructures en particulier : Les nanofils de Silicium
(SINWs). Bien qu’ils soient cotteux a mettre en place a Péchelle industrielle, ils sont de bons matériaux
modeles pour I’étude de SCs a base de silicium. Avec leur nanostructure a une dimension (1D), ils ont
attiré I'attention pour les applications SCs et sont utilisés dans la microélectronique [93] ainsi que dans
différents types de biocapteurs intégrés [94] ou encore pour la photocatalyse de 'eau pour la production
d’hydrogene décarboné [95]. Selon l'application dédiée et les infrastructures de mise en forme, les
SiNWs vont étre produits selon deux types de procédés :

Les nanofils de silicium par synthése descendante : aussi appelée « fop-down ». Ce type de
nanostructuration s’effectue soit par gravure seche ou humide sur un substrat massif de silicium
(Figure 1.20). Dans le cas de la gravure seche, un flux d’ions grave le silicium de fagon isotrope avec la
possibilité d’utiliser un masque pour empreindre le wafer initial d’un schéma de gravure prédéfini. Le
bombardement d’ions provoque une gravure physique avec 'arrachement de silicium du substrat
(gravure par faisceau d’ions (IBE)) ou bien des réactions physico-chimiques entre le plasma et les ions
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de la surface du substrat (Gravure Ionique Réactive (RIE)). La vitesse de gravure par voie séche va étre
limitée a quelques angstréms par minute pour 'IBE et quelques dizaines de nanomeétres par minute
pour la RIE et reste fortement contrainte par les structures ayant des facteurs d’aspect trop importants.
D’un autre coté, les gravures humides vont étre des techniques qui se basent sur des réactions
chimiques, plus rapides et donc bien moins couteuses, applicables a échelle de wafers entiers. Ce type
de gravure se procede par attaque d’ions fluorures ou d’acide fluorhydrique et d’un oxydant (HNO3 ou
H203) apres immersion dans un bain de gravure et peut s’accompagner de catalyseurs métalliques
(Metal Assisted Chemical Etching (MACE)) pour focaliser la réaction afin d’obtenir des nanostructures
plus complexes telles que des nanofils poreux [96]. La gravure par voie humide peut également étre
procédée électrochimiquement, supprimant I'ajout de 'oxydant et permet I'anodisation du silicium,
capable de former des nanostructures poreuses. Ce type de gravure crée des nanostructures répondant
a des formes prédéterminées telles que des plots, des tranchées ou des tubes, mais incompatible avec la
fabrication d’éléments tridimensionnels ornés.

4 N

1) Substrat 2) Résine 3) Masque de
Silicium photoreésistive lithographie

7524
Fa, =4

6) Nettoyage  5) Gravure MACE ~ 4) Dépot d’Au

(Au et resine) (catalyseur de gravure)

. S

Figure I1.20 : Technique de croissance top-down catalysée par de I'or (MACE). Grace aux techniques issues de
microélectronique ce type de croissance imprime les formes géométriques désirées a I’aide de masques de résine
lithographique photorésistive pour ensuite venir couvrir le reste d’un catalyseur de gravure et procéder a ’ablation
des parties restées exposées.

Les nanofils de silicium par synthése montante : aussi appelée « bottom-up ». La croissance
montante est possible via différents procédés de productions physico-chimiques (Figure I1.21). La
croissance par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy (MBE)), par ablation laser ou encore par dépot
chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition (CVD)) [97,98]. La technique CVD catalysée
par métal utilisant la méthode Vapeur-Liquide-Solide (VLS) est le type le plus répandu pour la
croissance de nanofils de silicium. I.a catalyse passe souvent par le dépot d’or en surface sous forme de
nanoparticules. Avec 'augmentation de la température, le catalyseur va décomposer le précurseur
gazeux (souvent du silane (SiH4) ou chlorosilane) et former un alliage silicium-catalyseur (ici, Si-Au) et
se charger en Si jusqu’a atteindre un point eutectique, ou I'exces de silicium présent dans 'or va venir
se déposer a Iinterface liquide-solide pour créer la base du SINW [99]. Cette technique de croissance
permet de contréler les dimensions des fils : les tailles des colloides de catalyseur détermineront le
diametre des nanofils, tandis que les temps d’injection des gaz et leur dilution ajusteront leur longueur
pendant la croissance [100,101]. Le procédé offre la possibilité d’injecter des gaz tels que la phosphine
ou le diborane qui apportent les atomes dopants au Si, nécessaires pour améliorer les propriétés de
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conductivité électronique [102]. La concentration de catalyseur présent a la surface va également
impacter la densité des nanofils cris et augmenter massivement la surface spécifique des électrodes de
silicium, sans en altérer les propriétés de conduction électronique. Toutefois, cette technique demande
de travailler dans des conditions de vides moyens de 3 a 10 Torrs et températures allant jusqu’a 700°C,
le tout sous volume contraint, ce qui restreint ce type de croissances pour de la production a plus grande
échelle. Développant un grand rapport surface/volume, ils sont limités par leur absence de porosité et
n’atteignent pas les surfaces spécifiques proposées par des matériaux « top-down », mais disposent
cependant de meilleures stabilités thermiques et mécaniques que leurs équivalents. 1l existe également
la possibilité d’atteindre des longueurs bien supérieures pour les synthéses montantes que pour les
descendantes, ainsi que la possibilité de faire croitre des ramifications aux nanostructures initiales avec
des étapes secondaires de dépot de catalyseur. Cette technique de croissance CVD a d’ores et déja été
largement explorée et améliorée au cours des theses précédentes de F. Thissandier [103], D. Gaboriau
[104] et A. Valero [79] traitant également de la croissance de SINWs par CVD pour applications SCs.

~
1) Injection de Silane et gaz dopants 1) Second dépot de catalyseur Au
2) Diffusion du silane dans la goutte d’Au )&A 2) Seconde croissance CVD et Formation
3) Eutectique et nucléation du SiNWs a de branches de silicium sur les structures
’interface Liquide/solide . principales
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Si-NWs \ Si-NTrs
fortement dopé . \

recouverts d’or \
\

’

’
’

% v

\

Figure 1.21 : Technique de croissance CVD avec le dép6t d’un film d’or servant de catalyseur de croissance VLS.
Un second dépot du méme catalyseur permet d’effectuer une seconde croissance et obtenir des « branches » de
silicium et d’augmenter fortement la surface spécifique des nanofils obtenus.

[11.B. Oxydation naturelle du silicium et substitution par un
diélectrique nanométrique

[11.B.1. Passivation du silicium

En augmentant la surface des électrodes de silicium par nanostructuration avec les SINWs, la
réactivité chimique des électrodes augmente drastiquement. En effet, en étant exposé a une source
oxydante (comme P'atmosphere terrestre), le silicium va créer une couche d’oxyde natif de quelques
angstroms a sa surface en une dizaine d’heures [105] et ce phénomene de passivation va étre accru pour
les synthéses de nanostructures par voie humide. e mécanisme d’apparition de cette couche est
fondamentalement différent de celui des couches de SiO; thermique déposées par recuits industriels et
sa stabilité électrochimique s’en voit dégradée. En T'état, le SiO, natif est capable de former des
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complexes Fe(III)-O avec le fer en solution qui vont créer des impuretés localisées qui seront sources
de défauts dans les systemes produits a plus haute température [106] et vont également perturber les
croissances de nanostructures epitaxiées [107]. En plus de créer des défauts localisés, cette accumulation
de SiO2 va passiver la surface de I’électrode et former une couche isolante entre Iélectrode et
I’électrolyte qui augmente drastiquement la résistance interne du systeme SC en créant des interfaces
limitantes pour I’échange électronique. Bien qu’elle soit capable de se stabiliser au bout d’un certain
temps en milieu inerte, ce n’est pas le cas avec un électrolyte aqueux. Celle-ci va au contraire réagir avec
'eau et continuer a se corroder pour finalement se dissoudre peu a peu dans I’électrolyte tout au long
du cyclage, ce qui méne a une perte importante de capacité et de stabilité électrochimique (Figure 1.22).
La présence de cette interface de SiOz est peu convenable étant donné que les techniques telles que les
procédés de croissance [108], la polymérisation de matériaux pseudocapacitifs [109] ou le dépot de
nanoparticules [110,111] se font le plus simplement via transfert par voie aqueuse. Ces procédés ont
'avantage d’étre d’une grande commodité et économiques a mettre en place, s’affranchissant de 'usage
de boites a gants pour 'atmosphere inerte tout en utilisant des produits non-toxiques et sécuritaires.
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Figure 1.22 : Oxydation progressive su silicium en électrolyte aqueux, menant peu a peu a la formation de silanols
[Si(OH)3| en surface qui face a une oxydation prolongée va pouvoir créer des especes d’acide silique [SiOx(OH)s-
2x|a capable de se libérer dans I’électrolyte et rouvrir un site réactionnel de Si pour la formation de nouveaux
silanols. Schéma adapté de [104,112].

Il a été démontré lors de la these I’A. Valero [79] que de simples nanofils de silicium qui ont été
cyclés dans un électrolyte aqueux NaxSO4 a 0,2 M présentaient une signature électrochimique purement
capacitive similaire a celle des EDLCs sur les premiers cycles. Cependant, au fur et a mesure que le
cyclage progresse, la résistivité de I’électrode augmente et tend a étirer le voltampérogramme pour une
réponse limitée par cette dégénérescence de I'interface de SiO» (Figure 1.23). Afin d’exporter le systeme
vers des électrolytes aqueux, il a fallu trouver une solution pour limiter la propagation de cette couche
d’oxyde natif, tout en protégeant les SINWs de leur milieu environnant. Et quoi de mieux que les
procédés gazeux utilisés en microélectronique pour les appliquer a des nanofils de silicium.

33



A /B )
A) B),
< 204 ]
£ - -
O 154 w g w
< = (10 & >
g o > gt >
£ 5 ™ € ™
8 o —F - o - g
S e ' 500
S -5 > S >
g o 5 $ |5
g 15 2 o ¥ 2
2 5
@ &
Q 54— T T T T T 0O,, + !

42 410 08 06 04 02 00 " or os 03 01 o1 03

Potentiel vs Ag/Ag* (V) - ’ " i ' ’
- Nanoaires Potentiel vs Ag/AgCl (V)
. Elff et lde Yc’jtefse_ de Silicium Effet de vitesse
ectrolyte liquide ionique : A Electrolvte Aqueux :
NEt,BF, (1M) dans PC Na25¥)4 (OqZM) )

Figure I1.23 : Effet de vitesse de cyclage et compatibilité des nanoarbres de silicium entre différents électrolytes,
les liquides ioniques A) NEt4BF4 (1 M) par F. Thissandier [103] et les électrolytes aqueux B) Na>SOj4 (0,2 M) par
A. Valero [79]. Pour I’électrolyte aqueux on observe 'augmentation de la résistivité due a la formation de
Pinterface de SiOa.

[11.B.2. Désoxydation des nanofils de silicium

Pour supprimer totalement la couche de SiOz passive, les SINWs passent par un traitement a base
d’acide fluorhydrique (HF). Celui-ci peut s’effectuer soit par voie liquide avec du HF peu concentré
dans lequel les électrodes sont immergées puis séchées, soit par phase vapeur en maintenant quelques
secondes les échantillons au-dessus d’un bain de HF concentré, dont les vapeurs viendront graver le
SiOz. La derniere technique consiste également en une gravure par phase vapeur mais en utilisant cette
fois-ci des machines de salle blanche, capables de passer des échantillons a I’échelle du wafer (Primaxx
monarch3 de SPTS). Celui-ci balaye les échantillons d’'un flux d’HF vapeur et pour effectuer des
gravures en épaisseur, controlées par le temps de balayage et la concentration des gaz. Pour de 'oxyde
natif de quelques nanometres, il suffit d’'un seul passage d’une minute au HF vapeur a 90°C pour
supprimer la couche de SiO2 native tout en la maintenant dans une atmosphere inerte controlée le
temps de la procédure.

Ce type de gravure HF par phase vapeur est extrémement sensible a la chimie de surface du silicium
ce qui a permis a la technique d’étre utilisée pour réaliser des motifs grace a la distribution de matériaux
catalyseurs de réaction en surface. Des matériaux carbonés, tels que des nanotubes de carbone, des
matériaux organiques comme de ADN ou encore de la résine photo-résistive employée dans le
masquage de wafers permettent d’accélérer les cinétiques de gravure de SiOz [113]. Ce type de catalyse
va également étre favorisée par les traces résiduelles d’eau ou de solvants qui peuvent provenir des
étapes de nettoyage des SINWs, c’est pourquoi il est recommandé avant les étapes de HF vapeur de
passer les échantillons une minute a 270°C, ce qui homogénéise la gravure sur I’ensemble de la surface

présentée par les nanofils. La gravure par HF vapeur peut étre décrite par la réaction suivante [114] :
Si0,(s) + 4HF(g) - SiF,(g) + 2H,0(9)
Et la catalyse provoquée par les traces d’humidité en surface peut étre représentée telle que :

3H,0 + 6HF — 3HF,” + 3H,0*
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Ou les ions HF> vont attaquer le SiO2 pour produire de la vapeur d’eau et autres sous-produits :
3HF,” + 3H;0* + Si0, - 2HF + SiF, + 5H,0

Dans le cas des électrodes a base de SINWs, 'avantage d’utiliser une machine de salle blanche repose
sur le fait qu’une gravure par phase vapeur est compatible avec des électrodes nanostructurées a haute
surface spécifique, tout en étant placée dans un périmetre ou va se dérouler la seconde étape suivant la
désoxydation : la protection des nanofils. Ceci minimise ainsi le temps disponible pour la reformation
de 'oxyde natif en surface tout en étant dans des conditions environnementales de faible humidité en
restant dans une salle blanche de classe 1000 (ISO 6) grace a linfrastructure de la Plateforme
Technologique Amont (PTA).

[11.B.3. Protection par un oxyde controlé par ALD

Une fois la couche d’oxyde natif retirée, il a été proposé lors des travaux de these de D. Gaboriau
[115], de remplacer cet oxyde par une fine couche de diélectrique déposée de facon controlée a la
surface des nanofils de silicium afin de les protéger chimiquement de leur environnement. Cette
substitution a été motivée par les récents progres faits en micro-électronique sur la compréhension des
mécanismes de transports électroniques au travers de couches nanométriques de diélectriques [116],
ouvrant la porte a de nouvelles applications et notamment pour le stockage électrochimique [117,118].

Afin de recouvrir de facon homogene une surface d’'un diélectrique, il existe une multitude de
techniques de dépot communs a la micro-électronique qui s’effectuent par des pulvérisations ou des
plasmas, tres pratiques pour des surfaces planes. Cependant, dans le cas de nanofils de silicium crus par
CVD dont l'orientation et 'enchevétrement sont anarchiques, il n’est pas possible d’utiliser ce genre de
technique sous peine de souffrir d’un effet de masque et d’un recouvrement inhomogene des
nanostructures. Une technique compatible avec des substrats a fort rapport d’aspect offre la possibilité
d’atteindre toute la surface spécifique développée par les SINWs. Celle-ci pourrait également passer par
voie humide mais cela ferait courir le risque d’une re-oxydation du silicium ainsi que la forte capillarité
des fils qui tendent a s’agglomérer entre eux une fois humidifiés. L.e procédé doit s’orienter vers un
dépot par phase gazeuse, cohérent avec le silicium et les architectures 3D et suffisamment précis pour
effectuer du dépot de couches minces nanométrique, et c’est exactement ce que propose le dépot de
couches atomiques (Atomic Layer Deposition (ALD)) (Figure 1.24).
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Figure I1.24 : Technique ALD pour le dépot de couches atomiques successives d’alumine thermique. Chaque
étape d’injection de précurseur se déroule en 0.06s et est séparée par 8 s de purge pour un contréle maximal de
Iépaisseur du dépot et favoriser les réactions de surface pour la création d’une couche mince. Schéma et
observations TEM EDX de la couche d’oxyde sur un nanofil protégé.
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I’ALD, comme pour la CVD, utilise un procédé qui se base sur un vide de 3 a 10 Torrs et permet
de déposer des couches de matériaux par phase gazeuse sur des structures a hauts facteurs d’aspect,
tout en conservant un controle sur I'épaisseur de la couche mince déposée [119]. Utilisée a plus grande
échelle dans la microélectronique, la technique de ’ALD, aussi récente soit-elle, permet d’effectuer des
dépots parmi un large catalogue de diélectriques envisageables, comme de I'alumine (A2O3), 'oxyde d’
hafnium (IV) (ou hafnie) (HfO2) ou le dioxyde de titane (TiO2) dont les propriétés de dépot et leurs
caractéristiques physico-chimiques sont déja bien établies [120—122] (Figure 1.25). Dans le cas de notre
étude et des travaux effectués précédemment, c’est 'alumine Al,O3 qui est déposée sur les SINWs par
ALD. En effet 'alumine posseéde une grande stabilité électrochimique en milieu aqueux, un mode de
croissance étudié et est compatible avec les substrats de silicium [123] ainsi qu’un cotlt global

relativement peu élevé.

Fim «<MWm'K'") TBRmM>KGW ') Density(zem ) Nominal thickness (nm)  Thickness (XRR) (nm)

1 NM

3 NM

Al;03 1.50 + 0.09 6.92 + 0.50 3.33 + 0.06 5 467
10 9.39

1 NM

HfO 1.00 + 0.06 9.03 + 0.66 10.33 £ 0.36 3 311
2 R . .03 . L33 . 5 5.07

10 9.74

| NM

TiOy 2.52 £0.07 8.01 £0.71 4.1 £0.14 3 NM
10 10.11

Figure 1.25 : Exemple de différents matériaux déposables par ALD pour caractériser leurs propriétés de films
minces. Ici £ représente la conductivité thermique intrinseque, TBR la résistance totale entre les interfaces, ainsi
que les épaisseurs déposées en fonction de celles prédites par 'équipement. Données issues de [121].

Le procédé ALD repose sur des réactions de surfaces limitées et il est donc limité par la quantité
maximale de réactifs chimisorbés irréversiblement a son interface solide/gaz. Ainsi, s’effectuant par
successions de cycles d’injections de réactifs a faible pression, entrecoupés de phases de purge du
réacteur, le nombre de cycles d’alternances assurent le controle de I'épaisseur déposé. Avec une forte
affinité pour les groupements -OH en surface du silicium, le triméthylaluminium (TMALI) injecté pourra
initier la formation de la couche atomique puis étre réactivé par I'injection d’eau. La chimie de surface
pour un dépot d’ALOs thermique peut s’exprimer ainsi [119] :

AlOH = + Al(CH3)3(g) = AlOAI(CH3), * + CH,(9)
AlCH; » +H,0(g) — AlOH * + CH,(g)
2Al0H = — Al,05; + H,0(g)
Chaque cycle va pouvoir déposer environ 0.94 angstréms d’alumine, dont le bilan peut se résumer :
2Al(CH3)5 + 3H,0(g) = Al,03(s) + 6CH,(g)

Des études selon I'épaisseur de diélectrique déposée pour des applications pu-SC ont ensuite été

effectuées afin de comprendre 'impact de cette nouvelle interface a une échelle nanométrique.
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[11.B.4. Alumine comme protection physico-chimique d’électrodes pour
supercondensateur

L’intégration d’une couche nanométrique d’alumine pour une application SC est une proposition
inspirée de I’élaboration des électrodes de condensateurs électrolytiques a base d’aluminium. Des
feuillets d’aluminium servant d’électrodes sont nanostructurées par gravure électrochimique puis le
procédé de protection par diélectrique est effectué électrochimiquement pour obtenir un film mince
d’ALOs. La protection diélectrique permet alors au condensateur électrolytique d’atteindre de plus
hautes valeurs de capacitance, celle-ci étant directement proportionnelle a la surface spécifique
développée ainsi que la constante du diélectrique a l'interface.

Pour comprendre 'importance de cette couche d’alumine et ses propriétés de conduction a 'échelle
nanométrique, des épaisseurs de 1, 3, et 5 nm ainsi que des SINW non protégés ont été comparées lors
de mesures de résistivité 4 pointes sur un SINW isolé. Une partie du fil est désoxydée puis les contacts
micro-fabriqués sont déposés a sa surface afin de ne sonder qu’au travers d’une seule couche de
diélectrique, comme dans le cas appliqué d’une électrode de pu-SC (Figure 1.26,A). De ces études, on
peut distinguer trois cas distincts pour chaque type d’épaisseur d’alumine :

- 1 nm: (AL@SiNWs) montre une réponse linéaire entre la tension et le courant obtenu,
caractéristique d’un comportement ohmique. Cette réponse est également celle correspondante
des nanofils de silicium non-protégés. Ceci est du a la non-conformité de la couche protectrice
d’alumine lors du dépot ALD et la présence de lacunes dans la protection qui reproduisent les
phénomenes liés a la passivation du SiO; et a la dégradation de I’électrolyte. I.’alumine thermique
dispose effectivement d’'un mode de croissance par ilots [124,125], limitant son homogénéité

pour des couches de quelques angstréms.

- 3 nm: (AL@SINWs) cette épaisseur de diélectrique est décrite comme une relation
exponentielle entre courant et tension appliqués, qui est caractéristique d’'un comportement que
'on retrouve dans le transport électronique par effet tunnel a travers une barricre électronique
[126,127] et dont la stabilité tient jusqu’a 3,5 V. La couche d’alumine est homogene et sans
défaut, elle est compatible avec le transport d’électrons par effet tunnel grace a des phénomenes
nanoscopiques. Ce phénomene est déja étudié dans des applications d’oxydes pour drains pour

les transistors en microélectronique.

- 5 nm: (Als@SINWs) la réponse électronique d’une couche de 5 nm se traduit pat un
comportement similaire a celui d’'un matériau diélectrique, isolant tout du long de la plage de
potentiel appliquée avec seulement quelques picoamperes mesurées au travers de l'interface et
une stabilité sur 5,0 V avant claquage. L.a couche est bien compléte et dispose des mémes

propriétés qu’un diélectrique dans un condensateur classique.
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Figure 1.26 : Résultats obtenus par A. Valero pour I'étude de différentes épaisseurs de couche d’alumine. A)
Mode de conduction électronique et comportement des couches nanométriques selon les modeles existants. Et
B) comportement de telles électrodes protégées pour applications supercondensateurs symétriques en électrolyte

aqueux NaSOy (0,2 M) [128].

De telles propriétés pour une couche de 3 nm d’alumine ont été développées par des branches de la
microélectronique et n’ont fait que quelques rares apparitions dans le domaine du stockage
électrochimique et principalement pour des applications batteries contenant des additifs a base de
silicium. Pour une application u-SC en électrolyte aqueux, la couche de protection a joué son réle de
protection chimique du silicium face un milieu oxydant et a permis des cyclages dans du NaxSOy4 a 0,2
M (Figure 1.26,B). Ces tests en dispositif complet avec des électrodes de SiNWs couverts de 3 nm
d’alumine atteignent deux millions de cycles a 0,5 mA.cm?2 en conservant une rétention de capacité
proche des 100% pour une capacité de 10 pF.cm-2 [128].

Une barriere physico-chimique de 3 nm d’alumine ouvre de nouvelles possibilités quant aux
traitements par voie aqueuse et notamment pour ’ajout de matériaux pseudocapacitifs sur Al;@SINWs,
et permet de mettre en place des techniques de formulation d’électrodes plus rudimentaires et peu
couteuse. On pensera notamment a I'ajout de polymeres conducteurs électroniques pour
Paugmentation de la densité d’énergie et les propriétés mécaniques qu’ils peuvent apporter au systeme.

IV. Polymeres conducteurs électroniques pour supercondensateurs.

Depuis les années 2000, les polymeres conducteurs électroniques (PCEs) ont attiré 'attention des
domaines du stockage énergétique. Ils sont similaires aux matériaux polymeéres organiques et sont
capables de se comporter comme des métaux ou des semi-conducteurs, ce qui leur a valu le surnom de
métaux synthétiques. Ils sont utilisés comme matériaux électroactifs d’électrodes pour le stockage
électrochimique et tirent leur attrait de leur faible cout et de leur grande densité d’énergie stockable
comparée a celle des oxydes de métaux de transition [129].

IV.A. Polymeres et stockage de charges

IV.A.1. Généralités et grandes familles de polymeres conducteurs

38



Les polymeres conducteurs intrinseques ou polymeéres conducteurs électroniques (PCEs) sont des
matériaux macromoléculaires intégrant des chaines avec des doubles liaisons, qui permet la
délocalisation de charges par mésomérie le long de leur chaine. La délocalisation des électrons n-
conjugués est a 'origine du caractere semi-conducteur. Ce phénomene a été décrit pour la premicere fois
par Peierls qui démontre que la forme délocalisée est instable et va tendre vers les formes mésomeres
limitées, disposant des niveaux d’énergie les plus favorables [130]. La conjugaison entraine la fusion des
niveaux énergétiques et permet d’obtenir une structure de bande similaire a celle des semi-conducteurs
inorganiques lorsqu’ils sont a ’état neutre. En présence d’un oxydant, ils deviennent conducteurs
électroniques et qu’ils sont dopés positivement (p+) et il en est de méme lorsqu’il passe de I’état neutre
a Iétat réduit apres traitement du polymere par un agent réducteur (n+). Cet état de conductivité
apporté par le dopage a été découvert par Heeger [131], Mac Diarmid [132]et Shirakawa [133], et montre
la dépendance entre la conductivité et le taux de dopage du polymere, atteignant dans les meilleurs cas
les 105 S.cm ! pour du polyacétylene [134]. La classification des PCEs peut s’effectuer en grandes
familles : polyéniques, aromatiques ou les systemes hétérocycliques aromatiques (Figure 1.27).

Polyéniques Aromatiques
Poly(acétyléne) Poly(paraphenylene Poly(aniline)

Aromatiques hétérocycliques

Ok Ok

Poly(pyrrole) Poly(thiophene) Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne)

Figure 1.27 : Grandes familles de polymeres conducteurs électroniques (PCEs) utilisés dans le milieu du stockage
électronique comme matériaux pseudocapacitifs.

C’est par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques que les bandes des polymeéres n-conjugués
peuvent étre détaillées en expliquant la fusion des orbitales moléculaires de la bande de valence et celles
de la bande de conduction grice a la répétition du motif conjugué. La bande énergétique interdite (gap)
va avoir une valeur initiale pour le systéme neutre et la multiplicité de la conjugaison va remonter le
niveau d’énergie de la bande HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) correspondante et abaisser
le niveau de la bande LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Ces modifications de niveaux
d’énergie sont possibles grice a lingénierie moléculaire en affectant I'énergie de résonnance du
monomere, le type d’alternance entre les simples et doubles liaisons de la chaine et également sur la
nature des substituants donneurs ou accepteurs. La géométrie de la chaine polymérique et ses angles de
torsion affectent également la conductivité ainsi que les interactions interchaines possibles dans le bulk
du polymere. Ces changements de niveaux d’énergie de la HOMO et de la LUMO vont réduire le gap
énergétique initial et autoriser aux électrons le passage jusqu’a la bande de conduction, nécessaire pour
obtenir un matériau conducteur.

39



IV.A.2. Polaron et bipolaron des polymeéres conducteurs électroniques

Bien que le dopage de matériaux semi-conducteurs tels que le silicium soit limité par I'introduction
en faible quantité d’atomes étrangers (As, P, B...) augmentant le nombre de porteurs d’électrons
(dopage n) ou le nombre de porteurs de trous (dopage p), le dopage des PCEs par oxydation ou
réduction est capable de transformer 10 a 30% des motifs polymeéres pour les rendre propres a la
conduction électronique [135].

Lors du dopage oxydant de la chaine polymere, la perte d’'un électron mene a la formation d’un
cation radical appelé polaron et une seconde perte d’électron sur cette méme chaine mene a la formation
du dication correspondant, appelé forme bipolaronique (Figure 1.28). Le polaron est une charge qui
peut se stabiliser selon les déformations qu’elle induit dans le réseau polymérique et est donc
énergétiquement favorable. Pour I’état bipolaronique, les niveaux énergétiques initialement présents
dans la bande interdite se resserrent autour du niveau de Fermi suite a la relaxation centrée autour de
deux charges groupées, plutot que d’une seule charge [136,137]. A plus grande échelle, lorsqu’un grand
nombre de charges est injecté dans la chalne conjuguée du polymeére, le recouvrement laisse alors
apparaitre les bandes bipolaroniques dans la bande interdite.
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Figure I1.28 : Passage d’'un PCE type poly(acétylene) de la forme neutre a la forme polaronique et la forme
bipolaronique suite a son oxydation. Ce changement de forme permet le passage d’électrons de la bande de
valence a des niveaux plus hauts en énergie, initiant la conduction électronique. Schéma issu de [135,138].

IV.A.3. Dopage des PCEs pour le stockage électrochimique

Sur le voltampérogramme d’un SC composé de PCEs, les mécanismes d’oxydation et de réduction
d’une chaine de polymere conducteur électronique font apparaitre deux composantes caractéristiques
du courant : une capacitive et une faradique.

- La composante capacitive est liée a un phénomene purement électrostatique avec la formation
d’une double couche électrochimique a la surface du polymere dans le cas d’une solution
contenant un contre-ion approprié¢ afin de maintenir la neutralité électrostatique de 'ensemble
(Figure I.29,A). Ce phénomene n’étant qu’une adsorption d’ions en surface, il n’implique aucun
transfert d’électrons et sert un stockage de charges rapide et hautement réversible.
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- Laseconde composante faradique est caractérisée par le transfert d’électrons depuis I'électrode
vers le polymere qui initie 'oxydation du PCE. Ce dernier phénomene va avoir une signature
électrochimique faradique sur la CV, mais va également décupler la partie capacitive du stockage
grace aux phénomenes d’expansion volumique du polymeére qui améliorent I'accessibilité des
charges dans la porosité et ainsi augmenter la densité de charges stockées en surface.

Une telle dualité entre mécanismes capacitifs et faradiques classe les PCEs dans la catégorie des
matériaux pseudocapacitifs. Tout comme les oxydes métalliques qui sont capables de stocker des
charges de facon hautement réversible mais selon deux mécanises bien différents (dopage et réactions
redox)
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Figure I1.29 : A) Mécanisme de dopage p et n d’un PCEs et conséquences physico-chimiques de cet effet de
changement d’état B) Réponse en voltampérométrie cyclique d’un PCE (Polythiophéne) avec un état neutre peut
conducteur (2 -0,4V vs Fc/Fc*) a un état dopé fortement conducteur, affichant une réponse en densité de courant
bien plus importante C) Différence des capacitances théoriques et expérimentales pour les PCEs en électrolytes
aqueux et organiques, effet du dopage/dédopage du polymere sur la physico-chimie de la chaine et son affinité
avec les ions. Schéma adapté de [135].

Les PCEs peuvent étre dopés positivement ou négativement selon la structure de leur chaine et des
ramifications donneuses ou accepteuses d’électrons dont ils disposent. L’intérét de ces deux familles de
polymere est qu’ils peuvent fonctionner sur deux plages d’électroactivité bien différentes, ce qui les
rend compatibles pour élargir la plage de potentiel sur laquelle le systéme de stockage va fonctionner.
L’association de PCEs dopés p et 7 au sein d’'un SC asymétrique hybride optimise la plage de travail
négative du PCE dopé # et la plage positive du PCE dopé p pour augmenter significativement la densité
énergétique du systeme.
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IV.B. Electrochimie des PCEs et pseudo-supercondensateurs
IV.B.1. Electropolymérisation des PCEs

Le controle de la morphologie des polymeres est essentiel dans son mode de dopage/dédopage en
solution, ayant besoin d’étre mis sous forme de film mince pour obtenir les meilleures performances
électrochimiques et des cinétiques de réactions rapides et réversibles. La méthode de synthese la plus
courante repose sur 'oxydation chimique d’un monomere conjugué qui va passer a I’état de cation
radicalaire (CR) et effectuer un couplage avec un autre monomere qui est passé a 'état CR pour une
dimérisation type CR-CR (Figure I.30.A). Cette polymérisation oxydante peut étre combinée a de la
modification de substrat et passage en phase vapeur du monomere pour favoriser la formation de film
mince. Ce genre de dépot a été démontré dans le cas du polypyrrole (PPy), Polythiophéne (PTh) et sa
forme disubstituée le poly(3.4-éthylenedioxythiophéne) (PEDOT).

La polymérisation oxydante peut aussi s’effectuer par des techniques électrochimiques dans des
montages trois électrodes. Iélectropolymérisation peut étre faite selon trois techniques
électrochimiques (Figure 1.30.B,C) :

- Galvanostatique : en imposant de faibles densités de courant et en travaillant a basse
température, on limite au maximum la cinétique réactionnelle, ce qui minimise les défauts dans
I'enchainement de la chaine polymere. Néanmoins, cette technique est celle qui offre le moins
d’informations sur le suivi des mécanismes mis en jeu.

- Potentiodynamique : faire varier le potentiel de manicre cyclique permet d’atteindre le
potentiel limite d’oxydation du monomere qui va ensuite pouvoir se redéposer sur I’électrode
de travail lors de la réduction. I’avantage repose sur I’élongation progressive de la chaine
polymere va réduire le potentiel limite d’oxydation et ainsi éviter les risques de suroxydation de
ce dernier. I.’évolution de I’épaisseur est alors dépendante du nombre de cycles de CV et la
morphologie du film va étre conditionnée par la vitesse de balayage en potentiel.

- DPotentiostatique : en imposant un potentiel fixe, situé au-dessus du potentiel limite
d’oxydation du monomere, on peut suivre la variation du courant en fonction du temps et
déterminer de facon plus précise ’épaisseur de polymere déposé. Cette technique permet de
déterminer les phases d’élongations des chaines polymeére (croissance 2D), mais également

I’épaisseur déposée (croissance 3D) au cours du temps.
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Figure 1.30 : A) mécanisme d’électropolymérisation d’'un monomere de PCE (Polypyrrole), formation d’un
premier dimére (nucléation) puis polymérisations successives pour élongation de la chaine. B) Montage
électrochimique pour la caractérisation des PCEs C) Différentes techniques d’électropolymérisation des PCEs,
Potentiodynamique, Potentiostatique et Galvanostatique dans un montage a 3 électrodes (Schémas tirés de [138]).
Le dépot s’effectue sur I’électrode de travail. D) Exemple des performances d'un méme matériau (PANI
multicouche) électropolymérisé selon les trois techniques différentes, résultats obtenus de [139].

Parmi les différentes techniques de dépots de matériaux pseudocapacitifs, dont les PCEs (Dip-
Coating [140], Spin-Coating [141], impression jet d’encre [142], dépot par bain de traitement chimique
(CBD) [143], adsorption de couches ioniques successives (SILAR) [144], CVD de polymeres...), la
technique d’électropolymérisation offre une des meilleures compatibilités avec les architectures
complexes, améliorant la surface développée du polymere jusqu’a 40%.
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IV.B.2. Performances et limites des polymeres conducteurs électroniques

Dans le cas des pseudo-SCs, Iénergie stockée est directement liée a la capacitance massique et a la
tension délivrable aux bornes du SC. Cette énergie stockée est couramment exprimée
proportionnellement aux unités massiques, et va dépendre de la masse de 'unité de monomere, limitant
rapidement les énergies théoriquement obtenues par les chaines trop ramifiées (ex : le passage du PTh
a son homologue disubstitué le PEDOT). Cependant la pratique montre que les valeurs de capacité
massique sont beaucoup moins écartées de celles stipulées en théorie. En effet, 'impact de la mise en
forme du PCE, sa morphologie et ses interactions interchaines impactent fortement la stabilité
électrochimique et Pefficacité de son dopage. Le PEDOT dispose en effet d’une meilleure stabilisation
de ses formes mésomeres griace a ses ramifications, ainsi qu’une structure planaire favorisant
Iorganisation lamellaire des différentes chaines aidées par Ieffet de n-stacking [145]. Ces propriétés
physico-chimiques permettent au PEDOT d’égaler le PTh en termes de densités énergétiques, en
ajoutant de meilleures performances en stabilité au cyclage avec une meilleure organisation du

polymere.

Cependant, la stabilité au cyclage des PCEs reste particulierement faible ce qui limite leur application
en systeme pseudo-SC. En comparaison avec d’autres matériaux pseudo-capacitifs pour SCs, les PCEs
vont difficilement dépasser les 5000 cycles en électrolyte organique ce qui limite leur compatibilité avec
les matériaux de SC classique tels que les carbones activés (> 500 000 cycles) [146]. Les mécanismes de
vieillissements sont alors attribués aux réarrangements des chaines polymere au long du cyclage, menant
a 'apparition de clusters isolants, perdant leurs propriétés électrochimiques (Figure 1.31). La cyclabilité
des PCEs peut étre améliorée par différents moyens, notamment avec I’ajout de matériau structurants

qui permettent le contréle de leur gonflement lors des mécanismes de poage.

0.2 um
= -
{ ) 7/
' { &7

0.2 um i ‘ .
— PEDOT cluster formation

Figure I.31 : Représentation du mécanisme de vieillissement du PEDOT:PSS. Partant de PEDOT non dégradé
et dont la structure est détaillée au-dessus, vers un mécanisme de formation de clusters de PEDOT le long des
chaines PSS. Schéma issu de [147].

TR

IV.C. Nanocomposites pour pseudo-supercondensateur
IV.C.1. Nanocomposite pseudocapacitif : PEDOT et AL@SiNWs

Les AL @SiNWs sont un treés bon réceptacle pour un dépot de PEDOT. Leur compatibilité avec les
milieux aqueux facilite leur intégration par drop-cast et le caractere hydrophile de 'alumine favorise les
interactions entre les A@SINWSs et le PEDOT pour la formation d’un composite homogene.
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II a également été démontré par A. Valero que la cyclabilité du PEDOT était améliorée avec la
création d’un nanocomposite avec des Al3@SINWs dans un électrolyte aqueux (Na2SO4 0,5M) [148].
L’ajout des ALy @SiNW's réduit les effets de gonflements du polymere en charge/décharge tout au long
du cyclage, limitant les effets de pertes de capacité suite a la dégradation du polymeére (Figure 1.32).
Les Als@SiNWs créent également un réseau de diffusion électronique au travers du bulk du PCE grice
au réseau de nanofils, pour un processus de dopage plus efficace et limitant 'apparition de zones isolées

électroniquement [149].
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Figure 1.32: A) CVs d%électrodes a base de AL@SINWs (0ar2) et du nanocomposite
PEDOT:PSS+AL@SINWSs (blene). On distingue la contribution capacitive du PCE dans la réponse en courant.
B) Image MEB d’une vue en section du nanocomposite PEDOT:PSS + Al;@SiNWs avec une bonne
homogénéité entre fils et matrice polymere. C) stabilité au cyclage en électrolyte aqueux Na>SO4 (0,5M) du
nanocomposite capable d’atteindre les 500 000 cycles. Résultats publiés tirés de [148].

Un systeme uSC symétrique composé de deux électrodes nanocomposites PEDOT+AL@SINW's a
pu atteindre les 100 000 cycles tout en conservant une rétention de capacité proche des 100%. Grace
aux AL@SINWs étant capables de résister au cyclage, le PEDOT est capable de consetver ses
performances grace a lintégration de ces nanostructures. Ces derniers résultats ont poussé a
comprendre les interactions possibles entre la couche 'alumine et les différents types de PCEs afin de
savoir si leur stabilisation était possible pour des applications uSCs en milieu aqueux. Le drop cast de
PCE est une technique de dépot simple a mettre en ceuvre mais peu reproductible, qui laisse une
quantité de polymere bien supérieure a celle des A@SINWS, c’est pourquoi la mise en forme des PCEs
sur des nanofils est également décrite comme un objectif de la thése, afin d’améliorer la reproductibilité

et les performances des électrodes a I’échelle de systemes uSCs intégrés.
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IV.C.2. Nanocomposites PCEs et nanofils

Dans cette méme mesure de vouloir élaborer des composites a base de PCEs et de nanostructures
préfabriquées, des démarches cherchant a intégrer des PCEs sur des matériaux actifs carbonés ou
encore des oxydes métalliques sur des nanofils ont été investiguées [150—152]. Ce sont de bonnes
stratégies de développement pour des systémes a haute performance grice a I'association des propriétés
électrochimiques du polymere tout en tirant a leur avantage les propriétés morphologiques apportées
par les nanostructures de base. Une telle association nanocomposite développe une grande interface
entre I’électrode et I’électrolyte qui va favoriser le transport électronique, la diffusion des ions sur de
plus courtes distances et mitiger les phénomenes d’expansion volumique des matériaux
pseudocapacitifs.

Un autre point clé du développement de ces composites réside dans le fait de controler les interfaces
entre ses composants pour minimiser les effets de résistance interne (ESR) du systéme, qui va limiter
de fagon inversement proportionnelle les densités de puissances délivrables par le uSC. En effet, les
résistances s’accumulent avec celles inhérentes aux matériaux capacitifs et pseudocapacitifs et celles
liées aux contacts et interfaces entre les composants. Cest 'avantage que propose la nanostructuration
a base d’architectures liées directement cries sur leur substrat d’origine (ici les SINWs sur un Wafer Si
<111>) contrairement aux nanocomposites basés sur le mixe de matériaux pulvérisés et agglomérés a
I'aide de liants polymeres qui sont la plupart du temps isolants électriquement [153].

Aujourd’hui, I'intégration des PCEs dans des SCs renforce les applications flexibles du systéme grace
a leurs propriétés mécaniques intrinseéques. L’intégration de nanostructures dans la matrice polymere
va également jouer le role de renfort mécanique et de support électrochimique de I'ensemble. Il ne reste
plus qu’a trouver un bon systeme pour transférer les deux éléments du nanocomposite vers un substrat
adapté et flexible qui répond aux criteres de conductivité du SC.

V. Supercondensateurs flexibles

Le principe de SC et u-SC flexible se doit de respecter les principes fondamentaux d’un SC classique.
Le uSC est capable de stocker une grande quantité de charge avec des matériaux électroactifs possédant
une faible résistance, le tout en disposant de propriétés mécaniques et de flexibilité qui assurent ses
performances malgré les contraintes extérieures. Les PCEs sont les candidats disposant le plus de
potentiel pour ces applications flexibles. Grace a la capacitance liée a leur électroactivité et a leur
¢lasticité inhérente aux matériaux polymeres cela leur a permis d’étre intégrés rapidement dans des
systemes flexibles tout solides pour de I’électronique embarquée.

V.A. Intégration et besoins

Avec la consommation exponentielle de composants électroniques et leur présence quasi-constante
dans nos quotidiens, il ne manque que peu de progres a faire pour qu’ils nous collent vraiment a la
peau. En effet, 'usage de technologies portables embarquées a stimulé la recherche sur ’électronique
flexible avec des systemes souples a toutes les échelles tels que les écrans déroulants, tactiles, 'IoT, les
capteurs intégrés (Figure 1.33). Qu’ils soient basés sur le stockage EDLC, pseudocapacitif ou sur un
systeme asymétrique, les SC tout-solides flexibles ont considérablement attiré I'attention ces dernieres
années avec leurs nombreux avantages et facilités d’emploi. Ce qui les rend attractifs repose notamment
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sur la possibilit¢ d’avoir des systemes de petite taille, de faible poids, facilement manipulables et
utilisables sur de larges gammes de températures. Cest également dans ce contexte de mobilité que des
matériaux comprenant des PCEs integrent de plus en plus les SCs tout-solides et flexibles [154], de par
leurs performances électroniques et électrochimiques citées précédemment, ainsi que leurs propriétés
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Figure 1.33 : A) Graphique reprenant 'engouement pour le développement de supercondensateurs flexibles issu
de [155]. B) Matériaux les plus en vogues et utilisés actuellement pour la mise en forme de supercondensateurs
flexibles, classifiés selon leurs classes et leurs densités d’énergie. Schéma issu de [154].

V.B. Nanostructures et nanofils intégrés dans des dispositifs flexibles

Actuellement, de tels SCs font face a des limitations pour leur intégration dans de I’électronique
portative :

- Dencapsulation nécessaire a la fabrication d’un systeme flexible qui utilise des matériaux
d’emballages capables d’empécher toute forme de fuite d’électrolyte. En plus d’étre couteuses,
les techniques d’encapsulations pour des systémes flexibles ne peuvent pas étre mis en pression
au moment du montage en capsule, contrairement aux systemes rigides qui peuvent alors
augmenter leur masse d’électrodes et d’électrolyte embarquée par capsule.

- D’emploi d’électrolyte liquide pour des systémes flexibles de petite taille pose probleme au
moment de 'encapsulation d’un point de vue purement technique. Les systémes tout-solides
sont privilégiés pour les dispositifs a petite échelle, mais ceux-ci peinent a égaler les
performances des systemes en électrolyte liquide.

C’est pourquoi la mise en forme des matériaux pour correspondre aux contraintes des packs, ou

bien s’en affranchir complétement est une motivation pour la recherche dans le domaine des SCs tout-

solides flexibles. L’intégration de nanostructures au sein de nanocomposites flexibles peut alors aborder
différents angles d’approches.

V.B.1. Encapsulation des nanofils dans une matrice inactive

Par transfert des nanostructures vers un substrat flexible adapté ou par son incorporation dans une
matrice flexible (Figure I.34). On pensera alors aux techniques de pelage de nanofils de silicium a
travers des matrices de PDMS ou de PVA pour la fabrication de capteurs de stress [156]. Ceux-ci
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cherchent alors a encapsuler les nanostructures dans une matrice biocompatible pour étre directement
appliquée sur I'utilisateur pour 'obtention de données biométriques [157]. L’encapsulation au sein d’une
matrice flexible est alors compatible aussi bien avec les nanostructures cris par les techniques de
gravure top-down (MACE, RIE...) que les techniques de synthese montantes bottom-up [158]. Les
matrices ont ici un role de substrat flexible mais ne sont pas électroactives dans le cas de ces transferts.
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Figure 1.34 : Nanofils cris par CVD selon un pattern de disposition des fils tous les 7 um. Peeling des nanofils
grace a imprégnation d’une matrice PDMS a différentes épaisseurs pour Iélaboration d’électrodes flexibles
nanocomposites. Images issues de [156].

Il est également possible d’adapter ces techniques en utilisant des matrices actives dans le
nanocomposite. On pensera alors a 'intégration de polymeres conducteurs directement sur les nanofils
(SINWs, AgNWs...) pour la formation d’électrodes autosupportées [159,160]. Cela a 'avantage de créer
des électrodes autosupportées intégrant déja les nanostructures dont la dispersion va étre aléatoire au
sien de la matrice. C’est un procédé de mise en ceuvre simple mais qui est limité par les mémes
contraintes que les formulations des dispersions. Le dépot effectué se doit d’étre le plus homogene
possible afin d’éviter les zones de piégeage électronique.

V.B.2. Electrodes denses en nanofils agglomérés

I existe également des techniques de mise en forme d’agglomération des nanostructures afin de
former des mas autosupportés. L’apparition de nouvelles propriétés mécaniques du silicium une fois
mis sous forme de nanofils, permet aux nanostructures d’établir une conduction électronique a travers
I'ensemble flexible. L’utilisation de nanostructures seules permet également d’obtenir de meilleurs
résultats de sensibilité de détection que les nanocomposites intégrant les nanostructures au sein de
matrices polymeres. Que ce soit pour des capteurs [161] ou bien des électrodes [162] pour le stockage
de I’énergie, ces dernicres demandent alors de fabriquer des électrodes de forte épaisseur (de I'ordre du
mm) relativement rigides [163]. Pour cela il est nécessaire de faire croitre des nanofils de 'ordre de la
centaine de nanometres afin d’obtenir un ensemble compact et cohésif. Ces électrodes compactes
peuvent ¢ctre utilisées telles quelles comme électrodes au sein d’un systeme scellé ou bien encapsulé
dans une matrice polymere pour améliorer sa durée de vie et sa fiabilité vis-a-vis de son utilisateur

(Figure 1.35).
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Figure 1.35 : Mise en forme de nanofils de silicium sous forme de mas agglomérés pour I’élaboration de capteurs
de mouvements. Les nanofils sont filtrés et assemblés ensemble pour ensuite étre encapsulés dans une matrice
PDMS. L’ensemble est utilisable comme capteur biocompatible. Images issues de [161].

V.B.3. Croissance de nanofils directe sur substrat flexible compatible

Soit par croissance direct de ces nanostructures sur des substrats déja flexibles et compatibles avec
les procédés. Cela a pour effet d’améliorer la conduction électronique au sein de 'ensemble grace a une
jonction directe entre le collecteur de courant et le matériau d’électrode. L utilisation de substrats avec
de forts aspects de surface permet alors d’augmenter drastiquement la densité massique des
nanostructures implantées sur les électrodes [164,165]. Des substrats métalliques a base de cuivre ou
de nickel sont alors capables de facilement mettre en place ces nanostructures mais sont cependant
limitées par leurs propriétés mécaniques dans des cas pratiques d’applications batteries. Les tissus a base
de fibres de carbone proposent alors une alternative flexible a ces substrats métalliques pour obtenir
des croissances denses de SINWs (Figure 1.36) en utilisant des techniques de dépot en phase vapeur
[166]. Toutefois la conductivité des fibres de carbone n’est pas aussi élevée et elles nécessitent en plus
Putilisation de catalyseurs métalliques pour la croissance des SiNWs, ce qui limite les performances
¢lectrochimiques.
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Figure 1.36 : Electrode des fibres de carbone et inox sur lesquels sont déposés des SINWs par CVD. Le tissu
sert de substrat flexible et de support de croissance pour les SINWSs pour I’élaboration d’une anode de batterie
Li-ion. Images issues de [165].

V.C. Multimatériaux déposés sur des fibres 1D
V.C.1. Mise en forme de fibres et matériaux en 1D

Pour répondre a ces problématiques de mise en forme classique pour des puSCs flexibles, leur
¢laboration connait aujourd’hui une multitudes d’aspects : aussi bien sous forme d’empilement de
gaines [167] et d’union coaxiale [168], de tissage de fibres pour applications textiles [169] ou de tapis de
nanotubes de carbone (NTC) [170]. On peut distinguer les mises en forme de systemes en 1D qui vont
employer des fibres comme support et procéder a différentes greffages de matériaux autour par des
techniques d’enroulement, de torsion et des designs en parallele et en coaxial inclus dans des gaines
[171] (Figure 1.37). I.’avantage principal de concevoir des systémes autour de fibres et de systémes en
1D est qu’ils est possible de leur donner n’importe quelle forme griace a des méthodes de tissage et
d’intégration dans des textiles [171].
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Figure 1.37 : A) Exemples de mise en forme de matériaux 1D par assemblage d’ensembles coaxiaux a base de
matériaux 1D enrobés puis encapsulés pour un systeme supercondensateur type-cable. B) Mise en forme d’un
assemblage d’une batterie sous forme coaxiale avec I'anode de lithium métal et la cathode de nanotubes de
carbones enroulée installée en parallele [172].

V.C.2. Mise en forme des fibres de carbone

Parmi les matériaux d’électrodes carbonés pour uSCs flexibles, les fibres de carbone (FdC) sont
habituellement représentées sous formes de longs tissages enchevétrés de filaments individuels de 5 a
15 nm de diametre. Chacune de ses FdC est capable de résister a une traction longitudinale de 7 GPa
tout en disposant d’une conduction électronique atteignant les 580-1400 S.cm! [173], ce qui en fait de
bons candidats pour des applications liées au stockage électrochimique. Cependant, ces derniéres font
face a des limites en termes de surface spécifique engagée pour de simples systemes EDLCs, se limitant
a des surfaces allant de 1-10 m*.g1. Ce qui reste faible en comparaison avec les fibres de nanotubes de
carbone ou de fibres de graphene. Clest pour cela qu'aujourd’hui les FdC servent davantage comme
collecteurs de courant ou encore d’architectures initiales pour le greffage de différents matériaux
¢lectroactifs pour des uSCs flexibles hautes performances (Figure 1.38) :

- Par nanostructuration par gravure de leur surface et leur modification par activation chimique
(H2SO4/HNOs3, combustion a I’éthanol, ou encore activation électrochimique ou par plasma).

- Par technique de « décoration » en ajoutant de matériaux actifs compatibles avec les FdC et
actifs électrochimiquement (oxydes de métaux : MnO2, RuO2, NiC0204, des polymeres : PANI,
PPy.

- Par des assemblages composites: MnO:/PPy, V20s/PANI, MnO,/Graphéne,
CoNi(OH)y/CNT. Associant deux mécanismes de stockage distincts au sein d’'un méme
systeme.

Pour des applications SCs en électrolyte aqueux, les FdCs restent compatibles et étendent la fenétre
de potentiel disponible grace aux fortes surtensions existantes. Ceci limite la formation d’Hz et O3 suite
a l'oxydation de ’eau et permet d’atteindre 1,6 a 2,0 V de tension de cellule [174].
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Figure 1.38 : Représentations des différents types de décorations de fils 1D et I'ajout de matériaux actifs pour
Pamélioration de leurs propriétés électrochimiques (cinétique de réaction, stabilité, capacité...). Images issues de

[175].

V.C.3. Assemblage de couches minces

Une autre fagon d’obtenir des électrodes flexibles pour uSCs est 'amincissement des matériaux
suffisamment pour leur conférer de nouvelles propriétés mécaniques [1706]. Ainsi des wafers de silicium
réduits a une centaine de nanometres sont capables de supporter des ploiements importants (0,1% pour
1 cm d’angle de courbure [177]) tandis que le silicium cristallin non aminci ne supporte pas d’étre
contraint méme a de tres faibles angles sous peine d’éclater selon ses différents plans cristallins. Il existe
des composites qui tirent avantage des propriétés flexibles de fibres sur lesquelles sont déposées sous
forme des couches minces sur des collecteurs de courant, tels que des films d’or ou de nickel qui
pourront étre contraintes tout en redistribuant des capacitances quasi-inchangées [178,179]. Cette
flexibilité grace a 'amincissement s’applique également aux SiNWs crus par CVD et pourrait étre
également transposé sur le substrat servant de support a la croissance [180].

La formulation d’électrodes flexibles intégrant des nanostructures crues sur un substrat fixe est
également possible en utilisant des techniques de récupération ou de transfert de ces nanostructures
vers une matrice flexible ou dans une encre nanocomposite (s/urry). Ces dernieres (s/urry) restent une
facon économique et relativement simple de procéder les différentes nanostructures mais font face a
des contraintes de conductivités électronique faibles da a I'usage d’un liant polymere isolant (PTFE,
PVDF...) et de mauvais réarrangements entre les agglomérats de particules, menant a une
inhomogénéité de 'ensemble et de la création de zones isolées électriquement. Les s/urrys sont limitées
par une forte résistance interne liée au caractere pulvérulent des matériaux assemblés, ce qui laisse une
raison d’utiliser et d’assembler des systemes pré-nanostructurés couche par couche pour des dispositifs
de performance plus favorables aux réactions pseudocapacitives [181].

V.C.4. Electrolyte polymere, pSC tout-solide

Afin de concrétiser 'idée de SC flexible et de le faire fonctionner sur une large plage de températures
tout en bénéficiant d’une grande fiabilité, les électrolytes classiques vont étre limitées dans les extrémes :
I'inflammabilité des électrolytes organiques et la baisse de cinétique des électrolytes aqueux par grand
froid jusqu’au gel total freinent leur intégration pour des systemes embarqués. Les meilleurs candidats
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comme électrolytes pour répondre a ces contraintes inédites sont les électrolytes solides types ionogels
avec une matrice de silice contenant un IL ou encore les électrolytes polyméres contenant une matrice

polymérique et également un IL. comme conducteur ionique.

Les matrices polymere les plus répandues dans les systemes, aussi bien batteries Li-ion que SCs sont
des dérivés de polyéthers avec des valeurs de conductivités de 'ordre de 10¢ a 103 S.cm! une fois
gonflées de leur solvant. Cependant I'utilisation de matrices a base de polyéthyléne glycol (PEG) limite
I'ensemble par ses faibles performances mécaniques ainsi qu’une faible stabilité dimensionnelle. Une
solution est d’utiliser une matrice polymere qu’il serait possible de faire réticuler chimiquement ou
thermiquement et ainsi former un réseau tridimensionnel plus stable mécaniquement dans le cas de
films minces. Il faut alors ajouter un liquide ionique complémentaire a cette matrice polymere pour
augmenter sa conductivité ionique (jusqu’a 5.10-3 S.cm1), les ILs ont d’autant plus 'avantage d’étre non
volatils et stables sur une grande plage de température. La réticulation et la formation d’un réseau 3D
agit a la fois comme électrolyte et comme séparateur lors de I'assemblage de la cellule, pour une
réduction du nombre total d’interfaces a travers le systéme. Dans notre cas, un tel type de réseau doit
¢galement ¢tre capable d’étre intégré sur des SINWs, ceci a déja été expérimentée lors des travaux de
these de M. Brachet [182,41] qui a démontré la compatibilité entre SINWs et un ionogel silicique. La
nouvelle interrogation qui se pose aujourd’hui reste sur les interactions entre la couche d’alumine et ce

type d’électrolyte pour un systéme tout solide.

Ces différentes techniques de formulation mises bout a bout permettent d’envisager des SCs
flexibles basés sur des composites et nanocomposites, favorisant la conductivité électronique qui serait
apportée par des nanostructures de silicium, la stabilité apportée par la couche de passivation controlée,
la capacité ajoutée par I'électropolymérisation d’PCE, la flexibilité apportée par un support collecteur a
base de fibres de carbone et le tout dans un électrolyte polymere a base de polysiloxanes fonctionnalisés

réticulés.
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Figure 1.39: A) Synthése des différents matériaux existants et leurs impacts en tant que matériaux
pseudocapacitifs et dans les propriétés mécaniques pour apport de flexibilité au supercondensateur ainsi que les
mises en forme des dispositifs. B) Exemple pour des nanostructures de PANI intégrées en dispositifs en
interdigités, en films flexibles et en associations avec des fibres de carbone. Images issues de [181].
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V.D. Projet ANR-ECOPE et perspective de la these

Toutes les démarches accompagnant ce manuscrit de these sont fortement en lien avec le projet
ANR — ECOPE au sein duquel les expérimentations sont effectuées. Le projet ANR — ECOPE
(Electrodes composites : Nanostructures silicinm/ diélectrique-nanométrigue/ polymere pour le stockage électrochimique de
Uénergie flexible tout solide) cherche a développer des sources de stockage de I’énergie flexible et tout solide
dans la perspective d’une intégration dans des textiles intelligents. Ce projet s’inclut dans le contexte de
défense et d’interventions d’urgence, la nécessité de disposer d’une technologie de I'information en
temps réel, performante, alliant sureté, 1égereté et fiabilité tout en renforcant la protection et la capacité
des personnels engagés dans des situations dangereuses et des conditions extrémes.

Le choix des différents matériaux composant le systéme final tout solide flexible sera motivé par
leurs propriétés intrinseques, leur inter-compatibilité et la capacité a mettre en forme facilement des
micro-dispositifs les incluant. Sur les connaissances acquises jusqu’a aujourd’hui, les performances
délivrées par les SCs et uSCs a base de SINWs sont capables de délivrer un comportement EDLC quasi
idéal dans différents électrolytes. Ils représentent une solution porteuse de rupture technologique en
raison de leur compatibilité avec les technologies de micro-fabrication du silicium. Ils sont notamment
distincts pour leur contréle morphologique grace au process CVD, leur stabilité au cyclage grace a
'alumine nanométrique, mais demandent des améliorations quant a la capacité stockée. L’intégration
de cette couche d’alumine n’est pas anodine car elle a été prouvée conductrice d’électrons par effet
tunnel pour une épaisseur nanométrique et assure ainsi la compatibilité des Al @SINWs avec les
électrolytes aqueux et le PCEs déposées par voie humide tels que le PEDOT-PSS.

Le savoir-faire a disposition parmi les différents membres du projet oriente la répartition des étapes
de fabrications et progression d’élaboration des matériaux :

- La partie Croissance CVD des SiNWs se déroule au sein du
CEA/IRIG/DEPHY/PHELIQS, ou I'activité de croissance est développée depuis 2004 et a su
s’améliorer et produire des résultats remarquables quant au controle de la morphologie des fils
et Poptimisation des catalyseurs et gaz réactifs utilisés. Le controle des fils et les croissances
successives sur un unique substrat pour créer des nanostructures de silicium 3D de plus en plus
complexes, pouvant également réaliser des ramifications de SINWs et d’obtenir ce qui a été
baptisé des nanoarbres de silicium (SiNTrs). Aujourd’hui la CVD apporte au projet un outil de
croissance fiable, upscalable et connu du milieu de la microélectronique ainsi qu’une grande
versatilité pour le choix des supports de croissance pour les SINWs.

- La partie polyméres conducteurs électroniques, mise en place par DPéquipe du
CEA/IRIG/DIESE/SyMMES ont montré que la couche d’alumine déposée par ALD permet
a un dépot par drop-cast de PEDOT-PSS d’atteindre 500 000 cycles en électrolyte aqueux tout
en conservant une grande rétention de capacité. Aujourd’hui les moyens mis en ceuvre servent
a la conception et la mise en forme de nouveaux nanocomposites entre PCEs et Al@SiNW's
en mettant a profit 'ouverture offerte par la couche protectrice d’alumine et les techniques de
dépot par voie humide.

- L’électrolyte et séparateur, deux en un, c’est ce qui est développé dans le laboratoire du
LEPMI qui effectue des recherches sur les électrolytes polymeres linéaires ou réticulés pour
applications batteries Li-ion et batteries LMP. Ces électrolytes garantissent des performances
énergétiques et de puissances proches de celles obtenues en milieu liquide ionique ou électrolyte
liquide. Ces derniers sont développés afin d’étre fonctionnalisés pour une réticulation et création
d’un réseau 3D qui stockera un liquide ionique présélectionné.
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Conclusion :

Les SCs sont aujourd’hui intégrés dans de nombreux dispositifs de puissance. Ils sont congus autour
d’électrodes conductrices a forte surface spécifiques, qui vont étre capable d’attirer les ions de
Iélectrolyte a la surface de leurs électrodes a I'application d’une tension de cellule. Ce phénomene de
diffusion des ions dans I’électrolyte donne des temps de charge/décharge rapide et une forte stabilité
au cyclage, étant donné que seuls des mécanismes surfaciques sont impliqués dans le stockage. C’est
pour cela que la conception de nouveaux matériaux d’électrodes nanostructurées a forte surface
spécifique est un axe majeur du développement des SCs. C’est dans cette logique que de nouvelles
électrodes a base de nanofils de silicium sont développées en utilisant les techniques de croissance CVD
développées au sein du laboratoire. Ces électrodes a base de SINW's disposent de bonnes performances
pour des systemes de puissance dans des électrolytes organiques et liquides ioniques, mais font face a
une problématique d’oxydation passive du silicium lorsqu’elles sont cyclées en milieu aqueux. II a été
montré qu’il était possible de retirer cette couche de SiO; et la remplacer par une couche d’alumine
nanométrique déposée par ALD. Ceci a pour effet de protéger chimiquement la surface des SINWs,
tout en permettant une conduction électronique par effet tunnel.

Bien que les uSCs soient des systemes de puissance compatibles avec les u-dispositifs, il convient de
combler le gap énergétique entre ces derniers et les p-batteries. I.’ajout de nouveaux matériaux et de
nouveaux mécanismes de stockage viennent augmenter leur densité d’énergie. Des polymeres
conducteurs électroniques (PCEs), tels que le PEDOT:PSS sont déposés par voie aqueuse sur les
Al;@SiNWs. Les PCEs participent grice au stockage électrochimique des charges grice a un
mécanisme de stockage pseudocapacitif au travers d’un procédé de dopage/dédopage électrochimique
du PCE, permettant des échanges ioniques rapides et réversibles des contre-ions en solution. Ce
nanocomposite atteint de nouvelles densités d’énergies grace a la contribution des PCEs, mais ces
derniers bénéficient également d’une importante stabilité au cyclage électrochimique et atteignent les
500 000 cycles en électrolytes aqueux, du jamais vu pour ces types de polymeres. C’est pour cette raison
que I'association de nouveaux types de PCEs aux AL@SiNWs est proposée pour confirmer cet apport
en stabilité¢ et également de modifier la nanostructuration du nanocomposite pour améliorer les

¢échanges ¢lectrochimiques qui y ont lieu.

Avec I'évolution des SCs et leur intégration dans les dispositifs portables, il est d’actualité d’étudier
leur version flexible. Le transfert de ce nanocomposite I’Al;@SiNWs et de PCEs vers de nouveaux
substrats flexibles pourra étre envisagé pour I’élaboration de multimatériaux. La mise en forme des
nanostructures est sujette a amélioration en choisissant judicieusement les substrats, afin qu’ils soient
compatibles avec les procédés présentés précédemment. Et afin de pousser le nanocomposite vers un
dispositif embarqué, I'utilisation d’un électrolyte polymere pour encapsuler les SINWs sera développée.

Par sa pluridisciplinarité et les nombreux collaborateurs présents dans le projet ANR-ECOPE qui
accompagne cette these, de nouveaux matériaux pourront étre ajoutés aux SINWs ainsi que de nouvelles
techniques de caractérisation pour étudier leur comportement électrochimique.

Polymére Conducteur Electronigue

=
2

SiNWs

Si-Wafer

Electrolyte Polymére = 55
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Chapitre 2 :

Electrodes nanocomposites
pseudocapacitives obtenues par dépot
chimique de copolymeres conducteurs

électroniques

Les polymeres conducteurs électroniques sont de bons candidats pour
I’élaboration de micro-supercondensateurs grace a leurs capacités plus élevées. En
plus de leur contribution en capacité via un systeme dopage électrochimique
réversible, ils apportent des propriétés mécaniques en jouant le role de matrice
flexible électroactive dans des électrodes nanocomposites. L’intégration du
PEDOT:PSS dans un nanocomposite utilisant des AL @SiNW's a permis d’améliorer
la cyclabilité en électrolyte aqueux. Dans cette étude, deux copolymeres-bloc dérivés
du PEDOT sont déposés sur les électrodes AL@SINWS et leurs stabilités sont
étudiées pour comprendre le role de la nanostructuration sur les performances
précédemment observées. De nouvelles électrodes nanocomposites intégrant des
copolymeres-bloc (PEDOT:PEG) aux nanofils seront formulées en milieu aqueux.
La croissance de nanofils en grande quantité sera adaptée pour permettre leur
récupération en masse. Cette augmentation d’échelle de production des SINWs ouvre
de nouvelles possibilités de formulations d’encres nanocomposites a base de PCEs.
Cette nouvelle méthode d’élaboration des nanocomposites sera également testée

sous forme d’enductions.

Chapitre 1
Drop cast de
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A -

Chapitre 2
Drop cast de
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Chapitre 2 : Electrodes nanocomposites pseudocapacitifs
obtenues par dépbt chimique de copolymeres conducteurs
électroniques.

|. Nanostructures de silicium et matrice de polymeéres conducteurs

I.A. Formulation du nanocomposite a base de SiNWs

Grace aux modifications de sutface effectuées par ALD, les Al@SiNW's peuvent étre intégrés a de
nouveaux matériaux pseudocapacitifs au travers des techniques de dépots en milieu aqueux. La bonne
intégration de ces matériaux et une bonne complémentarité meénent a la formation d’un nanocomposite
(Al@SINWs+PCE) efficace, capable de tirer le meilleur de chacun des éléments qui le composent. Les
nanofils fortement dopés fournissent une architecture conductrice 1D a forte surface spécifique et
permettent le transfert électronique jusqu’a la matrice PCE du nanocomposite. L.e PCE apporte un
nouveau mode de mécanisme de transfert de charges avec son dopage/dédopage rapide qui augmente
la densité d’énergie du systeme. Le nanocomposite est renforcé sur ses propriétés électrochimiques,
mais il va également bénéficier de propriétés mécaniques supplémentaires. Avec la matrice polymere
capable d’encapsuler I'ensemble des nanofils et de les protéger contre les endommagements et les
abrasions mécaniques auxquels ils sont sensibles. Les Al@SiNWs qui agissent comme des renforts
mécaniques au sein du polymeére en limitant son gonflement lors des étapes de dopage/dédopage du
cyclage électrochimique. L’ajout de PCEs sur des nanofils de silicium pour des applications en
électrolyte aqueux est un challenge dans le domaine de ces pseudo-uSCs. Les techniques de dépot
communément utilisées ciblent davantage les électrolytes organiques pour des raisons d’incompatibilité
entre le silicium non-protégé et les milieux aqueux. I’argument principal de l'utilisation d’un électrolyte
aqueux repose sur ses aspects sécuritaires et de non-toxicité des électrolytes. Dans cette optique de
formuler un nanocomposite fiable, il va étre cohérent de choisir un PCE qui rentre dans cette logique.

Par conséquence, I'objectif de cette partie est d’étudier les techniques de dépot de PCEs sur des
nanostructures Al@SINWs pour des applications uSC, en mettant a profit les possibilités d’utiliser des
milieux aqueux. Le choix des PCEs et leur comparaison directe avec le PEDOT:PSS dans la qualité du
dépot ainsi que son affinité avec les AL@SINWSs seront recherchées pour la formulation de ce

nanocomposite.

|.B. Formulation du nanocomposite Alz3@SiNWs+PEDOT:PSS

Le nanocomposite a base I’AL;@SINWs et PEDOT:PSS a été mis en forme lors des travaux de
these d’A. Valero [1] et reposait sur le principe du drop cast du PEDOT:PSS sur les nanofils. Une
technique de formulation simple et reproductible pour élaborer un nanocomposite de quelques microns
d’épaisseur, englobant de facon homogene les nanostructures de silicium (Figure II.1). I’argument
pour la formation d’une couche compacte de polymere se base sur I'idée que, méme si les SINWs
augmentent la surface spécifique de Iélectrode, il demeure des «vides» importants entre les
nanostructures. I’objectif est de combler ces interstices par une matrice polymere active

électrochimiquement et mécaniquement.
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Figure IL.1: Technique de formulation d’électrode nanocomposite par drop-cast de PEDOT:PSS sur
AL@SINWs. Image MEB d’une vue en coupe du wafer silicium et des SINWs non encapsulés de 50 pm puis une
fois encapsulés par la matrice polymére du PCE pour former une couche homogene de 5 um nanocomposite.

Dr’autres techniques ont déja été utilisées pour déposer des dérivés du PEDOT sur Al;@SiNWs en
se basant sur I’électropolymérisation des monomeres, telles que la polycondensation électro-oxydante
initiée par un agent oxydant [2,3], le couplage de Kumada utilisant les réactifs de Grignard [4]. La
technique de polymérisation en phase vapeur (VPP) a été également mise en ceuvre pour limiter I'effet
de capillarité et la jonction des fils entre eux. Dans tous ces cas, la combinaison des A@SINWs et des
PCEs ont montré des résultats cohérents avec 'adhésion entre le matériau actif et Padditif au sein du
composite. Il s’agit donc pour un méme systeme, d’augmenter la quantité de polymere déposée et
d’examiner 'impact sur la stabilité électrochimique apportée par les Al;@SINWs au sein d’une matrice
de PCE.

L’objectif de cette partie est de comparer Paffinité des différents PCEs dérivés du polythiophene sur
les AL;@SiNW's et I'effet de cette nouvelle interface d’alumine. Différentes techniques de dépot seront
mises en ceuvre en privilégiant la voie humide pour une sélection de dérivés de PCEs pour des
applications uSC en électrolyte aqueux.
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Il Copolymeres bloc pour le stockage électrochimique.

[I.A. Propriétés morphologiques des copolymeres-bloc

Le premier type de PCE dont il a été question pour formuler un nouveau nanocomposite avec les
AL @SINWs a été les copolymeres-bloc. Des copolymeres-bloc commerciaux dispersés en solution
peuvent facilement étre applicables sur les substrats silicium par la méme technique de drop-cast que
pour le PEDOT:PSS. Ces copolymeéres-bloc sont réputés pour leurs propriétés de micro-structuration
possibles grace aux chaines polymeres qui s’auto-organisent et de leurs propriétés physico-chimiques.
Les blocs aux propriétés similaires tendent a se regrouper et rejeter les autres blocs de la chaine

macromoléculaire, menant a la formation de domaines polymeres organisés a I’échelle nanométrique.

Les copolymeéres-bloc consistent en I'assemblage de deux ou plusieurs éléments de polymeéres
distincts et incompatibles entre eux, liés de facon covalente [5,6]. Dépendamment de la quantité de ces
¢léments, ils peuvent étre catégorisés comme copolymeres di-bloc ou multi-bloc (tri, tetra etc...). Le
ratio entre les différents blocs de la chaine permet de controler le type de morphologie qui découlera
de ces créations de domaines. Cela mene a différents types d’organisations favorisées
thermodynamiquement qui seront formées par les blocs similaires. La possibilité de créer de tels
domaines de polymere a rapidement été mis en avant pour créer des nanostructures plus complexes a
haute surface spécifique (Figure II.2) pour des applications supercondensateurs.

Lautre intérét d’utiliser ces copolymeres-blocs se base sur la mise a profit des interactions des
chaines micro-structurantes avec la couche d’alumine polaire afin de réaliser un dépot organisé en
surface des Al @SINWs, et d’avoir comme autre élément du copolymere une fonction conductrice
¢lectronique pour la contribution au stockage électrochimique pseudocapacitif.

Figure II.2 : Exemple de conformations possibles des copolymeres bloc. Images AFM de copolymere tribloc
Polystyrene-Polybutadiene-polystyrene dont le traitement a la vapeur de chloroforme favorise de morphologies
distinctes selon un gradient de solvant contrdlé. Images issues de [7]
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[I.B. Choix de copolymeres dibloc et tribloc

Les copolymeéres-bloc suivants ont été choisis pour étre associés avec les Al3@SINW's :

e Présence dune chaine  poly(3,4-éthylenedioxythiophene)  comme  PCE  actif
électrochimiquement dans le nanocomposite, afin d’offrir une bonne comparaison avec le drop-
cast de PEDOT:PSS.

¢ Présence d’une chaine aux propriétés morphologiques auto-structurantes, basées sur une chaine
poly(éthylene-glycol) avec une température de transition vitreuse a 4°C pour la mobilité des
chaines et leur réorganisation en tant que matrice.

¢ Présence d’un troisi¢me bloc carboné supplémentaire hydrophobe pour ajuster les propriétés
mécaniques et morphologiques du copolymere-bloc et affecter sa conductivité ionique.

Selon les criteres énoncés ci-dessus, deux copolymeres ont été sélectionnés pour étre intégrés sur

les Alz@SiNWs (Figure I1.3) :

¢ Un copolymere dibloc : Poly(3,4-éthylenedioxythiophéne)-bloc poly(éthylene-glycol) (noté ici
PPEG2) avec une conductivité allant de 0,12 5,0 S.cm-!.

¢ Un copolymere tribloc: Poly(3,4-éthylenedioxythiophéne)-bloc poly(éthylene-glycol)-lauryl
(noté ici PPEG3) avec une conductivité allant de 10 a 60 S.cm-!.

4 N . )
Copolymére Dibloc :
Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-block poly(ethylene glycol)
L~
(& - _J
e )

Copolymeére Tribloc :
Poly(3,4-ethylenedioxythiophene), bis-poly(ethylene-glycol), lauryl terminated

Figure I1.3 : Copolymeéres commerciaux sélectionnés pour étre additionnés aux Al3@SiNWs avec leurs chaines
PEDOT (en blen) partticipant a la pseudocapacité, les chaines PEG (e7 ver) avec leurs propriétés micro-
structurantes pour un auto-assemblage des chaines, ainsi que la fonction lauryl du tribloc (ex violel).

Ces deux polymeres commerciaux sont disponibles comme suspensions dans du nitrométhane et
n’ont jusqu’a aujourd’hui pas été décrits dans la littérature pour leurs applications électrochimiques au
sein de supercondensateurs. Leur dépot est effectué par drop-cast, de facon similaire a celle du
PEDOT:PSS afin de pouvoir comparer leur affinité avec les Al3@SiNWs. Dans ces dispersions, les
chaines de PEDOT sont dopées par un contre ion perchlorate ClO4 pour garantir I’électroneutralité
de 'ensemble. I’ajout de sels tels que LiClO4 améliorerait la conductivité de la chaine PEG et améliorer

les performances électrochimiques du supercondensateur.
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[1.B.1. Formulation du nanocomposite Al3@SiNWs+PPEG2 (dibloc)

Le dépot par drop cast des copolymeéres dibloc et tribloc sur les nanofils de silicium protégés a été
effectué a faible grammage (<5 mg.cm?) possibles sur les électrodes afin de trouver un bon compromis
dans ’homogénéité de la couche et I'imprégnation des SINWs dans la matrice polymeére. Ces premiers
essais montrent de bons résultats pour le copolymere dibloc mais restent a améliorer pour le tribloc qui
tend a former des amas a la surface des SINWs en ne piégeant que quelques extrémités des nanofils. La
mouillabilité des fils a été testée pour chacun des copolymeres en ajoutant quelques gouttes d’éthanol
en surface ce qui améliore la qualité du dépot de dibloc, cependant le tribloc continue de s’agréger en
surface. Pour cette raison, la suite des expérimentations se concentreront sur la caractérisation du
copolymere dibloc et 'amélioration de la qualité des dépots via différentes techniques de mise en forme,

tandis que le tribloc sera testé tel quel avec des morphologies en amas.

Le fait de mouiller les Al @SINWs avec de I’éthanol crée des regroupements de ces derniers sous
formes de meches assemblées par capillarité. Ces groupements sont des zones préférentielles pour la
localisation du polymere, formant ainsi un film mince en surface (Figure II.4). Cette technique de
dépot par voie humide de ce copolymeére va avoir tendance a réduire la surface spécifique développée
par les Al @SINWs en agglomérant leurs extrémités. La partie inférieure des fils au niveau de leur base,
contient moins de copolymere, mais celui-ci va étre capable de créer un film entre les nanofils de
silicium les plus rapprochés. Dans le cas de faible grammage, possibilité de déposer une matrice
englobant complétement les fils est perdue, mais va au contraire se déposer quelques microns de
polymeére en surface des AL;@SINWs. Ce film mince de polymére permet une caractérisation des

interactions entre nanostructures de silicium protégées et polymeres conducteurs électroniques.

Figure I1.4 : Dépots de PPEG2 sur A@SiINWSs observés en microscopie électronique a balayage. A) Drop cast
suivi du traitement thermique et traitement aux ultrasons pour une meilleure répartition du polymere. B) Focus
sur Pextrémité des fils enrobés de polymere et joints entre eux par capillarité suite au traitement par voie humide.
C) Focus sur le milieu de la meéche sur laquelle on distingue les Al;@SiINWs et la fine couche de polymere a leur
surface. D) Base des fils avec une faible quantité de polymere présente avec peu d’interactions entre
nanostructures et matrice. E) Comparaison avec un dépot effectué par moulage pour 'imprégnation du polymere
sur les Al@SINWs.
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D’autres techniques de dépot similaire au procédé de drop-cast ont été expérimentées, telles que
Iimprégnation par moulage, 'optimisation morphologique par traitement thermique (recuit a 120°C
pendant 3h) et le traitement par ultrasons. En se placant ainsi bien au-dessus de la Ty du polymere, le
réarrangement des chaines et leur réorganisation autour des Al;@SINWs est favorisé. Les ultrasons
sont utilisés avec modération afin de ne pas rompre les chaines du polymere ni endommager les
nanostructures et les désolidariser de leur substrat de croissance. Cependant ces modifications de la
technique de dépot n’améliorent que tres peu la qualité du nanocomposite formulé en plus de
compromettre I'intégrité des Al;@SINWss.

[1.B.2. Electrochimie du PPEG2 déposé par voie chimique

Les échantillons élaborés par drop cast puis traités thermiquement sont ensuite cyclés
électrochimiquement afin de comparer leurs performances et I'impact des différents traitements (recuit
et sonication). Ce cyclage s’effectue dans un systeme a trois électrodes, utilisant le wafer de silicium et
ses SINWs comme notre électrode de travail (Ey), une contre électrode de platine (Ec) et une électrode
de référence en Ag/AgCl (Erer) dans NaxSO4 0,7 M comme électrolyte aqueux. Avant de commencer
la caractérisation, il a fallu confirmer la méme plage de stabilité électrochimique pour déterminer les
potentiels limites de travail pour ces matériaux électrodes. La plage de potentiel de travail est déterminée
en procédant a un cyclage vers les potentiels positifs en augmentant progressivement la limite maximale,
puis de méme vers les potentiels négatifs et ce jusqu’a dégradation de I’électrolyte (ici aqueux donc la
stabilité totale devrait étre limitée a 1,23 V de tension de cellule). Les plages de potentiel obtenues
(Figure I1.5.A,B) affichent une limite de potentiel positive estimée a 0,8 V vs Ag/AgCl et une limite
négative estimée aux alentours de -0,9 V vs Ag/AgCl. Ceci définit une plage allant de -0,8 2 0,8 V vs
Ag/AgCl, ce qui est bien supérieur 2 la tension limite de I’électrolyte aqueux. Ce phénomeéne peut étre
expliqué par les surtensions apportées par les A @SINWs.

Les différents effets de traitement du polymére sont ensuite comparés selon la réponse
électrochimique des échantillons élaborés. I’impact du traitement n’est pas significatif pour ce qui est
de la cinétique de la réponse pseudocapacitive du PPEG2 pour cette plage de potentiel. Les deux
courbes se superposent pratiquement et on y distingue les états de dopage du PCE (Figure 11.5.C) :

e L état neutre , présent aux potentiels les plus négatifs, ou le polymeére n’est pas
conducteur électronique.

e Le début du dopage (7 vert), présent dans la pente avec I'apparition des premiers états
polaroniques du copolymere avec 'apparition des cations radicaux.

* Le plateau capacitif (ex blen), avec le polymere complétement dopé qui participe a la conduction

ionique et au stockage de charges.

Cependant, ce traitement thermique du copolymere-bloc va s’avérer bénéfique pour les cyclages plus
contraignants pour le polymere, favorisant sa structuration morphologique pour résister a des cyclages
plus longs et donner une meilleure réponse a des potentiels plus élevés. C’est ce qui est observé en
appliquant les mémes vitesses de balayage vers les potentiels négatifs du PPEG?2 recuit (Figure 11.5.D),
avec une meilleure réponse du pic lié au dopage du polymere au fur et 2 mesure que la limite en potentiel
négatif est étendue. I’accroissement de ce pic est attribué a une meilleure cinétique de réaction et de la
quantité de polymere capable de se doper dans le processus, améliorant la capacité électrochimique du
nanocomposite Al@SINWs+PPEG2. Ce traitement thermique favorise la cinétique des phénomenes
de dopage présents au sein du PPEG2 pour des plages de potentiel plus étendues.
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Figure II.5 : Mesures de stabilité électrochimique a 50mV.s! pour les plages de potentiels A) négatifs B) et
positifs du copolymere dibloc PPEG2 dans NaSO4 0,7 M. C) Comparaison sur une plage de potentiel fixe -0,7
20,5V vs Ag/AgCl de PPEG2 non traité et traité thermiquement par recuit a 120°C pendant 3h. On retrouve
dans les deux cas des courbes de voltampérométrie cyclique quasi-identiques avec le méme mécanisme de dopage
du PCE. D) Plage des potentiels négatifs du PPEG2 recuit avec un accroissement du pic d’oxydation du
copolymere 4 -0,2 V vs Ag/AgClL

I1.B.3. Comportement électrochimique des nanocomposites.

Les électrodes nanocomposites formées a base de copolymeére dibloc traitées thermiquement sont
¢galement caractérisées par spectroscopie d’impédance (EIS) (Figure I1.6). Le balayage est effectué a
différents potentiels, de -1,3 V jusqu’a 0,5 V vs Ag/AgCl afin de constater les différents états du
copolymere-bloc dopé au cours de son cyclage électrochimique. Au cours de cette mesure, on constate
Pactivité électrochimique du copolymere, et son passage de I’état neutre peu conducteur avec des
résistances internes tres élevées (au-dela de 1500 Ohm.cm!) de -1,4 2 -0,6 V vs Ag/AgCl, a un état en
cours de dopage avec des résistances internes moyennes inférieures a 2000 ohms) de -0,6 V.2 0,0 V vs
Ag/AgCl. Une fois que le dopage du polymére est complet et le plateau pseudocapacitif atteint,
I’électrode nanocomposite présente une résistance interne bien plus faible (200 2 600 Ohm.cm1).
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Figure II.6: Voltampérométrie cyclique a 50mV.s! du nanocomposite AL@SINWs+PPEG2 traité
thermiquement puis cyclé dans un électrolyte aqueux Na»SO4 0,7 M avec les différents potentiels fixés pour les
mesures EIS. Spectroscopie d’impédance allant des potentiels négatifs vers les positifs pour suivre 'apparition
de la forme dopée du PPEG2 déposé.

Ceci confirme la présence des différents états de dopage du polymere et la possibilité d’effectuer des
réactions de transfert électronique entre les Al@SINWs et un PCE déposé, malgré la présence d’un
diélectrique nanométrique a l'interface. ’homogénéité et la protection partielle ou totale apportée par
la couche de 3 nm d’alumine a été examinée. La question est donc de confirmer si la conduction
électronique ne peut avoir lieu qua endroit ou des défauts seraient présents. Or, si des défauts sont
présents dans ladite couche nanométrique, et étant donné que les mesures actuelles sont faites en
électrolyte aqueux, alors le silicium serait directement oxydé par 'environnement et reformerait sa
couche isolante native SiO, disposant d’une plus faible conductivité électronique et régularité
morphologique.

I1.B.4. Cyclabilité et vieillissement du matériau d’électrode nanocomposite

Les cent premiers cycles sont effectués en voltampérométrie cyclique afin de suivre I’évolution de
'aspect de la courbe et d’identifier rapidement les modifications mises en jeu, ainsi que les éventuels
problemes du stockage pseudocapacitif. Ces cent premiers cycles montrent deux phénomenes
électrochimiques liés au plateau pseudocapacitif (Figure I1.7.A). Dans un premier temps le plateau
capacitif s’affaisse et vient également causer une légere baisse de la capacité totale du systeme. Dans un
second temps, un décalage du début de ce plateau vers des potentiels plus négatifs se met en place. Une
réorganisation structurelle semble apparaitre, ce qui initie le dopage a plus faible potentiel (il diminue
de -0,18 V 2-0,34 V vs Ag/AgCl pour 'apparition du plateau capacitif), tandis que cette réorganisation
s’accompagne d’une diminution de la pseudocapacité totale fournie par le PCE.

Qdécharge [CyCle Tl]
Qdécharge [CyCle 1]

Rétention de Capacité an cycles =

(1)

s _ Q4
Efficactité Coulombique = Xdecharge

(2)

Qcharge
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Figure IL7: A) Voltampérométrie cyclique du nanocomposite Al@SINWs+PPEG2 recuit montrant
I’évolution des 100 premiers cycles en montage trois électrodes avec une modification du plateau pseudocapacitif.
B) Cyclage long du nanocomposite montrant la rétention de capacité (C,) et I'efficacité coulombique (E¢) au
cours de 300 000 cycles en électrolyte aqueux Na2SO4 0,2 M. C) Aspect en coupe du nanocomposite montrant
la faible encapsulation des SINWs en profondeur, tandis que le dépét se concentre sur Pextrémité supérieure des
fils.

Le nanocomposite AL@SINWs+PPEG2 traité par recuit est ensuite testé en vieillissement
électrochimique pout confirmer la capacité des AL @SINWs a stabiliser un polymere. Ces conditions
de cyclage s’effectuent dans un électrolyte aqueux NaSO4 a 0,2 M pour comparer son efficacité avec
celle du PEDOT:PSS. I’échantillon est disposé dans un systeme symétrique contenant deux électrodes
nanocomposites AL@SINWs+PPEG?2 recuit face a face pour un cyclage galvanostatique de longue
durée afin d’estimer 'impact des nanostructures sur la stabilité du polymere. Ce cyclage intensif, (0,25
mA.cm?), ayant été poussé jusqu’aux 300 000 cycles, montre une rapide diminution de la rétention de
capacité des les premiers cycles (Figure I1.7.B), passant des 950 pF.cm?2 initiaux pour diminuer de
50% aux 100 000¢ cycle avec une capacité de 395 uF.cm2. Aprés cette rapide décroissance, la rétention
de capacité se stabilise jusqu’a atteindre les 250 uF.cm2 au 300 000¢ cycle, soit une perte totale de 74%
de la capacité totale du systeme. Tandis que la rétention de capacité chute drastiquement, on peut noter
la quasi-constante et le maintien proche des 100% de efficacité coulombique du systeme.

Les images MEB (Figure I1.7.C) montrent que dans le cas du drop-cast de PPEG2, la disposition
du polymere s’effectue bien sur Iextrémité supérieure des fils, mais que la densité de fils et le caractere
peu filmogene du polymere limite son imprégnation au travers des nanostructures. Des 50 um initiaux
des SINWs, seulement les 20 um supérieurs vont étre couverts et créer ces enchevétrements de SINW,

mais il reste alors 60% de la longueur des fils immaculée de toute trace de polymere.
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[1.B.5. Formulation du nanocomposite Alz@SiNWs+PPEG3 (tribloc)

Le copolymere tribloc a suivi le méme procédé de dépot par drop-cast et le méme traitement
thermique lors de son addition sur les Al;@SiNWs, mais il s’est avéré encore moins compatible avec
les Al3@SiINWs que le dibloc. Cela se remarque rapidement avec ’assemblage massif du polymeére sur
lui-méme, qui crée de larges agrégats en surface craquelant en surface une fois que le solvant est évaporé
(Figure II.8.A). Le caractere filmogeéne n’est pas observé sur les nanofils les plus longs, mais au
contraire il y a la formation d’une zone compacte et encapsulant Pextrémité des Al@SINWs sans
s’étendre en-deca.

Le cyclage électrochimique associé (Figure II.8.B) montre toutefois la possibilité de doper le
polymere avec le pic caractéristique d’apparition de la forme polaronique. Il montre également une forte
instabilité avec un signal bruité, témoignant des problémes morphologiques de la couche de PPEG3 et
de son incompatibilité pour un potentiel cyclage de longue durée. Le plateau capacitif possede un aspect
toujours irrégulier et crée un voltampérogramme tres résistif limitant 'évaluation des performances
électrochimiques sur le long terme, avec chaque cycle successif menant a une chute non-négligeable de
la capacité du systeme.
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Figure I1.8 : A-B) Dépét de copolymere tribloc PPEG3 par drop cast sur AL@SINWs formant de larges
agrégats qui englobent uniquement 'extrémité supéricure des fils. C) CV a 50mV.s! du nanocomposite
AL@SINWs+PPEG3 montrant une forte instabilité au cyclage sur son plateau pseudocapacitif. D) Effet de
vitesse sur le nanocomposite en CV.

Cette mauvaise homogénéité du dépot va avoir des conséquences lors du cyclage (Figure I1.8.C,D),
menant a la formation d’un film avec une forte instabilité électrochimique et un signal limité.
I’augmentation du grammage en polymere déposé par drop-cast n’améliore pas cette cohésion et de

par son fort caractere auto-structurant, les copolymeres bloc vont avoir tendance a se regrouper sur
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eux-mémes et former des blocs massifs de polymere de plus en plus épais par-dessus les Al;@SiNWs.
I convient donc de trouver une mise en forme plus adaptée :

- Parle controle de la morphologie des fils et de leur surface pour favoriser le dépot du polymere.
- Par la modification chimique du polymeére pour améliorer sa mouillabilité.

- Parle changement de la technique de mise en forme pour obtenir un nanocomposite homogene
avec une bonne dispersion des Al;@SiINWs dans la matrice polymere.

lll. Nanocomposite et formulations d’encres

LA, A@SiNWs & copolymere bloc pour ’enduction d’encres
[1I.A.1. Formulation des encres et techniques de dépots

Afin de maximiser P'affinité entre le copolymere bloc et les Al @SINWs, il a été envisagé d’aborder
une autre technique de mise en forme de ce nanocomposite. Plutot que de passer dans un assemblage
étape par étape, en passant par le drop-cast qui immobilisait le polymeére en surface du tapis de SINWs,
il a été envisagé d’isoler les éléments du nanocomposite distinctement et de les assembler en solution
dans un second temps. Cela méne a la formulation d’une encre conductrice déposable sur un substrat.
La technologie des encres est bien développée (Figure I1.9) dans le milieu des batteries avec des encres
déposées par des techniques roll to roll sur de longues bandes de collecteur de courant au travers des
procédés industriels de fabrication d’électrodes [8]. Ces encres pour batteries sont composées d’un
matériau actif (matériau carboné), d’un liant polymere (PTFE, PVDF...) et d’un solvant agissant tel un
activateur du liant polymere ainsi que de fluidifiant pour obtenir la viscosité de 'encre adéquate aux
buses d’injection de I'encre.

79



4 Y )

B) Déplacement de la Doctor Blade
[———-——"—"1

A)

Encre fluide

Zone creuse
remplies d’encre

Buse P

d’injection P

Feuille Pattern
Enduite d’encre Encre
Y enduite

[
—_—
\_ Déplacement du substrat AL Yy,
(- Y Canalisation de |’aérosol )
C) Eomf D) rrrrrrre e “.Gaine
Encre d’impression H | de gaz
Doctor Blade « 2 Injection I Téte de dépot ), 1
Gaz de I’aérosol
Flux aérosol
concentré
Eau
Déplacement du substrat .
Bain a ultrasons
\_ A et transducteur Yy,

Figure I1.9 : Différents modeles de mise en forme d’encre utilisés pour les électrodes de batteries. A) Impression
par jet d’encre avec un controle du spray piézoélectrique ou thermoélectrique pour impression de motifs. B)
Impression par screening avec un film prétraité avec le motif a transposer sur le substrat. C) Impression en roll
to roll avec les motifs intégrés directement dans la géométrie du rouleau appliquant I'encre. D) Impression par
jet d’encre aérosol avec un contréle du dépot grace a la pression fournie dans le systéme. Figure adaptée de [9].

Sur le méme principe, la fabrication d’une encre pour pseudo-supercondensateur a été envisagée.
Cependant, la proportion entre les différents matériaux (Actif/liant polymere/additif) habituellement
optimisée selon le ratio (85/10/5) va différer dans notre cas. Si on considére le matériau actif solide
comme étant représenté par les Als@SiNWs, alors son pourcentage massique n’en sera que minime en
comparaison avec celui du polymere ajouté. A cela s’ajoute le fait que, ce qui peut étre considéré comme
liant polymere, participe également a la capacité totale du systeme en plus de favoriser la cohésion des
Al @SiINWs. Si on se réfere a la quantité de polymere PEDOT:PSS déposée par drop cast pour former
un nanocomposite avec les nanofils, la proportion entre PCE et Al;@SiNWs est estimé a environ 95/5
en masse [10]. L’objectif est d’augmenter légerement cette proportion pour atteindre les 80/20 afin
d’améliorer la cohésion mécanique du film grice aux AL@SINWSs et assurer son intégtité une fois
enduit. Il s’agit également de mettre en avant leur apport dans la stabilité électrochimique au détriment
de la capacité apportée par le polymere, mais aussi de favoriser les chemins de conductions a travers la
matrice polymeére et palier a 'absence de contact électrique direct avec le collecteur de courant. De telles
dispersions de nanofils de dimensions similaires ont déja été mises en ceuvre par Liu et al [11] pour la
formulation et 'enduction de films par technique d’injection sans risquer la formation de clusters
obturant le systeme.

[1I.A.2. Production de SiNWs a plus large échelle, adaptation de la CVD

Malgré leur grande surface spécifique, la masse totale des SINWs cris épitaxiallement par CVD sur
un wafer silicium est faible face a la quantité de polymere déposé. Cette épitaxie Si-Si ajoute un probleme
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ala collecte des SINWs qui possedent une forte cohésion avec le substrat et demandent des contraintes
mécaniques importantes pour étre détachés, souvent au détriment de leur intégrité. Etant donné la
faible masse de SINWs obtenue par cm? de wafer, il a fallu transposer la technique de croissance CVD
vers un mode de croissance de SINWs en masse et pour obtenir des quantités de fils plus importantes
afin de les intégrer aux formulations d’encres. Pour franchir ce cap de production en quantité de SINWs
le réacteur CVD a été équipé d’un nouveau panier de croissance capable d’accueillir une vingtaine de
substrats spécifiques pour la croissance de SINWs en masse. Ces substrats sont une série de feuilles
d’acier inoxydables placées verticalement dans le panier adapté. Le choix de I'inox a été favorisé pour
sa stabilité thermique, sa faible réactivité de surface et sa compatibilité avec le procédé de croissance
CVD. Préalablement a la croissance des SiNWs, le dépot d’un film de silicium-2D (Si-2D) fortement
dopé de 100 nm est déposé par CVD sur les substrats inox. Cette couche de Si-2D simule la surface
d’un silicium initial nécessaire pour un début de croissance et une morphologie des SINWs mieux
controlée. En I'absence de cette couche de Si-2D, la croissance ne présente que peu d’adhérence au
substrat inox, ce qui est un avantage pour sa récolte, mais un énorme probléeme pour sa manipulation
et particuliecrement son passage dans les étapes des procédés successifs et notamment la protection par
ALD, dont les vides seraient susceptibles d’arracher des SINWs du substrat (Figure I1.10). De tels lots
de croissance améliorent le rendement en passant jusqu’a 17 échantillons de 24 cm? a la fois sans
demander d’étapes successives de croissances, mais sont limités par les capacités des machines de salle
blanches a disposition. Pour cette raison, les substrats inox ne seront passés que six par six dans la CVD
pour une surface totale de 144 cm? de dépot de SINWs. Cette production en masse d’Al@SiINWs
permet la production d’encres pour supercondensateurs tout en continuant de mettre a profit le savoir-
faire établi autour de la croissance des SINWs. A cela s’ajoute 'intérét nouveau de pouvoir déposer du
Si-2D sur des substrats pour améliorer la croissance des SiNWs, ouvrant la porte a de nouvelles
possibilités de croissance sur substrats flexibles qui seront détaillés dans le troisiéme chapitre.
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Figure II1.10 : Croissance de SiNWs sur substrats inox pour produire des nanofils en masse. L’outil CVD permet
d’adapter ces substrats graice a un dépot préliminaire de Si-2D qui favorise la croissance des SiNWs. Cette
adhésion des nanofils les rend compatibles avec les procédés de salle blanche utilisés (ALD).
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[11.A.3. Récupération des nanofils par bain a ultrasons

Une fois ces nouvelles croissances achevées et les SINWs protégés par alumine, les Al;@SiNW's sur
substrat inox peuvent étre retirés de leur support de croissance afin de les récolter et les disperser dans
une solution qui servira de base a notre encre pour les enductions. Le schéma de récolte des fils se base
sur leur nouvelle compatibilité avec les milieux aqueux et leur protection face aux milieux oxydants
grace a leur couche d’alumine. Ainsi, les substrats sont tous immergés dans un bain d’alcool
isopropylique (IPA) dans lequel ils sont passés dans un bain a ultrason. La sonification intense sur une
courte période détache la quasi-totalité des Al;@SINWs des substrats inox (Figure IL.11). Les fils sont
récupérés et le bain de récupération évaporé jusqu’a atteindre un volume de 50 ml dans lequel la

suspension sera stockée et maintenue avant de passer a la formulation d’encres.
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Figure II.11: Procédé de croissance en masse des nanofils de silicium avec l'intégration du nouveau panier a
quartz pour de plus grands échantillons (ici substrats inox, compatibles avec la suite du procédé de protection
des SiNWs). Puis procédé de récupération des nanofils cris par sonication des substrats précédents pour
I’obtention d’une suspension I’Al@SINWSs dans de lisopropanol. 1l est ensuite possible aptés nettoyage de
réutiliser les substrats initialement utilisés pour de nouvelles croissances en y redéposant un catalyseur.

Les observations MEB confirment I'efficacité de la technique de récupération des SINWs avec une
absence quasi-totale de fils restants en surface des substrats inox, ne laissant que quelques aspérités de
surfaces liées a la croissance (Figure I1.12). Une fois débarrassés des Al3@SiNWs les substrats inox
peuvent alors étre nettoyés, séchés et retourner dans la boucle de procédés de croissance des SINWs.
Ceci est possible car la base de Si-2D se maintient accrochée et qu’il ne reste de la croissance, que le
silicilum massif présent a la base des SINWs précédemment cris. Bien que les substrats inox soient bien
moins cotteux que le wafer de silicium standard, il est intéressant d’envisager la réutilisation des
substrats de croissance que ce soit par sonication ou par pelage des AB@SINWSs et proposer de
nouvelles solutions pour la réinsertion de ses substrats de croissance dans la boucle de production.
Cette technique récupere pour chaque lot de six substrats inox jusqu’a une cinquantaine de
milligrammes d’Al@SINWs.
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Figure I1.12: Substrats inox en fin de cycle de récupération des Al3@SINWs. La couche de silicium Si-2D
massive est retrouvée en surface puis les nucléi de silicium massif liés a la croissance des SINWs. La sonication
enleve la grande majorité des fils (images du haut) et ne laisse que quelques zones recluses présentant des nanofils

(images du bas).

[11.B. Formulations d’encres a base de copolymeéres-bloc

Cette partie est consacrée a la formulation d’une encre a base des différents polymeres étudiés
précédemment afin de comparer I'effet de la mise en forme sur la cyclabilité ainsi que sur les interactions
possibles entre la matrice polymere et les A@SINWs. Grace a leur nouveau mode de croissance en
quantité, les Al@SINWs récupérés vont pouvoir étre mélangés a une base polymere pout former un
nanocomposite qui sera déposé sur un collecteur de courant pour des caractérisations électrochimiques.

[11.B.1. Formulation et dispersion d’encres a base de SiNWs

La fabrication d’une encre a base de matériaux pré-dispersés en solution doit étre soumise a des
contrbles en grammage et en proportion de chacun de ses constituants afin de lui conférer une facilité
de mise en forme, ainsi qu’une bonne tenue mécanique une fois déposée. L.’épaisseur finale du matériau
actif est directement liée a la diffusion des ions et donc de la réactivité électrochimique de I’électrode :
une électrode qui double d’épaisseur, de par l'augmentation de son grammage, augmentera
inévitablement sa durée de charge par un facteur 4 pour une méme porosité. Le controle du grammage
des électrodes nanocomposites a base de PCEs et Al3@SiNWs a été estimé pour ne pas dépasser les
10 mg.cm?, le taux maximum recommandé pour I'enduction d’encre pour batterie étant limité a 30
mg.cm2 [12]. Avec un ratio PCEs/Al;@SiNWs a 80/20%, la composition finale des encres formulées
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sont décrites ci-dessous (Figure II.13). Une fois les composants ajoutés les uns aux autres, le surplus
de solvant est évaporé jusqu’a obtenir un mélange contenant entre 50 et 65% de matériaux solides dans
'encre, proportions recommandées pour une encre déposée par enduction [13].

Al;@SiNWs dans IPA Encre PCE + Al;@SiNWs

Ajout du
polymere pour
un ratio 80/20

avec les fils

Mélangeage
intensif 2h00

"»“} Dépét de U'encre et
w° séchage sur 12h 2 80°C

Polymeére

615,4
i

PPEG2 1,00% 800,0

1142,9

PPEG3 | 0,70% Collecteur de courant

(. J

Figure II.13: Préparation du mélange pour la base de lencre Al3@SINWs et des différents polymeres
(PEDOT:PSS, PPEG2 et PPEG?3) a partir des solutions initiales commerciales pour un grammage final de 10
mg.cm?

[11.B.2. Morphologie des dépots d’encres nanocomposites

De telles préparations a base des polymeéres sont enduites sur différents types de collecteurs afin de
favoriser 'adhésion de encre sur son substrat. Sont ainsi utilisés comme substrats les carrés de silicium
fortement dopés utilisés pour les croissances. Une fois séchés, les dépots sont observés par MEB afin
de déterminer si encre a bien un aspect filmogene lors de son enduction, et également en profondeur
pour voir I'organisation du nanocomposite. Les premiers résultats montrent que dans le cas de chacun
des substrats, les encres se maintiennent difficilement et se pelent de leur support, formant ainsi des
copeaux de nanocomposite, peu utilisables pour une caractérisation électrochimique et leur immersion
dans un électrolyte. Bien que la tenue de 'ensemble du film soit insuffisante, les observations au MEB
montrent 'organisation du nanocomposite afin d’évaluer I'affinité entre la matrice PCE et les renforts

de AL@SINWs :

e Les dépots nanocomposites a base de copolymeéres dibloc PPEG2 (Figure I1.14 A,B) forment
un film régulier de 7 um d’épaisseur sur toute la surface du substrat, avec une répartition
homogene des Al3@SiINW's dans la matrice dans toutes les directions possibles, permettant ainsi
une cohésion de 'ensemble en trois dimensions. Le recouvrement des fils par le copolymere
n’est pas complet et laisse apparaitre le corps des nanofils par endroits. I.’ensemble forme une
matrice organique fortement poreuse architecturée par les AL@SINWs. L’état de
nanocomposite est atteint grace a I’association de ce copolymere PPEG2 et des nanofils de
silicilum grace a cette technique de mise en forme.

e Les dépots nanocomposites a base de copolymere tribloc PPEG3 (Figure 11.14.C,D) ne
montrent pas la méme consistance finale entre matrice polymere et nanostructures de silicium.
La dispersion de ces derniers est beaucoup moins réguliere et tend a former des clusters de fils
agglomérés exempts de traces de copolymeres. LLa matrice semble beaucoup plus compacte et
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impénétrable par les Al;@SiINWs, formant un matériau tres hétérogene ayant peu d’affinité pour
son substrat.

e Des dépots nanocomposites a base de PEDOT:PSS (Figure 11.14 E,F) ont également été
effectués par cette technique et les premiers résultats montrent un dépot tres filmogene de 1 um
d’épaisseur avec une tres bonne dispersion dans I'axe du plan du film. Les nanofils ainsi dispersés
offrent une bonne cohésion mécanique au film déposé et permettent, apres son pelage, d’obtenir
des fragments d’électrode autosupportés de quelques mm.

Les dépots observés montrent une affinités fils-polymere inversement proportionnelle a la longueur
de chaines polymeres, permettant au PEDOT:PSS d’obtenir cet aspect filmogene, recherché pour le
dépot d’une encre en film mince. Toutefois, les fonctions PEG des copolymeres créent une certaine
porosité au sein du composite, qui a son importance des lors qu’il s’agit de I'utiliser dans un électrolyte
pour des applications supercondensateur, dont les performances sont directement liées aux grandes
surfaces spécifiques des matériaux d’électrodes. Chacun de ces nanocomposites dispose d’une
morphologie qui est propre a sa composition de chaine et est compatible avec un tel procédé

d’intégration des Al3@SINWs.

Les dépots contenants chacun un type de polymere ont ensuite été soumis aux caractérisations
électrochimiques similaires a celles des dépots par drop cast. Mais 'adhésion des films sur le substrat
wafer silicium étant faible, le film subit une forte délamination dans I’électrolyte de test. L utilisation de
substrats a la surface plus favorable au dépot a été envisagée, cela pour permettre un meilleur contact
avec 'encre et de caractériser 'ensemble électrochimiquement.
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Figure II.14 : Images MEB des dép6ts d’encres nanocomposites aprés homogénéisation et séchage. A) et B)
Nanocomposite PPEG2 avec une bonne répartition des AL;@SINWSs et une forte porosité. C) et D)
Nanocomposite PPEG3 restant réfractaire a 'incorporation de fils dans la matrice. E) et F) Nanocomposite
PEDOT:PSS avec laspect tres filmogéne apporté par le polymeére pour un film mince avec une répartition
hotizontale aléatoire des Al3@SINWs.

[11.B.3 Dépot d’encres nanocomposites sur substrats carbonés

Dans le cas d’encres, la nanostructuration et I'organisation de chemins de conduction électronique
entre substrat et nanofils ont été sacrifiées au profit de I'interaction entre les fils et la matrice polymere
pour disposer d’une solution facilement déposable. Etant donné ce nouveau réarrangement, la
composante purement capacitive du systeme sera donc substituée par le phénoméne de stockage
pseudocapacitif des charges grace a la contribution de la matrice polymeére. Afin d’utiliser de nouveaux

substrats plus adaptés a ’'adhésion d’une encre nanocomposite, des électrodes de supercondensateur a
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base de matériaux carboné YP50 (avec une porosité développant 50 m? par gramme de produit) ont
été mises a disposition. Ces particules d’YP50 offrent une bonne surface d’accroche pour un polymére,
mais disposent également d’une grande contribution purement capacitive lors du cyclage
électrochimique. Tandis que les wafers silicium utilisés précédemment n’avaient presque pas d’impact
sur la réponse électrochimique, les électrodes d’YP50 auront une signature capacitive EDLC au-dela de
celle des quelques mg de PEDOT:PSS déposés. Afin de distinguer la composante pseudocapacitif du
purement capacitif, des vitesses de balayage lentes sont recommandées si la réponse recherchée
provient d’un matériau avec un mécanisme de stockage faradique (ou ici pseudocapacitif).

La cohésion du matériau est plus importante que dans le cas de simples collecteurs de courant lisses
(Figure I1.15, A, B et C). Dans le mélange, le film de PEDOT:PSS enveloppe les particules d’YP50
de facon bien filmogene. Les Al3@SiNWs récupérés précédemment sont également bien dispersés au
sein du film et forment ainsi un réseau de SINWs qui vient s’empreindre sur les particules de carbone.
La réponse électrochimique de 'ensemble est décuplée par la contribution capacitive du support de
carbone fortement conducteur électronique et a grande surface spécifique (Figure I1.15,D), avec des
capacités deux a trois fois supérieures que celles obtenues par simple drop-cast d’encre
AL@SINWs+PEDOT:PSS. La réponse électrochimique du polymeére et son pic d’oxydation entre -
0,05 et 0,05 V vs Ag/AgCl peuvent étre isolées sur les courbes en CVs. Toutefois, la contribution en
capacité liée au polymere est relativement faible comparativement a celle issue du support YP50.

6 20 mV/s
——50 mV/s
—— 100 mV/s
—— 200 mV/s

Densité de courant (mA.cm‘iE

020 -015 -010 -0.05  0.00 0.05 0.10 0.15
Potentiel vs Ag/AgCI (V)

»
\ﬁ

A
T

¥

Figure II.15 : Formulation d’encre Al;@SiINWs+PEDOT:PSS mélée a des particules de carbone YP50 afin
d’obtenir une encre avec une meilleure tenue mécanique de Pensemble. On retrouve aux différentes échelles A)
les grains de carbone, B) les A@SINWs dispersés en grille, C) le polymeére recouvrant fils et particules pour
former un nanocomposite. D) La réponse en CV montre un pic correspondant au dopage et dédopage du
polymeére a un potentiel bien précis.
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Le dépot de 'encre composite affiche la signature électrochimique du PEDOT:PSS. Cependant, elle
est amoindrie et peu exploitable sur le long terme car sa stabilité électrochimique reste malgré tout faible
et la qualité du signal se dégrade aprés une vingtaine de cycles dans un électrolyte aqueux. De plus, la
problématique initiale et la dissonance de formuler un nanocomposite a partir des SINWs protégés qui
voit sa performance tirée de matériaux classiques, n’apportant au final que peu de nouveauté aux
systemes classiques. Toutefois, I'idée de conserver des supports carbonés comme nouvelle interface
flexible restera dans le projet et sera réutilisée plus tard dans le chapitre 4.
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Conclusion :

Ce travail associe nanofils de silicium protégés par 3 nm d’alumine a une matrice polymere
conducteur électronique via différents types de formulations. L’obtention d’un nanocomposite utilisant
les propriétés électrochimiques et mécaniques des nanofils couplés a Papport pseudocapacitif du PCE
est possible et encouragée par les premiers résultats obtenus, mais la mise en forme du nanocomposite
reste a améliorer. Les copolymeres conducteurs utilisés disposent d’une bien meilleure conductivité
électronique que le PEDOT:PSS et leurs propriétés structurantes montrent leurs possibilités lorsqu’ils
sont bien répartis sur les Al3@SINWs. Les capacités obtenues avoisinent celles délivrées par le
nanocomposite avec PEDOT:PSS mais leur cyclabilité électrochimique reste fortement limitée, avec
une rétention de capacité s’effondrant rapidement. L’homogénéité du dépot reste finalement a
améliorer ainsi que la technique de mise en forme afin d’architecturer efficacement les éléments du
nanocomposite.

I’ajout de copolymeres-bloc sur des substrats a forte contrainte géométrique et leur dépot par voie
chimique n’est donc pas forcément le procédé le plus adapté au systeme a base de nanofils. Ainsi
I'optimisation du composite et son homogénéisation doivent passer par une nouvelle technique de mise
en forme avec la mise en place de croissances de SINWs en masse qui augmentent drastiquement la
quantité de SINWs obtenus. I utilisation de substrats inox et la modification de leur surface par CVD
avec la croissance d’une couche de Si-2D ouvre également de nouvelles possibilités d’intégrations des
SiNWSs sur de supports de croissances compatibles avec le procédé CVD.

La formulation d’encres mélant Al;@SiINWs et PCEs apporte au nanocomposite une nouvelle
technique de mise en forme innovante. Celle-ci permet le transfert de la technologie initialement
dépendante de son substrat de silicium rigide vers de nouveaux substrats a forte surface spécifique,
potentiellement flexibles.

Toutefois, les copolymeéres-bloc ne présentent pas les propriétés morphologiques adéquates pour la
création d’'un composite homogene avec les AL @SINWs produits. Leur complexité et leurs longues
chaines viennent limiter la qualité des dépots par drop cast. C’est pour cela, qu’un nouveau type de
formulation de nanocomposite est envisagé. Celui-ci utilisera des monomeéres dérivés de FTEDOT pour
un meilleur dépot sur la surface spécifique des Al@SINWS, ainsi qu’une technique de mise en forme

toujours en voie aqueuse : 'électropolymérisation.
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Chapitre 3 :

Dépot de PEDOT-OH par voie
¢lectrochimique sur nanostructures de

silictum modifiées

Des copolymeres blocs ont été déposés par drop-cast pour élaborer de nouveaux
nanocomposites. Le drop-cast est une technique simple d’utilisation mais ne permet
pas un bon controle de la couche de polymere déposée. Les électrodes
précédemment ¢élaborées ont présenté des stabilités électrochimiques peu
compatibles avec Papplication visée. Pour répondre a cette limitation, le dépot de
films  minces de polymeres par  électropolymérisation  est  étudié.
L’électropolymérisation offre un meilleur controle sur P’homogénéité du dépot de
polymeres  élaboré sur les nanostructures. Un second objectif est
d’électropolymériser des dérivés ’EDOT en milieu aqueux. Les monomeres utilisés
pour I’électropolymérisation sont insolubles en électrolyte aqueux. Pour réaliser ces
nouveaux dépots, différents tensioactifs seront considérés pour travailler en milieu
micellaire.  Le  comportement des nanocomposites sera  caractérisé
morphologiquement et électrochimiquement, afin de cerner les potentielles limites
du procédé d’électropolymérisation sur Als@SINWs.

Chapitre 1
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Chapitre 3
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Chapitre 3 : Dépot de PEDOT-OH par voie électrochimique
sur nanostructures silicium modifiées

|. Electropolymérisation en milieux micellaires

I.A. Définition des milieux micellaires

Tout en restant dans un milieu aqueux, griace a la couche d’alumine, le dép6t de monomeres
d’EDOT-OH sur AL@SiNWs fait face a une premiere difficulté liée a 'insolubilité du monomere dans
le milieu aqueux. Cependant, il est possible d'utiliser un électrolyte contenant des tensioactifs afin
d’améliorer cette solubilité du monomere et effectuer son électropolymérisation.

Les tensioactifs sont des molécules indispensables pour des élaborations de films polymeres. En
effet, la spécificité des tensioactifs réside dans leur dualité car ils disposent a la fois d’une longue chaine
carbonée fortement hydrophobe ainsi qu’une téte polaire hydrophile. I.’association de ces deux
propriétés au sein d’une seule et méme chaine moléculaire, lui confere de nouvelles propriétés
amphiphiles. Cela permet a chacune de ses extrémités d’adopter une conformation spécifique favorisée
thermodynamiquement selon le milieu dans lesquelles elles sont exposées. Une molécule amphiphile
peut avoir des orientations préférentielles lorsqu’elle est additionnée a un milieu biphasique. Ce
réarrangement tend a minimiser Pentropie totale du systeme et a adopter la conformation la plus stable
entre les phases présentes. L’interaction physico-chimique entre les milieux organiques et aqueux est
faite par les extrémités de la chaine moléculaire grace a leur orientation a I'interface des deux milieux

non-miscibles.

Cependant, 'augmentation de la concentration en tensioactifs va, a partir d’un certain seuil, changer
la disposition des molécules de tensioactifs dans le milieu. A la concentration micellaire critique (Figure
ITL.1), se forment de nouveaux éléments moléculaires auto-assemblés en micelles. Ce réarrangement
est guidé par les propriétés lipophiles des chaines carbonées au sein des tensioactifs, associé aux
répulsions électrostatiques entre les différentes tétes ioniques polaires [1,2]. Des micelles peuvent se
former pour piéger et déplacer une part de la phase organique a travers la phase aqueuse.

J - l‘i. s
~e ~

a) Faible concentration b) Concentration en tensioactif
en tensioactif au-dela de la CMC

Figure III.1: Effet de la concentration en tensioactif sur la formation des micelles. A) la concentration est
inférieure a la CMC et les molécules de tensioactif s’orientent de fagon aléatoire dans le milieu et sont organisés
uniquement a 'interface avec I'air. B) la CMC est atteinte et la concentration maximale en tensioactifs est atteinte
a linterface eau/air. Les tensioactifs supplémentaires tendent a se regrouper en micelles
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|.B. Choix des tensioactifs pour |’électropolymérisation

Dans ces travaux, deux tensioactifs anioniques commerciaux sont utilisés (Figure IIL.2): /) le
laurylsulfate de sodium (SDS) 7) le dodécylbenzénesulfonate de sodium (SDBS). La différence entre
ces tensioactifs réside en la présence du cycle benzéne au cceur de la chaine carbonée, menant a un
encombrement stérique plus important dans le cas du SDBS et limitant la déformation des micelles
formées. La déformation de la micelle au contact du nanofil pour effectuer 'électropolymérisation va
donc varier d’un tensioactif a un autre et modifier la morphologie du film polymeére obtenu. Le SDS et
SDBS ont déja été utilisés pour des électropolymérisations en milieux aqueux [2—6]. Ce procédé pourrait
étre utilisé pour électropolymériser les dérivés ’EDOT en présence d’électrodes d’Als@SiNWs. Ceci
permettrait également d’examiner le transport électronique par effet tunnel au travers de la barricre
diélectrique protectrice et la compatibilité des Al3@SINWs avec les dépots en milieux aqueux.

/\/\/\/\A/\@\ p
S

SDBS g ©ONa

\/\/\/\/\/\/O\S/’Q
& ©ONa
SDS

Figure IIL.2 : Tensioactifs utilisés pour effectuer ’électropolymérisation sur ’EDOT-OH sur des électrodes
Al@SINWSs en milieu micellaire. Structure du SDBS et du SDS.

L’intérét de passer par un dépot électrochimique utilisant une solution micellaire est de controler la
taille des micelles en jouant sur la concentration du tensioactif [7]. L’utilisation de micelles permet la
diffusion des monomeres a travers enchevétrement des A@SINWs et dy initier la croissance d’un
film de PCE (Figure III.3). Les techniques électrochimiques de polymérisation donnent un suivi de la
croissance du film polymere dans la longueur de sa chaine, ainsi que I’évolution de I’épaisseur du film
[8,9]. Cette évolution est dépendante des réponses électrochimiques obtenues et des différentes
cinétiques de réactions attribuées a chacun de ces mécanismes de croissance et a la diffusion dans
Iélectrolyte (Chapitre 1.IV.b) [10].

L’effet de deux tensioactifs (SDS et SDBS) sera comparé pour la réalisation des
électropolymérisations sur les Al3@SiNWSs. Le film de polymere sera caractérisé morphologiquement
par microscopie électronique a balayage (MEB) et par spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie
(EDX). La réponse électrochimique sera également observée afin d’avoir un apercu du fonctionnement
d’une électrode pseudocapacitive nanocomposite. I ’objectif est de conserver la forte surface spécifique
conférée par les nanofils de silicium tout en apportant une contribution au stockage pseudocapacitive
par I'ajout de PCEs par électropolymérisation. I.’obtention d’un film mince de polymere est nécessaire
au maintien de la nanostructuration et conserverait la réactivité du systeme pseudocapacitif. Ce type
d’assemblage nanocomposite, faciliterai la compréhension de Teffet de stabilit¢é au cyclage
électrochimique apporté par les Al;@SiNWs dans un nanocomposite et essayer de reproduire la
stabilité apportée au PEDOT:PSS déposé par drop-cast [11].
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Figure III.3 : Principe de formation d’'un nanocomposite par électropolymérisation de PCE (ici EDOT-OH)
sur des électrodes AL@SINWSs en milieu micellaire. L’objectif est de former un film mince de polymeére le long
des nanostructures pour obtenir un nanocomposite optimisé.

ll. Electropolymérisation d’EDOT-OH en milieu micellaire

Lélectropolymérisation de I’EDOT-OH est effectuée sur les AL@SINWs de 50 um de long,
fortement dopés. Tout comme l'oxyde natif de SiO; initialement présent sur les SINWSs, I'alumine
déposée possede également un caractere hydrophile et d’une bonne mouillabilité. Elle se préte bien a
I’emploi d’un milieu aqueux pour des dépots électrochimiques. Avec cette possibilité d’utiliser un milieu
réactionnel aqueux, deux monomeéres sont envisagés pour effectuer les dépots, tout en restant
comparables aux travaux précédemment effectués autour des Al;@SINWSs. Les deux monomeres
utilisés  sont le  (3,4-¢thylenedioxythiophene)  (EDOT) et  lhydroxyméthyle  (3,4-
¢thylenedioxythiophene) (EDOT-OH), qui sont des produits commerciaux fournis par la société Sigma
Aldrich. Cependant, ces monomeres sont hydrophobes, notamment PEDOT mais PTEDOT-OH est
légerement plus soluble grace a la présence de cette fonction hydroxyle.

[I.A) Mode opératoire de ’électropolymérisation

L’électropolymérisation s’effectue dans un systéme a trois électrodes, comportant ) une électrode
de travail a base du substrat silicium sur lequel sont cris les Al;@SiNWs, 7) une contre électrode en
platine 7) une électrode de référence Ag/AgCl. Le milieu micellaire est composé de 0,01 M de SDS ou
0,01 M de SDBS selon le dépot effectué, pour une concentration micellaire critique de 8 mM. La
solution commerciale de monomere a 0,01 M est ensuite ajoutée. Apres agitation vigoureuse sous
bullage a I'argon de la solution micellaire et du monomere, 1 mL de solution est injecté dans la cuve
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contenant les électrodes. Une voltampérométrie cyclique (CV) est effectuée (Figure II1.4) de -1,1 V
jusqua 1,1 V vs Ag/AgCl a 50 mV.s! et le polymere déposé est ensuite observé apres 100 cycles
d’électropolymérisation. La CV montre le passage du monomeére a son état oxydé au-dela de 1,0 V vs

Ag/AgCl, ce qui amorce la polymérisation puis sa propagation au fur et 2 mesute des cycles.

Le pic lié a Poxydation du monomere ( ) (Figure III.4.b) correspondat a Iinitiation de
Iélectropolymérisation reste présent tout au long du dépot. On note également Papparition du dopage
du PCE électrodéposé augmentant de cycle en cycle. Le dopage oxydatif du polymere s’effectue autour
de 0,2-0,4 V tandis que la réduction apparait aux alentours de -0,5 V vs Ag/AgCl. Ces pics
caractéristiques d’oxydation du monomere indiquent que pour les 20-30 premiers cycles, la diffusion
des ions n’est pas limitée a travers I’épaisseur du polymere, avec des potentiels de dopage présents a
des potentiels fixes (a 0,05 V vs Ag/AgCl). Mais au-dela des 30 cycles, ces pics caractéristiques vont
avoir tendance a se décaler en potentiel (jusqu'a 0,3 V vs Ag/AgCl), traduisant du changement de
cinétique de réaction, liée a 'accroissement en épaisseur de la couche de polymere et les limitations
dans la diffusion des ions a travers de la couche de polymeére.
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Figure II1.4 : A) Mécanisme d’électropolymérisation de TEDOT-OH avec I’étape d’oxydation du monomere a
1,1 V vs Ag/AgCl permettant sa dimérisation puis propagation de la polymérisation aux nouvelles
macromolécules formées. B) Résultat de I’électropolymérisation ’EDOT-OH sur 100 cycles en milieu SDS. On
peut distinguer sur la CV 1) la croissance en longueur des chaines polymeéres, 2) L’épaisseur du film augmente et
le dopage du polymere est alors limité par la diffusion des ions a travers I’épaisseur du polymere.

[I.B. Effet du tensioactif sur I’électropolymérisation d’EDOT-OH

Dans le cas ou le SDS est utilisé comme tensioactif, une légere coloration bleu foncé du dépot est
observée sur I'électrode de nanofils. Pour les dépots effectués avec SDBS, apparition de ces zones de
dépot est beaucoup plus rare, de petite taille et peu homogene sur la surface de I’électrode de wafer
silicium. Les CVs correspondantes (Figure II1.5.A,B) a chacune des électropolymérisations utilisant
les tensioactifs de SDS et de SDBS ont été comparées. La quantité de polymere déposée est
proportionnelle a la densité de courant transmise lors de I’électropolymérisation. Dans le cas du SDBS,
les densités de courant (0,97 mA.cm2) sont inférieures a celles obtenues avec le SDS (1,71 mA.cm2).
Les dépots effectués avec chacun des tensioactifs sont ensuite respectivement observés et caractérisés
¢lectrochimiquement afin de comprendre le mode de formation des films polymeres sur les

Al@SINWs.
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Figure ITL.5 : A) CV de I’électropolymérisation ’EDOT-OH sur AL@SiNWs a 50 mV.s! en milieu SDS et
SDBS pendant 100 cycles continus (1 cycle sur 10 d’affiché). B) Exemple d’électrodes I’ AL @SINW's avant (hau?)
et apres électropolymérisation (bas), avec la zone circulaire exposée a la solution de dépot en milieu SDS.

Dans le cas d’un nanocomposite formulé par drop-cast sur les Al3@SiINWs avec une matrice de
PCE épaisse et compacte, la contribution électrochimique des fils reste négligeable. Cependant, dans le
cas de nanocomposites formés par électropolymérisation, la proportion de polymeére par rapport a celle
des Al;@SiINW's est mieux distribuée. Les proportions et la composition d’un tel nanocomposite sont
donc difficiles a mesurer avec précision par simple pesée.

lll. Morphologie des films d’EDOT-OH obtenus par
électropolymérisation en milieu micellaire

[ll.A. Observations MEB pour ’électropolymérisation d’EDOT-OH en
milieu SDS

Les films de PEDOT-OH déposés par électropolymérisation sont ensuite séchés, rincés puis
observés au MEB afin de caractériser la morphologie du dépot effectué dans un milieu micellaire. Les
¢chantillons observés en premier lieu sont issus d’une croissance ayant été prolongée jusqu’a 100 cycles
d’électropolymérisation.

Des amas massifs de polymeres sont observés a Uextrémité des nanofils de silicium, atteignant des
diametres de un a plusieurs dizaines de microns (Figure II1.6.a,b). Les ensembles les plus larges
englobent de nombreux AL@SINWs mais ne forment plus de nanocomposites proprement
nanostructurés. Ces agglomérats de PEDOT-OH ont tendance a apparaitre a Uextrémité des nanofils
de silicium, a 'emplacement ou les fils se regroupent par capillarité une fois plongés dans le milieu de
dépot. Lapparition d’un site de polymérisation a cet emplacement va créer une zone préférentielle de
dépot pour les cycles successifs de 'électropolymérisation. Des zones fortement chargées en polymere
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appatiassent notamment la ou se rejoignent les AL @SINWs, tandis que la base des Al;@SINWs, se
retrouve exempte de polymere.

Le film de polymere observé a plus fort grossissement (Figure IIL.6.c) présente a la surface de ses
amas une morphologie du polymere en « choux-fleurs », caractéristique des dépots de PEDOT [12].
Des excroissances de PEDOT-OH apparaissent et créent une rugosité irréguliere. A échelle du nanofil
et du polymeére a son extrémité (Figure ITL.6.d), on retrouve des amas de polymere visibles a plus faible
grossissement. La croissance continue de se propager le long des nanostructures pour obtenir des
formes coniques aux extrémités des Al3@SINWs. Cette continuité dans la croissance du polymeére le
long des nanofils laisse penser que la présence d’un film de faible épaisseur est possible le long des
Al;@SiNWss en plus des amas déja présents et que ceux-ci ne représentent que la partie de croissance
en épaisseur du film, bien visible sur les voltampérométries cycliques.

Figure IIL.6 : Différents grossissements d’un échantillon avec électropolymérisation ’EDOT-OH en milieu
SDS pour 100 cycles d’électropolymérisation. A) Vue large de I’échantillon avec la présence de multiples
agglomérats répartis sur la surface de I’électrode. B) Massifs isolés de PEDOT-OH concentrés dans une zone
avec une forte densité ’Al@SINWs. C) Avec une électropolymérisation plus longue, le PEDOT-OH va former
ses propres nanostructures en surface de ses amas. D) Croissance de PEDOT-OH a lextrémité d’un fil puis
prolongation le long de la nanostructure pour 'obtention d’une excroissance conique englobant 'extrémité du

AL@SINWs.

Cependant, I'effet apporté par la bille d’or a été remis en question. Pour ce genre de technique
électrochimique sa présence pouvait influer sur le champ électrique et favoriser la croissance des
premiers amas de polymere. Afin de prouver la compatibilité avec la couche d’alumine et la non-
influence de la bille d’or, des croissances de SINWs ont été effectuées avec une étape de terminaison
chargée en silane avec arrét du flux d’HCI, afin d’encapsuler la nanoparticule d’or dans une gangue de
silicium et d’empécher le potentiel contact du polymere avec le catalyseur [13]. Ces croissances en
électropolymérisation montrent le méme processus de préférence pour les sommets des Al @SINWs.
De plus, dans le cas des fils classiques et des catalyseurs encapsulés par du silicium, la couche d’alumine
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nanométrique est déposée de facon homogene et égale sur 'ensemble des Al3@SiINW's (et confére donc
la méme barriere de potentiel sur la totalité de I’échantillon). Cette préférence pour 'extrémité a été
attribuée a 'effet de pointe liée a la géométrie des nanostructures et cet effet de pointe se voit exacerbé
par le regroupement des Al3@SINWs par capillarité lors du mouillage de ’électrode, créant une zone
fortement exposée a P'électrolyte. Cet effet préférentiel du dépot interroge quant a la présence de
polymere le long des Als@SiNWs et afin de vérifier ce point, des analyses élémentaires sont également
effectuées sur les zones dégagées de ’électrode.

l11.B. Etude EDX d’un film de PEDOT-OH déposé en électrolyte SDS sur
AL3@SiNWs

Les nanocomposites Al@SINWs+PEDOT-OH sont observés en spectroscopie de rayons X a
dispersion d’énergie (EDX) afin d’étudier la surface des nanofils de silicium et de constater la présence
de polymeres électropolymérisés. I’analyse EDX confirme la présence de PEDOT-OH mais pas de
quantifier ’épaisseur de film déposée. Deux endroits caractéristiques sont observés au MEB-EDX :

- i) Des amas de polymere situés aux extrémités des Al @SiNWs (Figure III.7.A), ce qui donne
la signature caractéristique du PEDOT-OH seul (étant donné que la poire de diffusion des
électrons ne dépasse pas le micron en épaisseur). Les pics des éléments contenus dans la chaine
polymere dont notamment le soufre apparaissent (1/7 par rapport au carbone, ce qui
correspond au monomere ’EDOT-OH) qui est élément indicateur principal de la présence
de PEDOT-OH. Le silicium ainsi que I'aluminium affichent des réponses tres minimisées,
pouvant étre considérées comme bruit ambiant détecté lors de la mesure.

- 7) Des nanofils isolés sont observés sous les mémes conditions EDX (Figure IIL.7.B). Avec
un grossissement plus important, la morphologie caractéristique d’un polymere est observé a la
surface des nanostructures. Les résultats EDX confirment la présence de ce polymeére avec
Iidentification de soufre en grande quantité (ici 1/4 par rapport au carbone). Le signal affiche
¢galement une grande quantité de silicium a cause de la poire de diffusion de PEDX et de la
faible épaisseur du film observé sur les AL@SINWSs. Les nanofils couverts de polymere
possédent un diameétre d’'une centaine de nanometres, étant donné que les SINWs font une
cinquantaine de nm de diameétre, épaisseur de polymeére déposée sur les fils est estimée a moins

d’une cinquantaine de nanometres.
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Figure IIL.7 : Observations EDX du nanocomposite Al3@SiNWs+PEDOT-OH. A) Analyse des amas de
polymeéres englobant les extrémités des Al@SINWs, laissant apparaitre majoritairement le signal attribué au
polymere. B) Focus sur un nanofil de silicium recouvert, on retrouve également la réponse des éléments
chimiques associés au PEDOT-OH mais dans un ratio légerement différent.

La technique d’électropolymérisation potentiostatique permet également cet effet de recouvrement
de polymere le long des AL @SiNWSs, avec 'application d’un potentiel de 1,1 V vs Ag/AgCl pendant
300 secondes. Cette morphologie spécifique est retrouvée lors de CVs avec des vitesses de balayage
plus lentes (20 mV.s) et pour un cyclage électrochimique plus court (20 cycles). Ces formations de
polymeres semblent également suivre un mécanisme de croissance initié a la base des nanofils et se
prolongeant le long des Al;@SiNWs (Figure II1.8.A,B). Ces zones tres localisées avec ce type de
réarrangement conique du PEDOT-OH sont attribuées a la faible densité d’Al;@SiNWs dans ces
zones. Cette faible densité de SINWs permet la diffusion des micelles jusqu’a la base des nanostructures
et permet ainsi ces croissances de polymeres le long des AL@SINWSs. La présence des amas aux
extrémités est majoritairement répertoriée aux espaces ou la densité de fils est plus importante avec un
effet de regroupement par capillarité. Il conviendra par la suite de limiter cette densité des Al;@SINW's
et donc d’utiliser d’autres techniques de dépot d’or, en abandonnant les techniques de dépot d’or par
évaporation métallique seront reléguées au profit des solutions colloidales disposant d’une meilleure
dispersion.
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Figure IIL.8 : Effet de la densité des fils sur la morphologie du nanocomposite PEDOT-OH+AL@SINWs
obtenu. Dans le cas de nanofils fortement agglomérés A), les sites préférentiels pour ’électropolymérisation vont
se trouver a l'extrémité des nanostructures, tandis que dans le cas ou les SINWSs sont plus dispersés, B)
’électropolymérisation va pouvoir émerger depuis la base des Al3@SINWSs et donner des dépots de PEDOT-
OH coniques qui suivent le prolongement des nanostructures.

[11.C. Electrolyte SDBS pour ’électropolymérisation d’EDOT-OH

Comme observé précédemment sur les courbes d’électropolymérisation de PEDOT-OH en milieu
SDS et SDBS, les densités de courant dans le cas du SDBS sont bien inférieures a celles obtenues avec
le SDS. Malgré la répétition des essais d’électropolymérisation, I’écart de rendement entre les deux
tensioactifs reste important. La partie aromatique dans la chaine tensioactive limiterait les propriétés de
transport et de déformation de la micelle qui a alors des difficultés a servir de vecteur efficace pour
Iélectropolymérisation. Cette limitation explique les faibles densités de courant obtenues lors de
I’électropolymérisation en milieu SDBS. Des observations MEB sont effectuées sur les échantillons
nanocomposites faits avec le SDBS comme tensioactif pour leur étude morphologique.

Sur les images MEB (Figure III.9.A,B), on constate que les amas de PEDOT-OH sur les
AL@SINWs ont des diameétres de quelques dizaines de nanometres dispersés le long des
nanostructures. Peu visibles en observation directe (mode Inlense pour de I'observation d’objets
nanométriques) avec le MEB, des observations utilisant les électrons secondaires SE2 (détection de
surface et topographie) permettent de bien différencier le polymeére des AL@SINWs. Ces amas
nanométriques disposent d’un mode de croissance limité qui a tendance a croitre localement plutét que
de s’étendre le long des AlL;@SINWSs et minimise I'avantage de la matrice polymeére dans le
nanocomposite.
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Figure II1.9 : Observation MEB utilisant les électrons secondaires sur les électropolymérisations ’'EDOT-OH
en milieu SDBS. A) On retrouve des amas nanométriques de polymére dans enchevétrement d’Al@SiNW's et
on B) également les amas micrométriques plus larges obtenus avec le SDS.

IV. Performances électrochimiques du nanocomposite
AL;@SiNWs+PEDOT-OH

IV.A. Caractérisation électrochimique des électrodes nanocomposites
(SDS et SDBS)

IV.A.1. Fenétre d’électroactivité des électrodes Alz@SiNWs+PEDOT-OH

Les électrodes obtenues sont ensuite individuellement testées dans notre systeme a trois électrodes
pour estimer leurs performances électrochimiques. Le cyclage s’effectue dans un électrolyte NaSO4 0,7
M apres bullage a 'argon de Pélectrolyte. Les électrodes a base d’Al;@SiNWs prépatées pat les
techniques de CVD et ALD ont déja montré une augmentation de la plage de stabilité dans des
électrolytes organiques (6,0 V de tension [14]) ou aqueux (0,9 V de tension [11]). La fenétre
électrochimique du nanocomposite a été étudiée afin de maximiser le dopage du PCE sur une plus large
fenétre électrochimique.

Les dépots effectués en SDS sont cyclés vers des potentiels d’oxydation puis en de réduction afin
d’établir une fenétre électrochimique de travail. Etant en milieu aqueux, la fenétre attendue
thermodynamiquement ne devrait pas dépasser les 1,23 V de tension afin d’éviter la dégradation de
I’électrolyte (en I'absence de potentielles surtensions).

- En réduction (Figure III.10.A), avec des potentiels allant de 0,5 V jusqu’a -1,5 V vs Ag/AgClL
Le plateau de dopage du PEDOT-OH est limité a son minimum des -0,5 V vs Ag/AgCl et que
la densité de courante subséquente ne provient donc qu’en grande partie de la contribution
EDLC du systéme. Cette plage de potentiel négative peut se limiter a -0,9 V vs Ag/AgCl sans
craindre une forte dégradation de I’électrolyte ou du polymere déposé.

- Dans un second temps, on observe notre électrode nanocomposite en poussant le maximum de
la fenétre électrochimique en oxydation (Figure IIL.10.B). Un pic d’oxydation apparait
rapidement et est attribué a la dégradation de linterface nanofil/polymeére, forcant la
décomposition et la formation de gaz qui vont déstabiliser les interfaces nanofil/polymere. Au
maximum de la fenétre d’oxydation (+1,5 V) les densités de courant sont plus faibles et le pic
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de dopage du polymeére a completement disparu pour ne laisser que la forme rectangulaire liée
a la réponse systeme EDLC. Afin d’éviter ce phénomene de dégradation, la plage de potentiel
en oxydation sera limitée a son minimum de +0,9 V vs Ag/AgClL
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Figure IIL.10: Fenétre de stabilité électrochimique du nanocomposite AlL@SiWNs+PEDOT-OH
électropolymérisé en milieu SDS. Caractérisation en électrolyte aqueux NaxSOy4 0,7 M et vitesse de balayage fixée
a 50 mV.s). A) Fenétre de réduction s’étendant de -0,5 V a -1,5 V vs Ag/AgCl. B) Fenétre d’oxydation allant
de 0,52 1,5V vs Ag/AgCL

Ces mesures confirment les premiers résultats liés a I’électropolymérisation et montrent bien
Iélectroactivité du PEDOT-OH sur les Al@SiNWs. La détermination de la plage d’électroactivité du
polymere confirme la possibilité d’obtenir une réponse électrochimique du PCE avec les sighaux de
dopage et dédopage qui lui sont caractéristiques, définissant ainsi sa plage de fonctionnement optimale.
Les caractérisations seront effectuées sur une plage de potentiel allant de -0,9 a2 +0,9 V vs Ag/AgCl
afin de limiter la dégradation de notre nanocomposite et pouvoir ainsi le caractériser sur des cyclages
de plus longue durée et déterminer 'apport en stabilité électrochimique des Al @SINWSs pour le
polymere.

IV.A.2. Effet de la vitesse de balayage sur les films PEDOT-OH
électropolymérisés

Cest sur la plage de potentiel de -0,9 2 +0,9 V vs Ag/AgCl et en électrolyte NaxSO4 0,7 M que sera
caractérisé notre film de PEDOT-OH en fonction de la vitesse de balayage. Le cyclage des électrodes
nanocomposites sont effectués a 20, 50, 100 et 200 mV.s! et la réponse en densité de courant est
observée.

Le nanocomposite AL@SINWs+PEDOT-OH électropolymérisé en miliew SDS affiche des
densités de courant presque dix fois plus élevées (jusqua 2,95 mA.cm?2) que celles obtenues dans le
SDBS (0,34 mA.cm2). Ceci est premicrement attribué au meilleur rendement d’électropolymérisation
dans les milieux tensioactifs (Figure III.11). Les pics caractéristiques du dopage du PEDOT-OH
semblent similaires dans le cas de chacun des dépots avec une pente de dopage allant de -0,2 2 0,4 V vs
Ag/AgCl, puis un plateau capacitif lié aux réactions rapides de dopage/dédopage du polymeére
pseudocapacitif. Malgré leurs similitudes concernant le dopage du polymere, la réduction de ce dernier
seffectue a potentiel plus élevé dans le cas du PEDOT-OH électropolymérisé en milieu SDBS avec un
pic de réduction atteignant son maximum vers 0,0 V vs Ag/AgCl, contre -0,5 V pour le PEDOT-OH
électropolymérisé en milieu SDS. Ce décalage peut étre attribué a la morphologie du film polymere plus
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épais, entrainant une réduction moins favorable, ou bien a un effet de dopage du polymére par
'introduction de molécules de tensioactifs au sein de sa structure lors de son électropolymérisation [15].
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Figure ITI.11: CV a différentes vitesses de balayage de potentiel des nanocomposites Al;@SiNWs + PEDOT-
OH A) électropolymérisés en milieu SDS, B) électropolymérisé en milieu SDBS, C) comparaison des CVs a 50
mV.s! des deux électrodes précédentes, D) comparaison avec les Al3@SINWs sans polymeére.

Une étude sur Peffet du tensioactif sur le dépot par électropolymérisation du PEDOT-OH est
menée. L’analyse avec 'augmentation progressive de la vitesse de balayage en potentiel permet de
différencier la composante faradique de la composante EDLC au sein d’un nanocomposite
pseudocapacitif. Ce phénoméne a été décrit par G.Trasatti et B.Dunn [16,17]. A plus haute vitesse
balayage en potentiel, une déviation est associée a la résistance intrinseque des matériaux. Cette
résistance intrinseque est liée a la limite de transfert des électrons pour un mécanisme de stockage
faradique comparé a un mécanisme de stockage EDLC et cette déviation permet la détermination de la
composante pseudocapacitive et la composante capacitive dans un nanocomposite. La méthode de
G.Trasatti décrit que la composante appartenant au stockage capacitif suit un comportement linéaire
en fonction de la vitesse de balayage (V), tandis que la composante faradique suit un comportement
linéaire en fonction de la racine de la vitesse de balayage. (\/V)

Pour les électrodes nanocomposites AL@SINWs+PEDOT-OH, les différents comportements
capacitifs et faradiques sont retrouvés grace aux CVs a différentes vitesses de balayage :

- Dans le cas des électrodes simples a base de A@SiNWs (Figure IT1.12.A), la réponse attendue
doit étre capacitive étant donné que seuls les phénomenes d’adsorption sur la surface spécifique
des électrodes sont mis en jeu. Effectivement, la meilleure corrélation est obtenue pour
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I'expression de la densité de courant en fonction de (V), ce qui correspond a la prédominance

du mécanisme EDLC du supercondensateur.

- Dans le cas d’'une électrode avec du PEDOT-OH électropolymérisé dans du SDBS (Figure
IT1.12.B), la corrélation la plus adaptée correspond a celle en (NV), montrant la contribution du
PEDOT-OH pour un mécanisme pseudocapacitif. Cependant, la corrélation suivant (V) est
également élevée, ce qui montre qu’avec la plus faible quantité de PCE déposé. Une contribution

importante des mécanismes EDLC est également présente.

- Dans le cas d'une électrode avec du PEDOT-OH électropolymérisé dans SDS (Figure
II1.12.C), la corrélation selon (VV) est la meilleure, ce qui indique laspect fortement
pseudocapacitif de I’électrode nanocomposite. Ici, la proportion de stockage pseudocapacitif
des PCEs est bien plus élevée que la proportion capacitive attribuée aux Al3@SiNWs.
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Figure I11.12 : Corrélation entre la densité de courant obtenue en CV selon la vitesse de balayage (V) et (VV) A)
pour une électrode a base I’Al@SINWs, B) une électrode nanocomposite Al @SINWs+PEDOT-OH réalisée
en milieu SDBS, C) une électrode nanocomposite A@SINWs+PEDOT-OH réalisée en milieu SDS, D)
Attribution des contributions capacitives et pseudocapacitives du nanocomposite électropolymérisé dans du SDS.

Dans le cas du nanocomposite réalisé en milieu SDS, le pourcentage de la capacité attribuée a la
contribution du PEDOT-OH peut étre déterminée. En extrapolant les capacités totales obtenues en
fonction des différentes vitesses de balayage, la capacité totale (Cr) et la capacité ELDC (Co) du
nanocomposite peuvent étre calculées, déterminant la contribution pseudocapacitive (Cj) selon

I'équation (1) (Figure II1.12.D).

CT:C0+Ci

(1)
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19,92 21,39 41,32
48,21% 51,79 % 100%

Tableau 1: Contribution capacitive et pseudocapacitive du nanocomposite Al3@SiNWs+PEDOT-OHréalisé
en milieu SDS, calculées selon la méthode de G.Trasatti.

Avec une capacité totale de 41,32 mF.cm?2 (Tableau 1), la contribution pseudocapacitive du
PEDOT-OH représente un peu plus de la moitié¢ de celle-ci (51,79 %) dans le nanocomposite. Le
nanocomposite fonctionne mais, seule une infime partie du stockage électrochimique a forte vitesse de
balayage correspond a celle du PEDOT-OH électrodéposé. Malgré cette limitation dans des conditions
de cyclage poussées, les performances obtenues a des vitesses de balayage en potentiel plus raisonnables
(< 50 mV.s 1), montrent une meilleure efficacité de la capacité obtenue par le PEDOT-OH (Figure
ITI.13.A).

Ces proportions quasiment 50/50 entre stockage faradique et capacitif ne correspond toutefois pas
au visuel obtenu par les courbes de CVs, qui affichent des densités de courant largement supérieures
pour les électrodes comprenant des PCEs. Cet écart pourrait provenir du film polymere de fine
épaisseur se trouvant le long des AL@SINWSs. En réduisant I’épaisseur du polymére a un film
nanométrique, la cinétique de diffusion ionique s’en voit démultipliée. LLe mécanisme de dopage du
PCE qui est suffisamment rapide pourrait étre interprété comme un mécanisme similaire au mécanisme
EDLC fonctionnel a forte vitesse de balayage en potentiel. L.a seconde moitié de la contribution a la
capacité, purement faradique, correspondrait a celle des amas micrométriques de polymere déposés aux
extrémités des Al3@SINWs dont I’épaisseur limite I'efficacité de la diffusion des ions a hautes vitesses
de balayage en potentiel (Figure I11.13.B).
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Figure II1.13 : A) Comparaison des électrodes nanocomposites et d’électrodes &’ Al;@SINWs par CV (50 mV.s-
1) en électrolyte aqueux Na»SOy4 0,7 M pour apprécier Papport pseudocapacitif fourni par le PCE. B) Calcul de
la capacité des différentes électrodes en fonction de la vitesse de balayage.

- A faible vitesse de balayage (20 mV.s 1), les films déposés en milieu SDS comme tensioactif
montrent une capacité de 24,6 mF.cm2, comparée aux 4,90 mF.cm?2 du nanocomposite SDBS
et des 1,37 mF.cm2 des électrodes I’ Al @SINWs.
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- A plus haute vitesse de balayage (200 mV.s), les films déposés avec SDS comme tensioactif
montrent une capacité de 16,1 mF.cm2, comparée aux 1,94 mF.cm2 du nanocomposite SDBS
et des 0,97 mF.cm2 des A@SINW:s seuls.

Pour Pélectrode nanocomposite AL@SINWs+PEDOT-OH électropolymérisé en milieu SDS, le
meilleur rendement de I'électropolymérisation et la couverture des AL @SINWs par un film mince
donne un systeme fonctionnel a faible vitesses de balayage en potentiel, et partiellement efficace aux

vitesses plus élevées.

IV.A.3. Spectroscopie d’impédance sur le nanocomposite Alz@SiNWs+PEDOT-
OH

Afin de mieux comprendre le comportement du nanocomposite électropolymérisé en milieu SDS,
une série de spectroscopies dimpédance sont effectuées pour suivre le phénomene de
dopage/dédopage du PEDOT-OH a différents potentiels. Ceci permet d’estimer la résistance interne
des différents éléments du nanocomposite. Ces mesures sont effectuées avec en systeme trois électrodes
et dans I’électrolyte aqueux NaSO4 0,7 M utilisés pour les autres mesures de caractérisation des

électrodes nanocomposites.

La résistance totale du systeme (R;) comprend trois composantes : celle intrinséque aux contacts
électriques du systeme, les Al3@SINWs fortement dopés et le PEDOT-OH (Figure III1.14.A). Celles-
ci sont donc au sein d’un diagramme de Nyquist ou R; est donné par le diametre de la demi-boucle du
diagramme. Ces diagrammes de Nyquist présentent trois types de comportements distincts :

- Entre -0,9 et -0,7 V vs Ag/AgCl, le PEDOT-OH n’est pas encore dopé et la résistance totale
(Ry) est tres élevée (> 4000 Ohm) (Figure I11.14.B). La premicre petite demi-boucle correspond
a la résistance aux interfaces du systeme et des A@SiINWs (de 20 a 70 Ohms).

- Entre -0,7 et -0,4 V vs Ag/AgCl, une diminution de la demi-boucle de Nyquist qui indique une
(Ry) atteignant les 80 Ohms (Figure III.14.C). Cela signifie que le processus de dopage fait
passer le PEDOT-OH a I’état conducteur ionique, ce qui est retrouvé dans les courbes de CVs
présentées dans la (Figure I11.13.A)

- Au-dela de -0,2 V vs Ag/AgCl, le PEDOT-OH est complétement dopé, réduisant la R du
nanocomposite a une centaine d’Ohms (Figure I11.14.D). I.’abaissement progressif de la pente
de Warburg indique également une limite dans la diffusion des ions, traduisant quun état de
dopage maximal a déja été atteint.

Au-dela de 0,7 V vs Ag/AgCl, la diffusion des ions est limitée avec la partie basses fréquences du

diagramme de Nyquist (pente de Warburg) qui décroit fortement.
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Figure II1.14 : Diagrammes de Nyquist des électrodes nanocomposites faites dans SDS, selon les différents
potentiels utilisés dans les CVs précédentes (de -0,9 2 0,9 V vs Ag/AgCl). A) Vue 2 grande échelle de I’évolution
de R.. B) Focus sur la partie affichant la demi-boucle de Nyquist. C) Potentiels les plus négatifs avec un PEDOT-
OH se dopant progressivement. D) Potentiels positifs montrant le polymére completement dopé.

Les électrodes réalisées en milieu SDS ou SDBS ont été caractérisées individuellement. Avec
Iélectropolymérisation en milieu SDS le rendement est plus élevé et un effet de film sur les Al@SINW's
Dorénavant le milieu tensioactif SDS sera ré-utilisé lors des

est obtenu. prochaines

électropolymérisation. I’association des nanostructures et des PCEs déposés par cette voie humide
permet d’avancer dans la vision du pseudo-uSC flexible avec les électrodes Al@SINWs+PEDOT-OH
fabriquées dans du SDS. Clest ce systéeme qui sera retenu pour les tester en systeme complet afin de

constater sile nanocomposite obtient également les mémes effets de stabilité au cyclage et de dépasser
les 50 000 cycles limites des PCEs.

IV.B. Caractérisation des électrodes nanocomposites au sein d’un
systeme symétrique

IV.B.1. Mise en place du systeme et cyclage galvanostatique

Dans le cas de mise en place d’un systeme uSC a deux électrodes, il est préférable d’utiliser a 'anode
et a la cathode des électrodes asymétriques : des polymeres dopés différemment (7 et p) afin que ceux-
ci soient complémentaires sur I'intégralité de la plage de potentiel [18-20]. Cependant, dans le systeme
présenté, les électrodes AL@SINWs+PEDOT-OH seront les seules utilisées dans un dispositif
symétrique, limitant fortement la capacité finale obtenue délivrée en réduction. Il a été envisagé d’utiliser
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des électrodes de d’oxydes de métaux de transition telles que le VN, ou des dérivés de polythiophenes
dopés p comme contre électrode. Cependant, afin de mettre accent sur les électrodes nanocomposites
formulées au laboratoire avec les Al;@SINWs, les systemes symétriques seront les plus simples a mettre
en place.

Un systéme symétrique a base de deux électrodes Al;@SiNWs+PEDOT-OH (SDS) est assemblé
et caractérisé par cyclage galvanostatique (GCPL) pour avoir une estimation de la capacité du
nanocomposite. Les électrodes sont séparées par un papier Whatman 41 imbibé d’électrolyte aqueux
Na2SOs4 0,7 M et cyclés dans une cellule El-Cell inox (Figure III.15.A) avec une tension de cellule
limitée a 1,2 V pour ne pas dégrader I’électrolyte.

Le cyclage s’effectue en approximant la quantité de polymere déposé par électropolymérisation (ici
<2 mg.cm?) et en imposant des courants croissants (de 10 uA.g! a 200 pA.g!) en fonction de cette
quantité de PEDOT-OH. Les courbes obtenues (Figure II1.15.B) affichent un aspect triangulaire
caractéristique des mécanismes purement capacitifs pour les densités de courant les plus élevées (> 10
uA/mg). Pour les courbes avec des densités de courant plus faibles, 2 haut potentiel un léger
changement de pente peut étre attribué a un stockage pseudocapacitif. Cette participation du stockage
pseudocapacitif peut également étre interprété par I’évolution de la chute ohmique (Figure II1.15.C),
passant de -2,0 V et plus (I > 50 nA.g1) a -0,03 V pour les faibles densités de courant, qui permettent
au stockage pseudocapacitif de se mettre en place.
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Figure IIL.15: A) Systéme symétrique des électrodes Al@SINWs+PEDOT-OH(SDS) pour un cyclage
galvanostatique dans NaxSOy4 0,7 M. B) Montrant les différents temps de charge en fonction de la densité de
courant imposée, C) ainsi que la chute ohmique du systeme une fois les 1,2 V atteints en fonction de la densité
de courant.
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La capacité totale obtenue pour ce systeme symétrique est de 4,75 mF.cm-2 pour des faibles densités
de courant. Ceci confirme la compatibilité entre Al3@SiNWs, polymeres conducteurs et électrolyte
aqueux pour un systeme pseudo-uSC avec toutefois des performances en dessous de la moyenne des
autres systemes pseudos a base de PEDOT:PSS.

IV.B.2. Etude en vieillissement d’Alz@SiNWs + PEDOT-OH (SDS)

Le systeme symétrique est ensuite cyclé en vieillissement a 1 mA.cm2 en électrolyte aqueux NaxSO4
0,7 M pour une durée de 100 000 cycles (Figure ITI.16.A). Le systeme montre une diminution rapide
de la rétention de capacité, passant de 2,91 mF.cm?2 a 2,36 mF.cm2 en 10 000 cycles. Il s’ensuit une
diminution continue au long des cycles jusqu’a atteindre les 1,60 mF.cm2 a la fin des 100 000 cycles,
soit une perte de 46% de la capacité totale du systeme. Malgré cette forte diminution en capacité, le
systéme conserve une rétention coulombique stable proche des 100% pour les 100 000 cycles. Cela
laisse penser a un comportement de supercondensateur classique, ne laissant place qu’a des réactions
d’adsorption rapides et n’affectant pas la structure chimique du matériau d’électrode.
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Figure III.16 : A) Vieillissement en GCPL des électrodes I’ Al@SiNWs+PEDOT-OH (en milieu SDS) sur
100 000 cycles affichant la rétention de capacité et la rétention coulombique du systeme. B) Comparaison des
CVs a 50mV.s! entre le 20¢ cycle et le 100 000 cycle de vieillissement.

La Figure II1.16.B montre également la différence entre les premiers cycles en CV effectué avant
le test de vieillissement et apres avoir effectué les 100 000 cycles. Avant son cyclage, le systeme affiche
une CV bien rectangulaire et capacitive avec de légers pics pouvant étre attribués au dopage du
PEDOT-OH. Apres vieillissement, la résistance du systeme se voit largement augmentée et l'aire totale
de la CV fortement réduite. Ces résultats sont en corrélation avec ceux de la chute de capacité totale au
cours du cyclage, mais les causes de cette chute restent aujourd’hui indéterminées et peuvent provenir
de différents facteurs expérimentaux :

- La tenue du polymere PEDOT-OH sur les nanofils et sa stabilité reste a améliorer. Cependant,
méme apres les 100 000 cycles, la CV en résultant montre également de légers reliefs qui
pourraient étre attribués a un dopage du PEDOT-OH.

- La corrosion des fils et 'inhomogénéité de 'alumine sur 'ensemble des fils pourraient également
produire cette dégradation. Ceci pourrait étre confirmé par la décroissance initiale rapide apercue
lors des cyclages des SINWs primitifs et ceux couverts de 1 nm d’alumine [21].
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- La concentration de I’électrolyte a 0,7 M et ’étanchéité de la cellule pourraient également laisser
des doutes sur la tenue de électrolyte et son séchage/recristallisation pouvant limiter le cyclage.
L’apparition de pics plus tardifs dans le vieillissement pourrait également étre le signe de
I'influence des conditions extérieures sur le systéme de cyclage.

- La corrosion de l'interface entre le substrat de wafer de silicium et le collecteur de courant en
inox de la cellule est fortement marquée a la fin du cyclage. La passivation par ALD étant un
procédé gazeux, il peut y avoir des difficultés a atteindre la face arricre des substrats silicium
pouvant étre exposées a la corrosion.

V. Perspectives pour |’électropolymérisation de dérivés de PEDOT
sur substrats flexibles

Ces baisses dans la rétention de capacité pourraient remettre en question la formulation du
nanocomposite et les systemes utilisés dans le laboratoire pour effectuer des caractérisations en
vieillissement. Suite a ces expériences, I'utilisation de Swagelocks en téflon sera proposé pour ce type
de caractérisations tout en intégrant de nouveaux substrats de croissance dans un systeme étanche. Bien
que PEDOT-OH déposé par électropolymérisation en SDS donne des résultats de densité d’énergie
intéressants pour des applications SCs, il sera délaissé pour utiliser a la place TEDOT, plus commun,
moins couteux, et donnant des résultats en électropolymérisation trés similaires (Figure IIL.17.A).
L'utilisation de ce monomere en plus grandes quantités permettra d’utiliser de nouveaux substrats a
forte surface spécifique pour la croissance des SINWs. Notamment des substrats a base de fibres de
carbone qui permettront d’orienter le projet vers la réalisation d’électrodes flexibles pour uSC (Figure

I11.17.B).

A) EDOT-OH dans SDS B)
~— EDOT dans SDS

Densité de courant (mA.cm™)

-1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 15
Potentiel vs Ag/AgCI (V)

Figure II1.17 : A) comparaison entre I’électropolymérisation de TEDOT-OH et PEDOT en milieu micellaire
SDS sur Al@SiNWs B) Utilisation de fibres de carbones comme futur substrat pour les croissances CVD de
SiNWs pour SC flexible.
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Conclusion :

La technique de dépot des PCEs a été revue pour 'adapter aux substrats a fort ratio surface/volume
en utilisant des techniques d’électropolymérisation en milieux aqueux. Des électropolymérisations
dI’EDOT et EDOT-OH ont ainsi pu étre réalisées sur des électrodes a base d’Al@SiNWs. La couche
d’alumine permettant la protection du silicium, le dépot peut donc étre effectué en milieu aqueux en
utilisant un milieu micellaire pour distribuer les monomeéres sur Pensemble des nanofils. L’effet du
tensioactif a également été étudié, montrant que l'utilisation de SDS donnait des dépots plus favorables
que ceux réalisés dans SDBS avec un meilleur controle de la morphologie et du rendement de
Iélectropolymérisation. Cela permet de couvrir les Al;@SiNWs avec un film mince de polymere et de
créer des agrégats de PCE englobant les nanostructures. Les conditions d’électropolymérisation doivent
étre optimisées afin de maximiser la formation de films minces de polymere et éviter les macro-dépots.

Les électrodes nanocomposites AL @SINWs+PEDOT-OH (SDS) ont pu étre caractérisées
électrochimiquement. Ces mesures indiquent que la contribution capacitive du PCE par rapport au
phénomene de stockage EDLC reste peu élevée relativement a I'augmentation de capacité qu’un
stockage faradique peut apporter a un pseudo-supercondensateur. Un tel systéme symétrique est
capable de délivrer une capacité de 4,75 mF.cm? mais la stabilité électrochimique reste a améliorer,
avec une perte de 46% de la capacité au bout de 100 000 cycles.

Ainsi pour les prochaines étapes du développement d’électrodes pseudocapacitives nanocomposites
flexibles, de nouveaux substrats flexibles seront investigués, en s’assurant qu’ils soient compatibles avec
les procédés CVD et les techniques de dépot de PCE précédemment utilisés (électropolymérisation et
drop-cast). Ces nouvelles électrodes nanocomposites flexibles seront ensuite caractérisées
électrochimiquement afin de déterminer le meilleur mode de formulation pour obtenir un systeme

pseudo-supercondensateur tout-solide flexible.

112



Références

10.

11.

12.

13.

14.

Tyowua, A.T.; Yiase, S.; Wuana, R. Manipulation of Concentration-Conductivity Data of Sodium
Dodecyl Sulphate and Sodium Dodecylbenzene Sulfonate in KCl Solution in Relation to
Micellization Parameters. Chem. Sci. J. 2012, 79, 1-9.

Zhang, W.; Zhang, W.; Liu, H.; Jian, N.; Qu, K.; Chen, S.; Xu, J. O/W Microemulsion as Electrolyte
for Electro-Polymerization of 3,4-Ethylenedioxyselenophene. Journal of Electroanalytical
Chemistry 2018, 813, 109-115, doi:10.1016/j.jelechem.2018.02.006.

Sudhakar, Y.N.; Selvakumar, M.; Krishna Bhat, D.; Karazhanov, S.; Subash Chandrabose, R.
Supercapacitor Studies of Activated Carbon Functionalized with Poly(Ethylene
Dioxythiophene): Effects of Surfactants, Electrolyte Concentration on Electrochemical
Properties. Materials Letters 2020, 273, 127978, doi:10.1016/j.matlet.2020.127978.

Sun, D.; Liu, Q.; Yi, C.; Chen, J.; Wang, D.; Wang, Y.; Liu, X.; Li, M.; Liu, K.; Zhou, P.; et al. The
Construction of Sea Urchin Spines-like Polypyrrole Arrays on Cotton-Based Fabric Electrode
via a Facile Electropolymerization for High Performance Flexible Solid-State Supercapacitors.
Electrochimica Acta 2020, 354, 136746, doi:10.1016/j.electacta.2020.136746.

Samyn, L.M.; Babu, R.S.; Devendiran, M.; de Barros, A.L.F. Electropolymerization of P-
Phenylenediamine Films on Carbon Fiber Fabrics Electrode for Flexible Supercapacitors:
Surface and Electrochemical Characterizations. lonics 2020, 26, 3041-3050,
doi:10.1007/s11581-020-03562-0.

Zhang, X.-H.; Wang, S.-M.; Wu, J.; Liu, X.-). Electropolymerization of PoPD from Aqueous
Solutions of Sodium Dodecyl Benzene Sulfonate at Conducting Glass Electrode. Journal of
Applied Polymer Science 2007, 104, 1928-1932, doi:10.1002/app.25877.

Kudoh, Y.; Akami, K.; Matsuya, Y. Chemical Polymerization of 3,4-Ethylenedioxythiophene
Using an Aqueous Medium Containing an Anionic Surfactant. Synthetic Metals 1998, 98, 65—
70, doi:10.1016/50379-6779(98)00148-9.

Sakmeche, N.; Aeiyach, S.; Aaron, J.-J.; Jouini, M.; Lacroix, J.C.; Lacaze, P.-C. Improvement of
the Electrosynthesis and Physicochemical Properties of Poly(3,4-Ethylenedioxythiophene)
Using a Sodium Dodecyl Sulfate Micellar Aqueous Medium. Langmuir 1999, 15, 2566—2574,
doi:10.1021/1a980909j.

Donahue, M.J.; Sanchez-Sanchez, A.; Inal, S.; Qu, J.; Owens, R.M.; Mecerreyes, D.; Malliaras,
G.G.; Martin, D.C. Tailoring PEDOT Properties for Applications in Bioelectronics. Materials
Science and Engineering: R: Reports 2020, 140, 100546, doi:10.1016/j.mser.2020.100546.
Stromberg, C.; Tsakova, V.; Schultze, J.W. Composition of the Microemulsion and Its Influence
on the Polymerisation and Redox Activation of PEDOT. Journal of Electroanalytical Chemistry
2003, 547, 125-133, doi:10.1016/50022-0728(03)00184-0.

Valero, A.; Mery, A.; Gaboriau, D.; Gentile, P.; Sadki, S. One Step Deposition of PEDOT—PSS on
ALD Protected Silicon Nanowires: Toward Ultrarobust Aqueous Microsupercapacitors. ACS
Appl. Energy Mater. 2019, 2, 436—447, doi:10.1021/acsaem.8b01470.

Lang, U.; Naujoks, N.; Dual, J. Mechanical Characterization of PEDOT:PSS Thin Films. Synthetic
Metals 2009, 159, 473-479, doi:10.1016/j.synthmet.2008.11.005.

Gentile, P.; Solanki, A.; Pauc, N.; Oehler, F.; Salem, B.; Rosaz, G.; Baron, T.; Hertog, M.D.; Calvo,
V. Effect of HCl on the Doping and Shape Control of Silicon Nanowires. Nanotechnology 2012,
23, 215702, doi:10.1088/0957-4484/23/21/215702.

Gaboriau, D.; Boniface, M.; Valero, A.; Aldakov, D.; Brousse, T.; Gentile, P.; Sadki, S. Atomic
Layer Deposition Alumina-Passivated Silicon Nanowires: Probing the Transition from
Electrochemical Double-Layer Capacitor to Electrolytic Capacitor. ACS Appl. Mater. Interfaces
2017, 9, 13761-13769, doi:10.1021/acsami.7b01574.

113



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

114

Bayat, M.; Izadan, H.; Molina, B.G.; Sanchez, M.; Santiago, S.; Semnani, D.; Dinari, M.; Guirado,
G.; Estrany, F.; Aleman, C. Electrochromic Self-Electrostabilized Polypyrrole Films Doped with
Surfactant and Azo Dye. Polymers 2019, 11, 1757, doi:10.3390/polym11111757.

Ardizzone, S.; Fregonara, G.; Trasatti, S. “Inner” and “Outer” Active Surface of RuO2
Electrodes. Electrochimica Acta 1990, 35, 263-267, doi:10.1016/0013-4686(90)85068-X.

Liu, T. Differentiating Capacitances. 56.

Ghenaatian, H.R.; Mousavi, M.F.; Rahmanifar, M.S. High Performance Hybrid Supercapacitor
Based on Two Nanostructured Conducting Polymers: Self-Doped Polyaniline and Polypyrrole
Nanofibers. Electrochimica Acta 2012, 78, 212—222, doi:10.1016/j.electacta.2012.05.139.
Ding, J.; Hu, W.; Paek, E.; Mitlin, D. Review of Hybrid lon Capacitors: From Aqueous to Lithium
to Sodium. Chem. Rev. 2018, 118, 6457—-6498, doi:10.1021/acs.chemrev.8b00116.

Teng, H.; Song, J.; Xu, G.; Gao, F.; Luo, X. Nitrogen-Doped Graphene and Conducting Polymer
PEDOT Hybrids for Flexible Supercapacitor and Electrochemical Sensor. Electrochimica Acta
2020, 355, 136772, doi:10.1016/j.electacta.2020.136772.

Valero, A.; Mery, A.; Gaboriau, D.; Dietrich, M.; Fox, M.; Chretien, J.; Pauc, N.; Jouan, P.Y;
Gentile, P.; Sadki, S. Redefining High-k Dielectric Materials Vision at Nanoscale for Energy
Storage: A New Electrochemically Active Protection Barrier. Electrochimica Acta 2021, 389,
138727, doi:10.1016/j.electacta.2021.138727.



Chapitre 4 :

Formulation d’¢électrodes pseudo-SC
flexibles tout solides. Intégration des

SINWSs et PCEs sur substrat carboné.

La croissance de nanofils de silicium sur wafer de silicium n’est pas adaptée au
développement de systemes électrochimiques flexibles. De nouveaux substrats
flexibles de croissance ont donc été sélectionnés, tout en prenant en compte les
contraintes apportées par le procédé de croissance CVD ainsi que leur compatibilité
avec les milieux aqueux. Les procédés de croissance des nanofils et les dépots de
polymeres conducteurs (PCEs) seront adaptés vers ces nouveaux substrats pour la
formulation d’électrodes nanocomposites flexibles. Un nouveau dépot CVD de Si-
2D par CVD sera envisagée avant croissance des SINWs pour améliorer leur tenue
sur le substrat. Cette couche de Si-2D permettrait une meilleure compatibilité des
électrodes avec I’électrolyte aqueux utilisé pour I'étape d’électropolymérisation de
PCEs. Les électrodes nanocomposites flexibles ainsi développées seront
caractérisées morphologiquement, électrochimiquement et également testées en
vieillissement. Afin de compléter le systeme flexible, un électrolyte polymere sera
synthétisé a partir de polysiloxanes. Cet électrolyte polymere est ensuite caractérisé

en dispositif symétrique tout-solide avec les Al@SINWSs sur substrat silicium.
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Chapitre 4 : Formulation d’électrodes pseudo-SC flexibles tout
solides. Intégration des SINWSs et PCESs sur substrat carboné.

|. Nouveaux substrats flexibles pour croissance de SiNWs

I.A Contraintes des procédés utilisés

Le passage d’un substrat de croissance classique en wafer silicium monocristallin vers un substrat
flexible nécessite une adaptation dans le procédé de formulation des matériaux a base I’Al3@SINWss.
11 doit étre adapté aux contraintes thermiques, chimiques et compatible avec un systeme
¢lectrochimique. I’objectif de cette partie est d’effectuer des croissances de SINWs sur substrat flexible,
et non de transférer des croissances de SINWs sur de nouveaux substrats flexibles. I.’opération de
transfert via 'imprégnation de nanostructures dans une matrice polymere est quelque chose de commun
pour la réalisation de capteurs [1-4]. Mais dans notre cas, le souhait est de conserver et d’adapter le
procédé mis en place afin obtenir des électrodes flexibles comportant des SINWs. Ceci confere une
base flexible pour un stockage électrochimique capacitif sur laquelle le dépot de nouveaux matériaux
pseudocapacitifs reste envisageable. Afin d’obtenir ces électrodes le substrat doit donc résister aux

contraintes suivantes :

- Thermique : La CVD utilise un procédé de croissance pour les SINWs montant jusqu’a 650°C.
Ainsi l'utilisation de substrats polymeres tels que les polyéthylénes-téréphtalates (PET) est
compromis, étant donné que ceux-ci ont une température de dégradation inférieure a 600°C.
Les procédés de dépot d’alumine par ALD ont également des contraintes en température mais
celles-ci sont bien moins élevées que pour la CVD (250°C).

- Chimique : Le procédé CVD utilise des précurseurs gazeux tels que le silane (SiHj), la
phosphine (PHj3) et le diborane (B2Hg) comme dopants des SINWSs, susceptibles de modifier la
surface chimique du substrat. I.’utilisation de gaz corrosifs tels que le HClg comme controle de
croissance CVD et d’acides comme le HF pour 6ter la couche de SiO; native, limitent également
Putilisation de substrats sensibles.

- Catalytique : L’utilisation de mousses métalliques (mousses de nickel) a été envisagée, mais
dans la pratique, certains métaux sont capables de catalyser le silicium issu du silane injecté.
Contrairement aux catalyseurs d’or qui ont des diametres controlés et une faible mobilité sur un
substrat silicium grace a l'utilisation d’HCI, la présence d’autres métaux catalyseurs crée des
nanostructures non controlées qui perdent alors leur intérét surfacique.

- Electrochimique : I’emploi de matériaux disposant d’une bonne conductivité électronique est
nécessaire afin de limiter la résistivité du systeme. Cela contraint a ne pas pouvoir utiliser des
matrices polymere telles que les encapsulations dans des alcools polyvinyliques (PVA) ou des
matrices polydimethylsiloxane (PDMS). Des substrats tels que des fibres de carbones sont
privilégiés, pour leur conductivité électronique mais également pour la grande surface spécifique
qu’un réseau de fibres confere.

Les matériaux carbonés sont compatibles avec I'ensemble des contraintes évoquées. Stables
thermiquement sur toute la plage de températures des procédés de croissance utilisés (CVD, HF
Vapeur, ALD), ces fibres de carbone possedent également de bonnes propriétés mécaniques pour un
systeme flexible [5]. Leurs fonctions de surface [0] tendent a limiter leurs domaine d’électroactivité mais
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celles-ci peuvent étre éliminées lors de traitements réducteurs a haute température sous flux Hz dans la
CVD, juste avant la croissance. Cependant, le principal désavantage dans I'utilisation de fibres de
carbone a I’état réduit comme substrats flexibles repose sur leur caractére hydrophobe. Cette
hydrophobicité. Cette propriété rend délicat I’élaboration d’électrodes en milieu aqueux, que ce soit
pour les étapes de dépot de catalyseurs d’or ou le dépot de matériaux pseudocapacitifs dérivés de
PEDOT. Pour des questions de manipulation des substrats, les croissances de SINW's sont effectuées
sur les substrats suivants (Figure IV.1) :

- Des tissages de fibres de carbone commerciaux issus de chez le fournisseur GoodFellow
présentent une épaisseur totale de 0,15 mm au format 10x10 cm et une résistivité de 1,375
mQ.cm. Ces fibres sont habituellement utilisées pour la conception de systemes tissés pour
Pintégration dans des textiles. Des croissances ont déja été effectuées sur ce type de substrat [7]
et sont sensibles a la dislocation du tramage lors de leur manipulation ou de leur immersion dans

des milieux de dépot liquides.

- Du papier carbone habituellement utilisé comme membrane de diffusion de gaz (GDL) pour la
photocatalyse [8,9]. La surface carbonée peut étre modifiée grace a des traitements chimiques
ou I'implantation de nanostructures pour améliorer le rendement catalytique. Ces papiers se
présentent comme un mas de fibres aplanies et sont peu flexibles, mais offrent 'avantage d’avoir

une grande surface spécifique initiale.

Tissus de fibres de Carbone .. Papier Carbone

Figure IV.1: Observations MEB de types de substrats carbone : a gauche, le tissage de fibres de carbone dans
un tissu. A droite, le mas de fibres comprises dans un papier carbone.

|.B. Dépot d’or par évaporation métallique sur fibres de carbone

Afin de contourner 'aspect hydrophobe des substrats carbonés, la premicre solution a été de réaliser
les dépots d’or par évaporation métallique (comme pour les croissances sur wafers de Si classiques).
Les fibres sont maintenues dans un cadre d’aluminium pour faciliter la manipulation de I’échantillon et
I’évaporation métallique permet un dépot de 4 nm d’or par voie séche sur les substrats carbonés. Les
échantillons sont ensuite placés dans le panier de croissance du four CVD et le procédé de croissance
est initialisé. Les échantillons produits ainsi sont observés au MEB pour constater de Pefficacité de

I’évaporation.
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Pour les substrats a base de GDL, les SINWs criis mesurent entre 40 et 50 um de long et conservent
des diametres réguliers. Les fibres observées sur la partie supérieure de I'échantillon disposent d’une
grande densité de fils présents sur I'intégralité de la paroi de la fibre de carbone. Toutefois, une vue en
coupe laisse apparaitre Phétérogénéité de I’échantillon dans son épaisseur. Bien que les fibres se
trouvant en surface soient couvertes de SINW, les fibres les plus reculées a I'arricre de I’échantillon ne
présentent que quelques fils regroupés en amas (Figure IV.2).

Figure IV.2 : Croissance de SINWs par CVD sur papier carbone GDL observée au MEB. A) Vue de haut de
Péchantillon montrant les fibres en surfaces couvertes de SINWs avec une forte densité et des dimensions
homogenes et B) Vue transversale montrant la disparité dans la présence des SINWs entre la partie supérieure et
la partie inférieure de I’échantillon GDL.

Les croissances effectuées sur les tissages de fibres de carbone présentent également une forte
densité de SINWs la ou a été déposé I'or par évaporation métallique. Le diametre (50-200 nm) et la
longueur (40-50 pwm) des fils correspondent également aux parametres de croissance appliqués.
Cependant, on retrouve des zones de masquage attribuées au recouvrement des fibres qui créent des
zones completement dépourvues de SINWs. La croissance des SINWs est affectée par la quantité d’or
déposée (4 et 8 nm) : la densité en SiINWs augmente et leur recouvrement d’une fibre a I'autre est

exacerbé par épaississement de la couche d’or déposée (Figure IV.3).
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Figure IV.3: Croissance sur tissages de fibres de carbone A) Observation macroscopique montrant le
recouvrement partiel des FAC et le fort effet de masquage li¢ au tramage des FAC et 4 la technique de dép6t du
catalyseur. B) Echantillons de FdC + 4 nm d’or qui affichent distinctement les zones ou les fibres ont été
masquées et B) FAC + 8 nm d’Au présentant une plus grande densité de fils mais peu de migration du catalyseur
le long des FdC.

Ces premiers résultats sur électrodes de carbone montrent que le procédé de dépot physique de
catalyseur par effet joule ou pulvérisation (Evaporateur Métallique MEB550, Plassys) métallique n’est
pas une solution viable pour des substrats de grande surface spécifique composés d’éléments
enchevétrés. Ce type de dépot est particulierement adapté pour obtention de couches minces et
homogenes sur des substrats plans grace a la fonction rotative du bati. En revanche, dans le cas d’un
substrat tridimensionnel comme des fibres de carbones, le dépot de catalyseur est inhomogene. Les
fibres non masquées et les plus exposés a I'injecteur de la CVD sont les seules correctement couvertes
d’or. Cette déposition hétérogene du catalyseur se retrouve sur les image MEB démontrant d’une
croissance disparate des SINWs. (Figure IV.4). Pour pallier a ce probleme, il a également été testé de
faire diffuser or déposé par évaporation en augmentant les temps de chauffe de 30 minutes de la CVD
avant I'injection des gaz, ainsi qu’en augmentant la quantité d’or déposé pour favoriser sa migration
apres démouillage [10]. Cependant, cette procédure ne parvient pas a déplacer les catalyseurs
suffisamment loin pour qu’ils recouvrent les fibres non exposées lors du dépot.
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A)

Dépodt non homogene sur les FAC
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Figure IV.4: A) Schéma du probléme lié au dépot de catalyseur de croissance des SiINWs par évaporation
métallique B) Apparition du gradient de densité de fils sur une vue en coupe d’un substrat GDL C) Zone de la
face arriere de I’échantillon ne présentant que des points de croissance localisés d’une vingtaine de microns de

large.

Ainsi, le mode de dépot de catalyseur par évaporation métallique ne semble pas convenir a des
substrats trop intriqués. Il va donc falloir passer par des étapes de traitements physico-chimiques pour
outrepasser I’hydrophobicité des carbones et utiliser des catalyseurs en solutions pour qu’ils soient
déposés de facon homogene au sein des enchevétrements de fibres.

I.C. Feutres de carbone et traitements CVD pour dépot de Si-2D

Dans la partie précédente, les limites des substrats utilisés et leur incompatibilité avec les procédés
d’élaborations habituels ont été mises en avant. Ainsi, pour poursuivre la conception d’électrodes
flexibles sur lesquelles seront crus des SINWs par CVD, des supports en feutres de carbone (FAC) sont
¢tudiés comme supports de croissance. Les FAC proviennent de SGL Carbon et font partie de la gamme
GED 4,6. Ils présentent une épaisseur de 4,6 mm, avec une résistivité inférieure a 3 Q.mm et une
surface spécifique de 0,4 m?.g!. Ils disposent d’un arrangement 3D aléatoire en profondeur qui leur
permet de conserver leur intégrité mécanique et d’éviter les effets de détramage. Ces électrodes
macroporeuses ont des surfaces spécifiques grandement supérieure a celle des substrats silicium et
conservent une grande flexibilité contrairement au papier carbone GDL. Ce type de feutre de carbone
est habituellement utilisé comme d’électrodes pour batteries redox-flow macroporeuses grace a leur
grande surface spécifique d’échange, et qui sont communément traitées pour améliorer leurs propriétés
d’interfaces et de stabilité chimique [11-13].

Les feutres de carbone sont des produits commerciaux disponibles en grands formats, a des a couts
modérés et ils permettent une utilisation a grande échelle. Les nouvelles électrodes a base de feutres de
carbone peuvent étre surdimensionnées jusqu’a 20 cm? et le panier de croissance peut contenir jusqu’a
trois de ces électrodes horizontalement ou sept intercalées verticalement (Figure IV.5). De telles
dimensions permettent de concevoir des systemes testés en pouch-cell afin de caractériser les électrodes
¢lectrochimiquement tout en leur appliquant différentes contraintes mécaniques.
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Panier de croissance
adapté aux fibres

Figure IV.5 : A) Images du four CVD ouvert et son tube en quartz. On retrouve l'injecteur des gaz ainsi que le
tube de maintien des échantillons portant les capteurs en température interne. B) Nouveau panier a quartz adapté
pout les croissances en masse, permettant d’intercaler des échantillons horizontalement et/ou verticalement.

La technique utilisée pour rendre ces substrats compatibles avec les dépots de catalyseur en milieu
aqueux repose sur le dépot d’un film de Si-2D par CVD sur les FAC (technique utilisée dans le second
chapitre). Cette technique présente les avantages suivants :

- Lasurface des fibres de carbone couvertes de Si déposé par CVD va pouvoir naturellement étre
oxydée avec la formation d’une couche de SiO2 hydrophile. Cette modification de surface rend
le substrat compatible avec les techniques de dépo6t de catalyseurs et de PCEs en milieu aqueux
[14].

- Le procédé CVD est une étape qui passe par une phase gazeuse pour le dépot des matériaux.
L’absence de catalyseur, une croissance d’un film silicium dit 2D (Si-2D) se produit, couvrante
et homogene sur toute 'épaisseur des FdCs.

- Le silicium déposé par CVD est le méme que celui qui compose les SINWS, et il est possible de
le doper fortement lors de sa croissance. La couche de Si-2D ainsi déposée dispose d’une
conductivité électronique élevée et confere une meilleure accroche des SINWs lors de la
croissance.

- A faible épaisseur, le silicium dispose de nouvelles propriétés mécaniques qui lui permettent de
servir de substrat flexible capable d’accompagner le support de FAC dans ses mouvements [15].

- L’augmentation des températures de croissance CVD est également évoquée pour modifier
linterface silicium/carbone et former des liaisons Si-C a haute température. Ces liaisons
chimique renforceraient la base du nanocomposite et éviteraient la séparation de la couche de

Si des fibres [16].

Les feutres de carbone sont initialement rincés dans des bains successifs a ’acétone et isopropanol
puis séchés en étuve a 80°C pendant 10h afin d’éliminer les traces de contamination et laver les
morceaux de fibres susceptibles de s’arracher trop facilement. Les feutres de carbone (Figure IV.6.A)
sont ensuite installés dans le panier a échantillons et traités par CVD pour une croissance de Si-2D de
50 nm d’épaisseur (Figure IV.6.B). Une fois la croissance achevée, les feutres ont légérement changé
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d’aspect et adoptent des reflets bleutés liés au dépot et ont presque la méme flexibilité que les feutres
avant leur traitement par CVD. Les images MEB montrent que quelques fractures apparaissent a la
surface des FAC/Si-2D et laissent entrevoir la fibre qui sert de support initial et confirment I’épaisseur
finale de la croissance de Si-2D. Les feutres ainsi préparés sont ensuite couverts de quelques gouttes de
solution colloidale d’or de 50 nm de diameétre ainsi qu'une goutte de HF pour casser les ligands de la
solution colloidale et déposer le catalyseur (Figure IV.6.C). Les nanoparticules d’or sont observées en
grande quantité a la surface des parties disposant de la couche de Si-2D, contre seulement quelques
dépots isolés sur les fibres non-couvertes. Les feutres carbones sont a nouveau séchés 10h puis passés
dans le four de croissance CVD a I'aide du panier a échantillons agrandi prévu a leffet.

- @

Si-2D ¥ NPs oAU *

Fibre de
carbone

200 nm

 V—

Fibre-de Carbone

Figure IV.6 : Observation MEB des différentes étapes de traitement des fibres de carbone A) Substrat en feutre
de carbone initial, B) dépot d’une couche de de Si-2D de 50 nm a la surface des fibres, C) dépét de catalyseur
par drop-cast d’une solution Gold Plating sur les feutres traités, apercu de la partie non couverte des fils sans
traces de catalyseur de croissance.

Les croissances effectuées sur ces nouveaux échantillons de feutres de carbone + Si-2D montrent
I'impact positif de disposer de cette couche de silicium porteuse du catalyseur. Les fibres sans Si-2D ne
disposent que de rares traces de catalyseurs et les fils qui y poussent présentent de nombreux « kinks »
(déviations) au départ de leur croissance (Figure IV.7.A). La longueur des SiNWs obtenus est alors
fortement limitée, dépassant rarement la dizaine de microns, contre la cinquantaine attendue. En
comparant les électrodes traitées et non-traitées avec le dépot de Si-2D par CVD, une grande
amélioration de la mouillabilité est constatée, ainsi qu’une efficacité de croissance CVD bien supérieure
dans le cas des feutres traités (Figure IV.7.B,C).
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Sans Si-2D

Figure IV.7 : Observation MEB des croissances effectuées sur des feutres ayant été exposés a différentes sources
de catalyseurs. A) Sur des feutres de carbone ne disposant pas de Si-2D, B) comparaison des électrodes en feutre
de carbone non-traités au Si-2D (gauche) et les feutres traités avec du Si-2D (droite) pour observer leur
mouillabilité (haut) et I'affinité du dépot de catalyseur (bas) sur feutres. C) Fibres traitées par Si-2D avant et apres
croissance CVD.

[.D. CVD sur FdC+Si-2D : Choix de la source de catalyseur d’or

On peut également constater I'efficacité de la couche de Si-2D et Paffinité avec le catalyseur qu’elle
apporte. Afin de produire des électrodes flexibles de grandes dimensions, il est nécessaire d’utiliser une
source de catalyseur convenable pour des électrodes de cette dimension et compatible avec cette couche
de Si-2D. Trois types de sources de catalyseurs envisageables sont déposées a la fois sur des wafers de
silicium (Figure IV.8) pour étudier aspect des fils dans des conditions standards, ainsi que sur les
feutres de carbone avec Si-2D (Figure IV.9) :

- De Tor electroless (AuCly 2 8 mM dans un mélange d’HF et HCI) [17] produit a partir d’une
solution concentrée puis re-diluée a la concentration recherchée. Cette source d’or se réduit
spécifiquement sur le silicium et produit des croissances tres denses en nanofils. 'or est déposé
sous forme de traces, ce qui limite le controle du diametre des SINWs cras par CVD. La base
trés dense des SiNWs est faite d’amas de silicium massif, similaire 4 celui de la croissance de Si-
2D. De par sa forte concentration en or, ces échantillons restent cotteux et les catalyseurs sont
déposés en petits volumes. L.a modération dans le dépot du catalyseur mene a une disparité dans
la répartition de fils cras par CVD selon le sens de dépot.

- Des colloides de 50 nm avec des complexes stabilisés d’un diameétre précis, ils permettent un
dépot régulier pour une croissance homogene et des diametres de SINWs réguliers. Ils créent
des croissances de SiNWs de faible densité mais avec une trés bonne organisation de
Péchantillon avec une bonne verticalité des nanofils. Egalement déposés par drop cast sur les
¢lectrodes en feutres de carbone, ils créent un gradient de concentration en catalyseur dans

I’épaisseur du feutre de carbone.
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- Une solution de Gold Plating commerciale fournie par Thermo Fisher contenant 3,7 g.I-1 d’or,
disponible en grands volumes qui permet de traiter les électrodes de grandes dimensions
pendant une étape de trempage. L’or déposé est de plus petite taille et la croissance CVD met
un peu plus de temps a s’initialiser, ce qui conduit a des fils 1égérement plus courts d’une
trentaine de microns. Les SINWSs cris par I'intermédiaire du catalyseur Gold Plating disposent
d’une bonne densité et homogénéité dans leur répartition sur ’échantillon, avec une majorité de
fils verticaux. La présence de déviations aux extrémités des SINW's est cependant a noter pour

les fins de croissance.

I_ axlaliiia,

Au Electroless 8 mM Colloides 50 nm Solution Gold Plating

Figure IV.8 : Observations MEB d’une vue en coupe d’un wafer de silicium avec les fils dans leur intégralité
(haut) et la base des nanostructutes (bas) des SINWSs ctris avec les catalyseurs suivants : A) Au electroless 8 mM,
B) Colloides de 50 nm, C) Solution de Gold Plating.

Colloides 50 nm

"~ AuElectroless 8 mM Solution Gold Plating

Figure IV.9 : Observations MEB des feutres de carbones couverts de Si-2D montrant les fibres completes (haut)
et les extrémités des nanostructures (bas) des SINWs cris avec les catalyseurs suivants : A) Au electroless 8 mM,
B) Colloides de 50 nm, C) Solution de Gold Plating.

Dans leur aspect général, les électrodes a base de feutres de carbone parviennent toutes a disposer
de nanostructures régulicres déposées tout du long des fibres, sans effet de masquage ou autre effet de
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non-départ de croissance. La solution de Gold Plating semble donner des résultats équivalents aux
autres sources de catalyseur et son procédé de dépot est bien plus favorable pour des électrodes de
grandes dimensions.

De telles électrodes sont donc produites a I'aide du Si-2D et du Gold Plating pour poursuivre la
suite du procédé. Les feutres sont passés quelques secondes au-dessus d’un récipient contenant du HF
concentré a 49% dont les vapeurs vont permettre le retrait de la couche de SiO; native présente en
surface des SINWs et du Si-2D. Les électrodes sont ensuite passées au procédé ALD pour le dépot de
la couche de 3 nm d’alumine, suivant le méme cycle d’injections que décrit dans le premier chapitre.
Les électrodes nanostructurées et protégées peuvent étre caractérisées électrochimiquement dans un
électrolyte aqueux.

Pour la suite des expérimentations, les électrodes qui seront caractérisées seront celles obtenues avec
Iutilisation de la solution de Gold Plating comme catalyseur. Sa facilité de dépot et la similarité entre la
morphologie des SiNWSs obtenus avec les autres catalyseurs en font une source de catalyseur
intéressante pour la formulation d’électrodes de plusieurs cm?.

I.E. Conductivité des électrodes nanocomposites et effet des
nanostructures de silicium

Au cours des étapes de la formulation du nanocomposite, la conductivité électronique des feutres
de carbone a été suivie. Il est important pour un supercondensateur de conserver des électrodes avec
une conductivité maximale pour améliorer le stockage électrochimique. Etant donné la forte porosité
des feutres de carbone ainsi que lirrégularité relativement élevée de I’épaisseur des électrodes, les
échantillons sont étudiés par mesures de résistivité quatre pointes Kethley. Ces mesures (Figure
IV.10.A,B) sont effectuées aux étapes suivantes du procédé de formulation :

- (0) Feutres de carbone initiaux, sans traitement de surface spécifique, tels qu’ils sont fournis.

- (1) Feutres de carbone et le premier dépot CVD de Si-2D (FAC+S8i2D). Celui-ci est effectué a
650°C et recouvre une grande majorité des fibres du substrat.

- (2) Feutres de carbone avec le Si-2D et la premiére croissance de SiNWs par CVD
(FdC+SiNWs)

- (3) Feutres de carbone Si-2D avec SiNW's et le traitement de désoxydation par HF vapeur pour
un dépét de 3 nm d’ALO; par ALD (FAC+AL@SINWs)
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Figure IV.10 : A) Schéma des différentes étapes du traitement des feutres de carbone (0) pour la réalisation du
nanocomposite, avec les étapes de dépot de Si-2D (7), croissance des SINWs (2) et protection d’alumine par ALD
(3). B) résultat des études en conductivité des feutres pour chacune des étapes (en noir) et zoom uniquement sur
les étapes FAC, SINWs et Al @SiINWs (¢ rouge) pour une question d’ordre de grandeur des résistivités.

Ces résultats montrent une augmentation importante de la résistivité du nanocomposite pour I’étape
ou il n’a recu que le dépot de Si-2D. Cette augmentation pourrait provenir de la résistivité a I'interface
entre le silicium fortement dopé et la fibre de carbone. En effet, la mesure 4 pointes est capable
d’accéder a des zones ou le Si-2D serait abrasé et forcerait des contacts depuis la fibre carbone vers la
surface protégée de Si-2D. Malgré la répétition des mesures, cette valeur reste bien supérieure pour
cette étape du procédé, mais une fois la croissance des SINWSs effectuée, la conductivité s’apparente a
nouveau a une conductivité silicium-silicium grace a la densité des SINWs en contacts entre les fibres.
I’étape de dépot d’alumine nanométrique va également abaisser légerement la résistivité grace a 'étape
de HF, permettant de retirer la couche d’oxyde SiO2 non contrélée pour la remplacer par une barriere
de 3 nm. Ces résultats obtenus par mesure 4 pointes peuvent ¢tre questionnés et une mesure de la
résistivité des électrodes par spectroscopie d’impédance pourrait convenir a obtenir des valeurs plus

précises.

I.F. Caractérisation électrochimique des électrodes feutres de carbone
et AB@SINWs

Les électrodes a base de feutres de carbone sont ensuite découpées a 'emporte-piece pour obtenir
des disques de 1 cm de diametre et de 0,3 mm d’épaisseur. Ces électrodes sont ensuite placées dans un
systeme Swagelock trois électrodes avec une référence Ag/AgCl Les électrodes de travail et contre-
électrodes sont placées de facon symétrique et le systeme est cyclé en électrolyte aqueux NaxSO4 0,2 M
de -0,3 2 0,8 V vs Ag/AgCl. Les CVs sont effectuées a vitesses de balayage en potentiel croissantes
pour confirmer le caractere capacitif du systeme a base de nanostructures.

Etant donné les irrégularités dans I’épaisseur et dans la disposition des FAC composant I’électrode,
les densités d’énergies mesurées sont ramenées a une masse d’électrode de travail FAC+AL@SiNW's
pour éliminer la contribution capacitive qui pourrait provenir des FdC supports en exceés d’une
électrode a l'autre.

127



|.F.1. Electrodes feutres de carbone et Si-2D

Les mesures en trois électrodes du systeme a base de FAC+Si-2D (Figure IV.11) montrent une
réponse capacitive en CV avec une plage de potentiel bien limitée, allant de -0,3 2 0,8 V vs Ag/AgCl,
bien différente de celle obtenue normalement avec un wafer de silicium comme substrat (-0,7 2 0,5V
vs Ag/AgCl). Avec I’évolution de la vitesse de balayage, le systeme conserve son aspect rectangulaire
typique d’un systéme capacitif. La réponse en fonction de la vitesse de balayage V correspond bien plus
que la WV avec une meilleure corrélation, ce qui confirme le comportement purement capacitif de notre
systeme de stockage. Bien que les échantillons soient les plus résistifs lors des mesures 4 pointes
présentées précédemment, dans le cas d’un milieu électrolytique, la réponse électrochimique ne prend

pas un aspect résistif et laisse penser que I'électrolyte permet d’éliminer les défauts locaux a l'interface

des fibres.
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Figure IV.11: Cyclage CV des FAC+Si-2D en milieu NaSO4 0,2 M A) a 20 mV.s1, B) en fonction de la vitesse

balayage croissante C) Représentation de la densité de courant en fonction de la vitesse de balayage ou de sa
racine.

|.F.2. Electrodes feutres de carbone et Si-2D et Alz@SiNWs

Les mesures en systeme trois électrodes du systeme FAC+AL@SiNWs (qui possede également sa
couche de Si-2D) montre le méme aspect rectangulaire capacitif avec sa plage de potentiel bien définie
(Figure IV.12). Toutefois, la résistivité semble s’accentuer dans les cyclages a plus haute vitesse de
balayage. La réponse en fonction de la vitesse de balayage V donne également une meilleure corrélation
que celle en fonction de W ce qui confirme le caractere capacitif du stockage.
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Figure IV.12 : Cyclage CV des FAC+AL@SINWs en milieu Na;SO4 0,2 M A) 4 20 mV.s!, B) en fonction de la

vitesse balayage croissante C) Représentation de la densité de courant en fonction de la vitesse de balayage ou de
sa racine.
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Les comportements capacitifs attendus sont observés pour les deux électrodes a base de FdC.
Toutefois, la comparaison des densités de courant obtenues entre les FdC+Si-2D et les
FdC+AL;@SiNWs reste inattendue pour une électrode nanostructurée (Figure IV.13.A). Etant donné
la surface spécifique développée par les Al3@SiINWs, on pourrait s’attendre a des densités de courant
bien supérieures a celles de fibres non-nanostructurées. La croissance des SiNWs utilisant le Gold
plating comme source de catalyseur produit, pour les mémes conditions CVD, des fils plus courts de
qui font environ 30 pm. Par leur petite dimension, et la densité plus faible de ces croissances de SINWs,
la surface globale, et donc le phénomeéne de stockage EDLC pourrait étre minimisé. De plus, ces fils
plus courts pourraient ne pas effectuer I'organisation de leur enchevétrement et la liaison entre deux
zones isolées électriquement [18].
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Figure IV.13 : A) Comparaison des CVs a 20 mV.s! des FAC+8i-2D et FAC+AL@SINWs. Les densités de

courant obtenues sont relativement similaires.

Dans le cas des feutres de carbone, la croissance d’Al3@SiNWs ne semble pas contribuer au stockage
électrochimique autant que pour des fibres seules. Les perspectives possibles pour ce type d’électrode
restent limitées pour un systeme purement EDLC. Deux perspectives sont envisagées :

- Retourner au mode¢le de fibres seules et adapter la mise en forme du nanocomposite autour de
ces supports flexibles,

- Mettre a profit les Al @SINWs et les utiliser en tant que points d’ancrage, capables de stabiliser
électrochimiquement les composants électroactifs tels que des PCEs.

Cette dernicre option permettrait au polymere conducteur de créer une matrice plus large et continue
que les fibres et Al;@SINWs et assurerait une continuité électronique a travers le nanocomposite.

Il. Dépot de PCEs sur électrodes flexibles de carbone
nanostructurées par Al;@SiNWs

Il.A. Caractérisation morphologique des électrodes nanocomposites
flexibles

Les €lectrodes a base de feutres de carbone associés a des Al;@SiNW's montrent des avantages d’un
point de vue électrochimique, structurel et mécanique. I’objectif est de remettre en pratique les
différents PCEs déja étudiés sur AL;@SiNWs et leur technique de dépot pour constater, ou non, de
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leur compatibilité avec les électrodes flexibles. Ainsi seront étudiés le PEDOT:PSS déposé par drop
cast, utilisé comme référence, le copolymere-dibloc PEDOT:PEG déposé par drop cast et enfin le
PEDOT électropolymérisé en milieu micellaire.

[I.A.1. Electrodes nanocomposites FdC et PEDOT:PSS déposé par drop-cast

Comme premicre électrode nanocomposite de référence, un dépot par drop cast de PEDOT:PPSS
est effectué sur une électrode FAC+AL@SINWs. Comme pour le dépot sur wafer silicium, les
électrodes sont préalablement imbibées de quelques gouttes d’éthanol. Le dépot de trois gouttes de
solution 2 1 cm de haut est ensuite séché pendant une nuit, puis électrode est pesée, permettant
d’estimer la masse de PEDOT:PPSS avoisinant les 1 mg par électrode. Les électrodes sont ensuite
observées au MEB pour comprendre Iinteraction entre le PEDOT:PSS et les Als@SiNWs sur ce
nouveau type de substrat flexible.

Un composite homogene est observé a I’échelle macroscopique. Les quelques parties de FdC qui ne
sont pas couvertes de Si-2D ou de SINWs ne semblent également pas étre recouvertes de polymere
(Figure IV.14.A). L’aspect filmogene du PEDOT:PSS lui donne la possibilité de créer des zones de
films minces de polymeres entre les différentes fibres de la matrice (Figure IV.14.B). Les nanofils sont
tirés par capillarité pour suivre le prolongement du film polymeére. A la rupture (au séchage),
Iarchitecture laisse des structures planes contenant les Al;@SiNWs et le film polymeére réorganisé pour
minimiser sa tension de surface. A Iéchelle microscopique, on retrouve le long des FdC des
AL@SINWs qui conservent leur verticalité par rapport au substrat, ainsi que des fils plus fins
complétement intégrés dans la matrice de PEDOT:PSS. Quelques pores apparaissent dans la continuité
du film, qui peuvent étre attribuées a l'effet de la tension de surface du film et de son séchage sur les
éléments nanostructurants (Figure IV.14.C). A Iéchelle nanométrique, on retrouve les Al3@SiNWs
recouverts totalement ou partiellement de polymeére selon leur position dans la matrice, mais pas
spécifiquement de formation de film mince de polymere a la surface des AL @SiNWs (Figure IV.14.D).
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Figure IV.14 : Obsetvations MEB des électrodes 4 base de feuttes de carbone avec FAC+8i-2D+AL@SINW's
sur lesquelles sont déposées par drop-cast du PEDOT:PSS.

Cette structuration fait perdre une grande partie de la surface spécifique du nanocomposite malgré
les quelques AL@SINWSs dépassant, ainsi que la porosité formée par le film polymere. Le
comportement de tels films entre les différentes fibres de carbone pose la question de la stabilité
mécanique de 'ensemble ainsi que sa tenue au cyclage électrochimique en vieillissement.

[I.A.2. Electrodes nanocomposites FdC et copolymere dibloc PEDOT:PEG
déposé par drop-cast

Comme pour le PEDOT:PSS, la formulation d’électrodes nanocomposites a base de
FAC+AL@SiINWs utilise la méme technique de drop-cast pour déposer le copolymere dibloc
PEDOT:PEG sur les nanostructures. Apres le séchage, les électrodes sont pesées et la masse de
polymere est estimée a 1 mg selon la précision accordée par la balance. Les électrodes ainsi formulées
FAC+PEDOT:PEG sont ensuite caractérisées au MEB pour étudier la morphologie du

nanocomposite.

Le dépot recouvre également principalement les parties des fibres couvertes de Si-2D et
IAL@SINWS, créant ainsi une homogénéisation du composite sur les FAC (Figure IV.15.A). Les
nanostructures de silicium les plus verticales dépassent également de la gangue de PEDOT:PEG.
Toutefois, 'aspect filmogene est beaucoup moins prononcé dans le cas du copolymere, le film est
irrégulier et n’épouse pas les formes des nanostructures sous-jacentes (Figure IV.15.B). Les mémes
complications d’homogénéisation de la morphologie du PEDOT:PEG sont observées que dans le
chapitre 2. Un film de polymere majoritairement présent a 'extrémité supérieure des AL @SiNW's avec
trés peu de d’interactions avec la base des nanostructures (Figure IV.15.C,D). Cela fait qu’il y a tres
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peu d’espaces ne contenant que du polymére, permettant peut-é¢tre d’améliorer la stabilité
électrochimique du nanocomposite.

Figure IV.15: Observations MEB des électrodes a base de FAC+Si-2D+AL@SINWSs sur lesquelles sont
déposées par drop-cast du copolymere bloc PEDOT:PEG.

[I.A.3. Electrodes nanocomposites FdC et électropolymérisation de PEDOT en
milieu micellaire

Le dernier type d’électrode flexible nanocomposite formulée reprend les techniques
d’électropolymérisation d’EDOT en milieu micellaire (SDS 0,01 M), adaptées aux substrats FdCs
(Figure IV.16.A,B). Le SDS est utilis¢é comme tensioactif et I'électropolymérisation est effectuée sur
20 cycles a 10 mV.s'! pour essayer de déposer un film mince couvrant les nanostructures et éviter la
formation d’agrégats aux extrémités. Les électrodes sont ainsi maintenues dans le milieu
d’électropolymérisation contenant du SDS a 0,01 M et de PEDOT a 8 mM dans une solution aqueuse.
Les électrodes FAC+PEDOT(EP) sont ensuite rincées, séchées puis pesées. 1l est complexe d’évaluer
avec précision la quantité de polymere déposée sur les électrodes, mais les variations de masses sont de
Pordre du milligramme. Dans nos conditions, cette masse de PEDOT déposée est ce qui correspond
le mieux aux autres échantillons préparés précédemment pour un film comparable.

Les échantillons sont ensuite observés au MEB. Le dépot le long des FdC disposant de
nanostructures est homogene, créant un enrobage d’une dizaine de microns atour de la FdC, tout en y
intégrant les Al@SiWNs. Comme pour les PEDOT:PSS et le PEDOT:PEG, des nanostructures
verticales dépassant du dépot de polymere sont observées. La quantité de polymere déposé a la base
des nanostructutes est associé a la densité de Al3@SINWs présents, la partie inférieure contenant une
majorité de fils soit plus courts, soit inclinés par rapport au substrat FdC. Il n’y a pas la formation de
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macrostructures sphériques sur les extrémités, mais au contraire a I’échelle nanométrique, les
Al;@SiNWs sont recouvert d’un fin film de polymeére. Ce film de PEDOT sur nanofils est également
observé au MEB aux électrons rétrodiffusés (ESB) pour appuyer sur la distinction entre la partie
SiNWs, la partie PEDOT, la goutte de catalyseur ainsi que le support en FdC (Figure IV.16.C,D). Sur
ces images on voit les A@SINWs+PEDOT couchés sur une FdC, et on constate I'affinité entre le
polymere et les Al@SINWs, n’ayant déposé de film mince de PEDOT qu’autour des SINWs, bien
visibles en ESB. Le mode ESB donne également une information sur les billes de catalyseur d’or a

Pextrémité des AI3@SiNWSs, qui apparaissent recouverts par une couche de polymeére en mode inLense

(Figure IV.16.e,f).

Figure IV.16 : Observations MEB des électrodes a base de FAC+Si-2D+AL@SiNWs sur lesquelles ont été
effectuée une électropolymérisation ’EDOT en milieu micellaire. LLe nanocomposite est observé a I’échelle des
FdCs, puis en approche d’Al3@SiINWs isolés couverts de PEDOT. Chacune des images est obtenue en mode
direct inLense (C,E) ainsi qu’en électrons rétrodiffusés ESB (D,F).
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Dans le cas ou les FdCs sont couvertes de Si-2D mais en I'absence de nanofils, les dépots de
polymere et notamment I’électropolymérisation n’ont pas ou peu d’affinité avec la couche de Si-2D. Le
dépot de polymere sera toujours favorisé a I'emplacement ou se trouvent les AL @SiNWs (Figure
IV.17.A,B). Dans le cas de nos électrodes flexibles nanostructurées, les Al3@SINWs prennent alors
toute leur importance dans le dépot de PCEs pour augmenter la densité d’énergie du systeme.

Figure IV.17 : Image MEB d’une électrode FAC+PEDOT(EP) avec en jaune, les parties contenant uniquement
du Si-2D ou les fils n’ont pas ou peu démarré leur croissance. A) Echelle de la largeur d’une fibre, B) Zoom sur
la paroi de la fibre et la surface de Si-2D exempte de nanofils (¢ jaue).

[I.B. Caractérisation des électrodes nanocomposites en systeme a trois
électrodes

Les électrodes nanocomposites (FAC+PEDOT:PSS, FAC+PEDOT:PEG et FAC+PEDOT(EP))
flexibles sont ensuite caractérisées en systeme swagelock a trois électrodes. L’électrode nanocomposite
est étudiée comme électrode de travail, une électrode FAC+A;@SiNWs comme contre électrode et
une électrode Ag/AgCl comme référence. Les caractérisations électrochimiques sont effectuées en
électrolyte aqueux NaxSO4 0,2 M. Les électrodes sont cyclées par CVs a différentes vitesses de balayage
pour distinguer le stockage capacitif ou pseudocapacitif au sein du nanocomposite. Les résultats de ces
CVs sont présentés pour chacune des électrodes (Figure IV.18) :

e Les électrodes FAC+PEDOT:PSS affichent des capacitances légérement plus élevées que
pour les électrodes ne comportant pas de PCEs. Bien que 'aspect général de la CV s’¢loigne
d’une réponse capacitive idéale, aucun pic caractéristique du dopage du PEDOT n’est
distinctement observable. L’effet de la vitesse sur ce type d’électrode semble cependant
correspondre a un systeme de stockage pseudocapacitif, mais en faible proportion comparée
a la dimension capacitive.

e Les électrodes FAC+PEDOT:PEG affichent pour leur part des densités de courant environ
trente fois supérieures a celles obtenues avec les électrodes de référence sans PCEs. La
réponse en CV est relativement proche d’une réponse capacitive idéale. Un pic
correspondant au dopage du PEDOT:PEG est observé en oxydation et en réduction autour
de 0,4 V vs Ag/AgCl. La méthode de Trasatti semble indiquer une réponse tendant plus
vers un comportement pseudocapacitif des électrodes, avec une corrélation plus distincte
pour I’évolution de la capacitance en fonction de la racine de la vitesse de balayage.
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e Les électrodes FAC+PEDOT(EP) montrent également des densités de courant environ
trente fois supérieures a celles obtenues avec les électrodes de référence. Cependant, 'aspect
résistif de la CV est perdu, au profit pour un format quasi rectangulaire avec des pics décalés
d’oxydation du PEDOT 4 0,45 V vs Ag/AgCl et un pic de réduction a 0,35 V vs Ag/AgCl
La méthode de Trasatti montre un comportement plutot capacitif. Ceci pourrait étre justifié
par la présence du film mince de PEDOT présent a la surface des Al;@SiNWs, capable de
réactions rapides pouvant étre assimilées a un stockage capacitif réversible. La composante
faradique du nanocomposite correspondrait alors plus au travail de la partie « bulk » du
polymere, dépendante des cinétiques de diffusion des ions a travers la couche de PEDOT.
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Figure IV.18: A) Voltampérométries cycliques a trois électrodes a 20 mV.s'! des différentes électrodes
nanocomposites flexibles FAC+PEDOT:PSS, FAC+PEDOT:PEG et FAC+PEDOT(EP), B) étude de I'impact
de la vitesse de balayage sur la réponse électrochimique, C) interprétation selon la méthode de S. Trasatti pour
les faibles vitesses de balayage (> 100mV.s1).

La comparaison des CVs des électrodes a base de FAC+AL;@SiNWs et celles a base de FdC et PCEs
montre une augmentation significative de la densit¢é de courant obtenue (Figure IV.19).
L’augmentation de cette densité de courant est toutefois limitée pour Iélectrode FdAC+PEDOT:PSS,
tandis que les électrodes FAC+PEDOT:PEG et FAC+PEDOT(EP) présentent des réponses en
courant bien supérieures. Ces dernicres présentent en plus des pics d’oxydation du PCE déposé, avec
une réponse bien plus marquée que pour I’électrode FAC+PEDOT:PSS. L’électroactivité des
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copolymeres pour les électrodes FdAC+PEDOT:PEG et FdAC+PEDOT(EP) présentent également des
réponses de plus en plus résistives sur les cyclages avec augmentation de la vitesse de balayage (Figure
IV.18.B). Cette augmentation de la résistivité a plus haute vitesse de balayage est probablement liée a
un processus électrochimique limité par la diffusion. I’observation d’un tel procédé avec un matériau
pseudocapacitif pourrait s’expliquer par une épaisseur de dépot de PCE trop importante sur ’électrode.
Avec le dépot d’une grande épaisseur de PCE, les ions de Iélectrolyte doivent diffuser au sein de
I’électrode pour permettre le dopage du PCE et le stockage électrochimique. A plus forte vitesse de
balayage la contribution du PCE devient limitée par la diffusion au sein des amas, mais seule la partie
film mince des PCEs maintient sa contribution. Cette résistivité est propre a la limite de diffusion des
ions pour le dopage électrochimique dans le « bulk » du polymere, signe de I’électroactivité des PCEs
dans le nanocomposite.
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Figure IV.19 : Comparaison des différentes CVs a 20 mV.s! des électrodes nanostructurées et des électrodes
nanocomposites avec des dépots de PCEs présentées dans ce chapitre.

II.C. Caractérisation des électrodes flexibles pseudo-
supercondensateur en systeme symétrique

Les différentes électrodes a base de FAC+PCEs sont ensuite caractérisées dans un systeme
symétrique a deux électrodes pour étudier les performances d’un tel dispositif. LLes CVs sont effectuées
a 50 mV.s! pour une tension de 1,2 V et permettent de constater 'aspect capacitif et la résistivité du
systeme ainsi que les potentielles réactions de dégradation aux extrémités de la fenétre électrochimique
(Figure IV.20.A). I’¢lectrode FAC+PEDOT:PSS présente une réponse plus résistive que celle de
FAdC+PEDOT(EP). Bien que les dérivés de PEDOT ne soient pas d’excellentes électrodes négatives,
le systeme arrive a s’équilibrer et la contribution de l'anode parvient a compenser lactivité
électrochimique de la cathode. Le systeme est ensuite étudié par cyclage galvanostatique pour une
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tension de cellule maximale de 1,2 V. Le dispositif est étudié¢ pour différentes densités de couranti.e. 1,
2 et 5 mA.cm? (Figure IV.20.B). Pour une densité de courant de 1 mA.cm, la chute ohmique est
inférieure 2 0,1 V dans les deux cas, mais au-dela de 2 mA.cm2 cette chute ohmique va s’accroitre. Pour
Iélectrode nanocomposite a base de FdAC+PEDOT(EP), la réponse électrochimique reste proche d’une
réponse capacitive quasi-idéale méme a faible densité de courant i.e. 1 mA.cm?. Pour les électrodes
FAC+PEDOT:PSS, la réponse en GCPL s’¢loigne d’'une réponse capacitive quasi-idéale et la chute
ohmique augmente grandement avec la densité de courant imposée. Une diminution importante de la
capacitance est observable avec 'augmentation de la densité de courant pour les deux électrodes
nanocomposites (Figure IV.20.C). Les dispositifs a base d’électrodes FAC+PEDOT:PSS subissent
également une diminution rapide de leur capacitance, passant de 11,1 2 5,6 mF.cm? avec 'augmentation
de la densité de courant imposée. Les électrodes a base de FAC+PEDOT(EP) disposent de la meilleure
réponse électrochimique en GCPL avec une faible résistance interne et de meilleures capacitances
obtenues aux densités de courant élevées. Ces dernieres ne chutent que de 22,7 a 16,4 mF.cm2 pour
un passage de 1 a 5 mA.cm? et cette diminution est associée a la formation des films minces de
polymere a la surface des fils, améliorant les cinétiques de transferts d’ions au travers de la fine couche
de polymere. La capacitance finale plus importante des FdAC+PEDOT(EP) pourrait toutefois étre
attribuée a I'écart entre la quantité de polymere électropolymérisé et celui déposé par drop-cast.
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Figure IV.20: Caractérisation des différentes électrodes nanocomposites en systeme symétrique :
FAC+PEDOT:PSS et FAC+PEDOT(EP). Voltampérométrie cyclique sur une tension de 1,2 V dans un
électrolyte Na2SO4 0,2 M. GCPL avec un courant imposé de 1 mA.cm2. Capacitances de charge et décharges
obtenues aux différents courants de charge.

La meilleure tenue en puissance ainsi que la plus grande capacitance sont observées pour les
électrodes FAC+PEDOT(EP). Les résultats des capacitances obtenues des différentes électrodes
montrent I'intérét d’utiliser une technique d’électropolymérisation pour déposer des PCEs sur des
électrodes flexibles nanostructurées (Figure IV.21.A). Les FAC+AL@SINWs ne présentent pas
d’amélioration particuliere dans la réponse électrochimique des électrodes, mais apres 'ajout des PCEs,
ceux-ci vont homogénéiser le nanocomposite et contribuer au stockage électrochimique. La présence
des Al;@SiINWs a la surface des fibres, permet I'accroche pour le polymeére par drop-cast et en
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électropolymérisation. Avec une amélioration de P'affinité entre nanostructures et PCEs, meilleure est
la qualité du dépot et meilleure est la tenue au cyclage électrochimique galvanostatique.

Les résultats obtenus sont ensuite comparés dans un diagramme de Ragone (Figure IV.21.B). La
densité d’énergie du systéeme augmente, passant d’un systeme capacitif a un systéme pseudo-capacitif,
tout en conservant des puissances de méme ordre de grandeur que pour les systemes sans matériaux
pseudocapacitifs (des puissances toujours comprises entre 1 et 10 W.cm? pour des densités d’énergie
allant de 0,1 jusqua 10 Wh.cm? pour les électrodes nanocomposites). L’électrode nanocomposite
comprenant le PEDOT électropolymérisé montre les meilleures performances avec des densités
énergétiques d’une dizaine de Wh.cm2.
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Figure IV.21: A) Capacitance en fonction de la densité de courant des différentes électrodes nanocomposites
formulées sur feutres de carbone B) Diagramme de Ragone comprenant les électrodes nanocomposites
présentées dans le chapitre et leurs densités d’énergie et de puissance exprimées en fonction de leur surface.

[1.D. Vieillissement des électrodes nanocomposites flexibles a base de
FdC

Pour étudier la stabilité électrochimique des dispositifs développés avec les différentes électrodes
composites, des cyclages GCPL sont réalisés sur 200 000 cycles pour une densité de courant de 1
mA.cm?. L’électrolyte utilisé est Na,SO4 0,2 M (Figure IV.22). Les dispositifs a base d’électrodes
FAC+PEDOT:PSS montrent une décroissance rapide des les 10 000 premiers cycles, perdant pres de
50% de leur capacitance maximum, atteignant les 3,8 mF.cm-2 (Figure IV.22.A). Cette diminution de
la capacitance se poursuit ensuite progressivement le long des 200 000 cycles suivants pour atteindre
2,3 mF.cm2 a 250 000 cycles. Dans le cas de ce dispositif, cette perte de capacitance peut étre attribuée
a la présence de larges zones de films de PEDOT:PSS tendus par capillarité entre les Al3@SiNWs,
sujets a une rapide dégradation (Figure IV.14.B).

Les dispositifs a base d’électrodes FAC+PEDOT:PEG disposent de moins de zones de
recouvrement entre les fils et forment des dépot plus compacts collés aux fils. La diminution de la
capacitance est plus lente, pour cette électrode avec une baisse de 10,9 mF.cm22 9,3 mF.cm2 au 75 000¢
cycle (Figure IV.22.B). La capacitance du dispositif se stabilise sur la suite du cyclage et une capacitance
finale de 9,2 mF.cm?2 est observée jusquaux 200 000 cycles tout en conservant une efficacité
coulombique proche de 95%.
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Le vieillissement des électrodes a base de FAC+PEDOT(EP) présente le comportement le plus
stable au cyclage (Figure IV.22.c), avec une diminution de 17,1 mF.cm2 jusqu’a 14 mF.cm-2 en 100 000
cycles., le processus de charge/décharge prenant le double du temps pour ces électrodes
nanocomposites. Toutefois la décroissance en capacitance semble régulicre et permettrait d’atteindre
les 200 000 cycles tout en conservant une grande majorité de la capacitance initiale, ce qui est une

amélioration majeure pour des polymeres conducteurs dans des applications pSC.
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Figure IV.22 : Cyclage étendu des électrodes nanocomposites FAC+PCEs a un cyclage de 1 mA.cm-2. Affichage
de la rétention de capacitance de décharge du systeme et de son efficacité coulombique en fonction du cycle.
Cyclage étendu sur 200 000 cycles pour FAC+PEDOT:PSS et FAC+PEDOT:PEG et 100 000 cycles pour
FdC+PEDOT(EP).

II.E. Les AL@SiNWs vers un systeme pseudocapacitif flexible et tout-
solide

La croissance de nanofils de silicium, initialement développée sur des wafers de silicium a été adaptée
sur un substrat flexible a base de feutres de carbone. I’épaisseur et la surface tridimensionnelle offert
par ce substrat offre de nouvelles possibilités mais nécessite d’adapter les procédés de fabrication de
nos électrodes. Par 'ajout d’une couche de Si-2D grace a la CVD, I'utilisation d’un catalyseur en solution
rend possible une croissance de SINWs dans I'intégralité du volume. Cette surface spécifique reste
compatible avec les procédés de dépot ALD pour la protection chimique de nos fils. Toutes ces étapes
permettent le dépot de PCEs tout en travaillant dans des milieux aqueux. Les dépots effectués par drop-
cast se volent limités dans leurs performances électrochimiques mais apportent de vraies solutions de
facilité dans la réalisation des électrodes. Le transfert les méthodes d’électropolymérisation sur les
Al;@SiNWs cris sur les FAC permet de nanostructurer le polymere sur les nanofils et d’améliorer les

performances au cyclage, avec des capacitances atteignant les 20 mF.cm2.

Toutefois, si les fibres de carbone restent un matériau flexible, les performances du systéme restent
a etre évaluées selon différentes contraintes : les performances électrochimiques des électrodes en
fonction de la température du systeme ainsi que celles-ci sous contraintes mécaniques. Ces informations
sont nécessaires afin d’assurer que nos électrodes nanocomposites sont capables d’assurer leurs
fonctions. Pour effectuer ces tests, des électrodes a plus grande échelle devront étre formulées et

Pemploi de cellules pouch-cells seront adaptées a ce type de caractérisations.

La conception d’un systeme flexible devra également passer par le développement d’un nouvel
électrolyte capable de s’adapter aux différentes déformations subies par les électrodes. Pour cela, les
partenaires du projet ANR-ECOPE ont activement participé a la formulation d’un électrolyte polymere

pour intégration sur des nanostructures de silicium.
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l1l. Systemes pSC a ’état quasi-solide et électrodes d’Al;@SiNWs

lll.A. Electrolyte polymere a base de polysiloxanes fonctionnalisés

Les électrodes a base de SINWs ont par le passé été étudiées comme candidats potentiels pour des
applications uSC dans des électrolytes liquides (aqueux et/ou organiques) [19,20]. Cependant
Putilisation d’électrolyte solide est plus adaptée pour le développement de pSC et particulierement pour
des applications en uSC flexible. En effet, pour ce type d’application, 'utilisation d’un électrolyte solide
simplifierait grandement la fabrication et le procédé d’assemblage du systeme avec son packaging. Les
¢lectrolytes polymeres ont également I'avantage d’améliorer la sécurité des systémes de stockage
électrochimique en s’affranchissant de l'utilisation de solvant volatile et inflaimmable. Ce type
d’électrolyte permet également de limiter les problématique d’emballements thermiques et les
apparitions de court-circuits dans le cas des batteries utilisant du lithium métal par exemple. [21,22].
Des électrolytes quasi-solides (QSS) sur des électrodes a base d’Al;@SINW's ont déja été utilisés dans
des applications uSCs. Les électrolytes polymeres développés utilisent une matrice polymere a base
d’alcool polyvinylique (PVA) dans laquelle un électrolyte aqueux est confiné formant un électrolyte
polymere gélifié [23—25]. Cependant, de par son état quasi-solide et avec I'utilisation d’un solvant dans
la formulation du gel, ce type d’électrolyte QSS fait face a des limites :

- L’utilisation de ’eau comme solvant dans la formulation des électrolytes polymeres gélifiés a
base de PVA entraine une faible fenétre de stabilité électrochimique de I’électrolyte et donc le
développement de dispositif a faible tension de cellule. La tension de cellule observée est
comprise entre 0,8 et 2,0 V.

- L’utilisation d’un solvant volatil dans la formulation du gel (ici ’eau) entraine une problématique
au niveau du vieillissement de la cellule. I.’évaporation du solvant avec le temps va entrainer une
augmentation de la résistivité du dispositif. [26].

Pour contourner les limites d’un électrolyte polymere-gel aqueux, les travaux de J. Le Bideau et al.
ont montré la possibilité de confiné un liquide ionique au sein d’une matrice polymeére par procédé sol-
gel en utilisant des précurseurs siloxanes avec des électrodes a base de SiNWs [22]. Sur ce méme
principe, des formulations d’électrolytes QSS utilisant un procédé sol-gel ont été mises en place sur les
AL@SINWSs. Leur composition se base sur des précurseurs siloxanes dans des liquides ioniques
propyl,méthyl-imidazolium bis(trifluorosulfonyl)imide (PMImTFSI). L’utilisation des polysiloxanes
comme matrice polymeére est particulicrement intéressante pour plusieurs raisons :

- Leur température de transition vitreuse (Ty) tres basse, permet une manipulation des
polysiloxanes sans utilisation de solvant a température ambiante. Ils se présentent a I’état
amorphe et possedent des viscosités relativement faibles. Cette propriété est importante pour la
mise en forme du dispositif puisqu’elle permet d’appliquer directement I’électrolyte polymere au
sein des électrodes nanostructurés [27]. La température de transition vitreuse est considérée
comme un des parametres affectant le plus la conductivité ionique et la viscosité des électrolytes
polymere [28]. La faible T, des polysiloxanes permet d’atteindre des conductivités ioniques
intéressantes pour I'application visée méme a faible température.

- Les polysiloxanes sont considérés comme la classe de polymere la plus flexible [27] et sont donc
trés intéressants pour différentes applications notamment dans les dispositifs flexibles (stockage,

capteurs...[29])
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- Leur stabilité chimique et électrochimique ainsi qu’une bonne tenue en température [30-32].
Ces propriétés permettent d’envisager le développement de systemes de stockage
électrochimique travaillant sur une large fenétre de potentiel et possédant une durée de vie

conséquente.

Pour lintégration de ce type d’électrolyte polymere sur les Al@SiINWSs, un polysiloxane
bifonctionnalisé sera utilisé. La synthese est effectuée par le partenaire LEPMI du projet ECOPE.
L électrolyte polymere développé est composé d’une chaine polysiloxane fonctionnalisée par deux
groupements ammoniums : triméthylammonium (TMA) et diallylméthylammonium (DMA). La bi-
fonctionnalisation est effectuée a partir d’un copolymere commercial (25-35% Methylhydrosiloxane)-
Dimethylsiloxane a terminaisons triméthylsiloxane avec un ratio 65/35% entre ses parties
Methylhydrosiloxane et Dimethylhydrosiloxane. Le groupement diallyl contenue dans le DMA a la
particularité d’¢tre une fonction réticulable. Cette fonction sera par la suite utilisée pour la préparation
dun  électrolyte  solide. ~ Un  liquide  ionique, le  1-propyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (PMImTTSI) est utilisé pour booster la conductivité de ’électrolyte
polymere. Celui-ci est mélangé avec P’électrolyte polymere lors du procédé de réticulation puis confiné
au sein de la membrane. De tels groupements DMA et TMA sont ajoutés pour favoriser la conductivité
ionique et améliorer la compatibilité entre la chaine principale polysiloxane lipophile et le liquide
ionique. Le polymeére bi-fonctionnalisé est ainsi formulé dans le but d’étre réticulé sur les Al3@SINWs :
avec 65% de DMA, (DMAgTMA;35(TFSI)PDMS) (noté DMAgs). Les membranes préparées a partir de
ce polymeére présentes des propriétés mécaniques convenable pour application et la caractérisation en
dispositif.

IIl.B. Caractérisation des propriétés physico-chimiques de |’électrolyte
polymere DMAgs

La stabilité électrochimique du DMAgs a été étudiée en systeme trois électrodes (Figure IV.23). Du
platine comme Ey et comme Ec et un fil d’argent utilisant le couple Fc*/Fc comme Eger. La technique
de  voltampérométrie  linéaire  (LSV)  montre une  stabilité  électrochimique  du
(DMATMA35(TESI)PDMS) s’étendant sur une plage de plus de 3,0 V. La réduction est observée a -
1,85 V vs Fc*/Fc. Cette limite en réduction pourrait étre attribuée a la réduction des cations
ammoniums ou celle des anions TFSI- [33]. En oxydation, la dégradation apparait apres 1,60 V vs
Fc*/Fc et celle-ci poutrait cotrespondre a 'oxydation des anions TFSI [34,35].
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Figure IV.23: Caractérisation électrochimique du DMAgTMA35(TFS)PDMS A) Formule topologique du
DMATMA:5(TFSH)PDMS et présentation de la cellule électrochimique utilisée en systéme a trois électrodes,
avec une électrode de travail et une contre électrode en Pt. L’électrode de référence est un fil d’argent. B) Plage
de stabilité électrochimique : en rouge, 'oxydation et en noir la réduction. (Veean = 5 mV s)

La conductivité de plusieurs membranes a base de DMAsTMA35(TEFSI)PDMS a été étudiée. Les
membranes sont préparés par réticulation UV d’un mélange contenant le DMA¢TMA35(TEFSI) PDMS,
un amorceur UV le Darocur 1173 et différentes équivalences de liquide ionique (PMImTFSI). Les
électrolytes polymere ainsi réticulés sont placés entre deux collecteurs d’inox et leur résistance est
mesurée par spectroscopie d’impédance (EIS) a différentes températures (Figure IV.24.A). Les
conductivités mesurées a 0, 20 et 90°C pour les différentes membranes sont présentées dans le tableau
fig. IV 24 B). Les Ty des membranes déterminées par DSC sont également présentées. L’ajout de
PMImTFESI mene a une augmentation de la conductivité, ce qui se traduit par une diminution de la Ty
de la membrane. L’ajout de 0,25 équivalent molaire de PMImTFSI par rapport aux fonctions
ammoniums induit une augmentation conséquente de la conductivité particuliérement a basse
température. La Ty de la membrane diminue également passant de -49 °C a -69 °C. Les ajouts successifs
de polymere au-dela de 0,25 équivalents en ILs n’ont pas d’impact significatif sur la baisse de la Ty et
vont au contraire défavoriser I'intégrité de la membrane réticulée.
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Figure IV.24: A) Conductivit¢ ionique de membranes du DMAgTMA3;s(TESHPDMS a différentes
compositions en équivalents molaires de liquide ionique PMImTFSI. B) Tableau des conductivités a 0, 20 et
90°C et T des membranes du DMAgTMA5(TFS)PDMS + du liquide ionique PMImTFSI.

L’ajout de liquide ionique PMImTFSI méne a une augmentation de la conductivité ionique et on
retrouve un facteur 42 entre la conductivité du DMAs+0,75 IL et DMAgs a 20°C, qui augmente a 1650
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a 0°C. Pour le reste des caractérisations, un mélange DMA¢5+0,5 IL sera utilisé afin d’obtenir le meilleur
compromis entre la conductivité ionique et les propriétés mécaniques de la membrane.

l11.C. Cyclage galvanostatique et vieillissement du systéeme pSC a base
de DMA¢s et électrodes d’Alz@SiNWs

[11.C.1. Assemblage de la membrane en systeme complet

Un systeme a base d’électrodes ALz@SiNWs sur wafer de silicium est développé avec I’électrolyte
polymere DMAgs+0,5 PMIMTESI afin de déterminer sa stabilité électrochimique. Les électrodes
Al@SINWs disposent d’une bonne stabilité électrochimique pour des applications supercondensateur
en milieu Ils et en font donc de bons candidats pour étudier le vieillissement de la membrane polymere.
Le systeme est mis en place par étapes d’empilements successifs des différents composants dans un
moule téflon prévu a cet effet (Figure IV.25). La face arriere de chaque électrode d’Al;@SINWs est
préalablement frottée au papier de verre afin d’améliorer les contacts électriques de la surface. La
premicre électrode est déposée au fond du moule, puis une solution contenant le DMA4s+0,5
PMImTFSI et du peroxyde de benzoyle comme initiateur thermique est déposée par drop-cast sur les
Al @SiINWs. La seconde électrode d’Al;@SiNW's est ensuite déposée par-dessus puis la réticulation
thermique de 'ensemble est effectuée pendant 72h a 80°C. Une fois démoulée, 'excédent de polymere

est découpé manuellement et la face arricre de chaque électrode est polie a nouveau.

MDAsTMA;35(TFSI)PDMS
+ PMImTFSI <
+ Peroxyde de benzoyle

SINWSs/ALLO;

1 2 3

ANE A > LD HEA
/ 3oy B W ifosmiss SR

Moule en Téflon

Figure IV.25 : Procédé de préparation de la cellule complete avec des électrodes d’Al3@SINWs, (1) dépét de la
solution contenant I’électrolyte polymere DMATMA35(TFS) PDMS+0,5 IL, (2) Dép6t de la seconde électrode
et (3) la réticulation thermique in-situ.

[11.C.2. Caractérisation électrochimique de la membrane en systeme complet

Le systeme symétrique a été étudié en cyclage galvanostatique pendant 100 000 cycles pour une
densité de courant de 0,1 mA.cm?2, correspondant a des temps de charge de 0,57 secondes et une
tension de cellule maximale fixée a 3,0 V (Figure IV.26). Le cyclage GCPL montre une réponse
triangulaire capacitive caractéristique des systemes EDLCs. On obtient une capacitance de 19,6 uF.cm-
2, soit légerement moins que les 30 pF.cm2 obtenus dans un systeme ionique liquide pur [36]. La stabilité
au cyclage électrochimique permet au systeme de conserver une capacitance de 19,2 uF.cm? apres
100 000 cycles, soit une perte de 2.10-5% par cycle tout en conservant une efficacité coulombique
proche des 99%. L’étude de I’évolution de la chute ohmique des cycles ¢/dc montre une légére
évolution, passant de 40 mV a 50 mV apres 100 000 cycles (Figure IV.27). Méme si Pefficacité
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coulombique n’est pas de 100%, les possibles produits de dégradation envisagés ne semblent pas
affecter la résistivité totale du systeme. La résistance interne du systeme varie de 230 a 270 € apres les
100 000 cycles. I.’évolution de la capacitance n’évolue que trés peu et conserve une bonne stabilité sur

une plage de 3,0 V.
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Figure IV.26 : Stabilité en cyclage du dispositif symétrique avec les électrodes Al3@SINWs et électrolyte réticulé
DMAgTMA35(TESHPDMS + 0,5 IL sur 100 000 cycles en chatge/décharge galvanostatique. A) cyclage

galvanostatique aux différents moments. B) Evolution de la chute ohmique au cours du cyclage.
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Figure IV.27 : Stabilité en cyclage du dispositif symétrique avec les électrodes Al@SINWSs et Iélectrolyte
réticulé MDA TMA35(TFS)PDMS+0,5 IL sur 100 000 cycles A) Capacitance et efficacité coulombique du
dispositif au cours du cyclage. B) Diagramme de Nyquist avant (en noir) et apres cyclage (en rouge).

La charge du systeme a différentes vitesses de balayage a également été étudiée a 1, 2 et 5 V.s!
(Figure IV.28.A). La réponse électrochimique observée par CV est caractéristique d’un stockage
capacitif. augmentation de la vitesse de balayage jusqu’a 10 V.s'! ne semble que tres peu affecter la
chute ohmique et la capacitance du systeme (Figure IV.28.B). Le cyclage GCPL montre qu’au-deca de
270 ms de temps de charge, la résistance du systeme devient limitante et les capacitances obtenues
diminuent fortement.
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Figure IV.28 : Effet de la vitesse de charge sur les performances du dispositif. A) Voltampérométrie cyclique
du dispositif pour différentes vitesses de balayage. B) Capacitance du systéme tirées des cyclages CGPL en
fonction du temps de charge du systeme.

[11.D. Observations MEB de |’assemblage électrolyte polymere DMAgs et
électrodes d’Az@SiNWs

Avant d’utiliser la technique de montage par étapes successives et réticulation thermique, la
réticulation UV était effectuée sur une membrane a part puis pressée sur les électrodes d’Al3@SINWs.
Cela se traduisait électrochimiquement par de faibles capacitances car la membrane ainsi déposée
appliquait de fortes contraintes mécaniques sur les Al @SINWs et réduisait fortement leur surface
spécifique en les aplanissant (Figure IV.29,A,C). Pour vérifier la compatibilité entre I’électrolyte
polymere et les nanostructures de silicium, un premier dépot de DMAgs non réticulé est effectué sur
les Al@SINWs puis observé au MEB. L’électrolyte s'imprégne jusqu’a la base des SINWs sans les
contraindre mécaniquement. La grande majorité des Al;@SINWs restent verticaux et visibles par

transparence dans I’électrolyte polymére, atteignant presque leur hauteur maximale de 50 um (Figure
Iv.29,B,D).
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Figure IV.29 : Observation MEB d’une vue en coupe des électrolytes polymere en fonction de leur mode
d’assemblage. A) Réticulation par UVs et assemblage par pressage des électrodes. B) Réticulation thermique
apres imprégnation du polymeére par drop cast direct sur les Al @SINWS.

Cette bonne affinité entre le polymeére non réticulé et les Al3@SINWs a permis d’effectuer le dépot
de DMAgs+IL et son agent réticulant directement sur les fils avant de les assembler et de procéder a
une réticulation thermique de ’ensemble. Un tel systeme symétrique contenant I’électrolyte polymere a
été scindé en deux et observé dans Iépaisseur au MEB (Figure IV.30). L’affinité du polymere est
suffisante pour permettre de fendre deux wafers de silicium (500 um chacun) ainsi que le polymere sans
broyer le systeme. L’image MEB montre que les AL@SINWs conservent également leur longueur
maximale (50 um) de la croissance CVD et la présence de polymere réticulé se retrouve jusqu’a la base
des Al;@SINWs avec une bonne affinité entre les différentes interfaces. L’épaisseur totale du polymere
est de 170 pm et Pespace inter-électrodes ne comprenant aucun Al @SINW est estimé a 70 um (en
bleu). Cette épaisseur est un point modifiable pour abaisser la résistance de I’ensemble et améliorer les
performances du systéme, mais doit rigoureusement éviter toute forme de court-circuit entre les
électrodes. Ces images et mesures électrochimiques confirment lintérét d’utiliser un assemblage
complet et une technique de réticulation thermique pour la formation de systeme QSS.
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Figure IV.30 : Observation MEB recolorée de la vue en coupe du systéme complet avec les deux électrodes
AL@SINWSs (en jaune) et Pélectrolyte polymere DMAgs+IL (en vert). La partie bleue représente 'espace sans
AL @SINWSs séparant les deux électrodes.

[Il.E. Perspectives pour le DMA¢s dans le développement de systéemes
flexibles tout-solides

La synthese et fonctionnalisation d’un polysiloxane offre de nouvelles perspectives et une grande
versatilité dans les modifications physico-chimiques de I’électrolyte polymere. Que ce soit par la
modification de la température de transition vitreuse, de la conductivité et de la fenétre de stabilité
¢lectrochimique, ces parameétres peuvent étre ajustés en jouant le type de ramification, le degré de
fonctionnalisation et la nature du contre-anion utilisé. Le polymere ainsi synthétisé
DMAss TMA3s(TFSI)PDMS peut ensuite étre assemblé rapidement en un systeme supercondensateur
quasi-solide par la technique de réticulation thermique tout en conservant I'intégrité mécanique des
nanostructures de type Al3@SiWs présentes sur les électrodes. Le systeme ainsi assemblé ne présente
pas de défaut significatif tel que des craquelures ou des bulles et est réparti de fagon homogene autour
des Al@SINWs. Le systeme puSC est capable ainsi de tenir un vieillissement de 100 000 cycles pour
une tension de 3,0 V. L’¢lectrolyte-polymere QSS présente des performances au cyclage similaires a
celles obtenues pour un électrolyte liquide, auquel il ajoute la valeur de sécurité du systéme par son état
QSS. Aujourd’hui, I'épaisseur minimale atteinte pour la distance inter-fils est de 70 um, mais des
perspectives de diminution de cette épaisseur sont en cours pour améliorer les performances

électrochimiques du systeme.
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Conclusion :

Ce chapitre présente 'adaptation des techniques de croissance de SINWs par CVD vers de nouveaux
substrats flexibles. Des substrats a base de fibre de carbone ont été sélectionnés pour répondre a la fois
aux contraintes induites par les différents procédés d’élaboration des nanocomposites et au
caractéristiques attendus d’une électrode flexible pour des applications en micro-supercondensateurs.
Les feutres de carbone présentent de multiples avantages, notamment de par leur bonne conductivité
électronique, leurs propriétés mécaniques ainsi que leur fort ratio surface/volume. Ces feutres de
carbone demandent toutefois a adapter 1égerement le procédé de préparation des croissances. Afin de
couvrir de fagon homogene la surface des fibres d’un catalyseur de croissance, le dépot d’une couche
de Si-2D sur les FdCs permet d’augmenter drastiquement la mouillabilité des feutres de carbone en
milieu aqueux. Cette couche de Si-2D permet de créer un support fortement dopé, conducteur
électronique, capable de reproduire les conditions de croissance sur wafer de silicium pour ’étape de la
CVD. L’utilisation d’une nouvelle solution commerciale de Gold Plating pour le dépot de catalyseur
permet également de couvrir de fagon homogene le volume des feutres par simple trempage dans la
solution. Ceci permet de produire des électrodes flexibles, de larges dimensions (24 cm?) et a moindre
cout, sans compromettre la régularité dans la croissance des SINWs. Ces feutres de carbone flexibles
sont également compatibles avec le procédé ALD qui permet une élimination de la couche d’oxyde
natif de SiO2 en la remplagant par 3 nm d’alumine de fagon contrdlée, a travers la porosité de tout
I’échantillon. La couche d’alumine déposée améliore ’hydrophilicité du substrat et facilite la mise en
place du procédé d’électropolymérisation en electrolyte aqueux, aidé par les milieux micellaires. Les
électrodes nanocomposites suivantes ont été formulées : FdAC+PEDOT:PSS, FAC+PEDOT:PEG et
FAC+PEDOT(EP) puis observés en détail et caractérisés électrochimiquement. Les images montrent
une bonne affinité entre les AL@SINWs et les PCEs déposés, que ce soit par drop cast ou
électropolymérisation. On observe également la formation de films minces le long des nanofils au cours
de I’électropolymérisation en milieu micellaire. Ces dispositifs nanocomposites flexibles présentent des
tenues en vitesses de charge limitées aux densités de courant élevées, mais disposent de capacitances
atteignant 22,7 mF.cm2 pour le FAC+PEDOT(EP). C’est le dispositif symétrique a base d’électrodes
nanocomposites élaborées par électropolymérisation qui présente la meilleure tenue au cyclage, avec
une perte de 18% de la capacitance totale en 100 000 cycles a2 1 mA.cm2. Le dépot des PCEs sous
forme de couches minces sur Al@SINWSs semble donc étre une solution pour améliorer la stabilité
électrochimique du systéme et favoriser les échanges ioniques rapides nécessaires au bon
fonctionnement du systéme pseudocapacitif flexible.

Le dépét de film mince de PCEs pourrait favoriser une bonne affinité électrolyte/électrode et
favoriser la pénétration de Iélectrolyte polymeére au sein du nanocomposite. I.’évolution du systeme
flexible vers un systeme a I’état quasi-solide flexible a été développé avec succes en utilisant les
Al@SINWs et un électrolyte polysiloxane fonctionnalisé. Cet électrolyte polymere permet d’atteindre
une stabilité sur 3,0 V pour 100 000 cycles sans perte significative de capacité. La réticulation thermique
in-situ de ce polymere a permis la formulation de systéemes symétriques homogenes et compatibles avec
Iimprégnation sur des nanostructures de silicium. Les perspectives pour ce type d’électrolyte consistent
a ré-utiliser des techniques d’électropolymérisation en milieu organique sur Al3@SINWs et d’effectuer
ensuite 'encapsulation du systéme avec I’électrolyte polymere pour un systeme pseudocapacitif tout-
solide.
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Conclusion générale

La technique de croissance CVD (Chemical Vapor Deposition) permet de développer des
électrodes a base de nanofils de silicium (SiNWs) fortement dopés pour ces applications micro-
supercondensateur (uSCs). Il est également possible de protéger les SINWs par un dépot nanométrique
d’alumine grace aux techniques ALD (Atomic Layer Deposition) issue des procédés de la
microélectronique. Cette batriere chimique offre aux Al3@SiNWs la possibilité d’étre utilisés dans des
électrolytes aqueux pour créer des systemes micro-supercondensateurs stables et sécuritaires. Cette
protection de 3 nm d’alumine améliore également la stabilité électrochimique des Al;@SiNWs. La
compatibilité avec les milieux aqueux permet le dépot de nouveaux matériaux pseudocapacitifs pour
I’élaboration de nouvelles électrodes nanocomposites. Afin d’augmenter la capacité des pSCs a base
IAL@SINWs, I'ajout de polymeres conducteurs électroniques (PCEs) a été effectué dans le but
d’obtenir de pseudo micro-supercondensateurs. Le nanocomposite alors formé par drop cast
PEDOT:PSS sur les Al@SiNWs est capable d’atteindre les 500 000 cycles sans perte significative de
rétention de capacité. Cette nouvelle association ouvre des possibilités pour les supercondensateurs en
milieu aqueux et lintégration de nouveaux PCEs sur AL@SINWs pour améliorer la capacité

électrochimique du systeme.

Des copolymeres bloc PEDOT:PEG sont ajoutés sur les Als@SiNWs par technique de drop-
cast. La mise en forme du nanocomposite reste a améliorer et 'ensemble présente des performances
électrochimiques faibles. I.’affinité entre les nanofils et le polymeére déposé par drop-cast ne permet par
une bonne homogénéisation du nanocomposite et demande de revoir la technique de mise en forme.
Grace a la croissance de SINWs en masse et leur récupération par sonication, de nouvelles possibilités
de formulation du nanocomposite sont envisagées. Cette augmentation de I’échelle de production de
SiNWs demande une adaptation de la CVD avec 'emploi d’un nouveau panier de quartz pour les
croissances, mais également de ’emploi de nouveaux substrats en inox pour permettre le passage de
lots capables de fournir jusqu’a une cinquantaine de mg de SINWs. Les substrats inox sont toutefois
préalablement traités en CVD pour déposer a leur surface un film de 100 nm de silicium bidimensionnel
(8i-2D). Ce Si-2D fournit une adhésion minimum mais nécessaire des SINWSs sur leur substrat inox
pour permettre leur passage dans les différents procédés précédant PALD. Les Al@SiNWs ainsi
formulés et récupérés sont ensuite associés a des PCEs en solution et déposés par enduction pour
former des films nanocomposites avec une dispersion des nanostructures plus ou moins homogenes.
Cette mise en forme par enduction reste une piste exploitable pour le transfert du nanocomposite
AL @SINWs+PCE vers de nouveaux substrats flexibles. Ces enductions permettent également de
traiter ce substrat séparément des techniques CVD et ALD, élargissant la gamme des possibilités dans

le choix de ce substrat.

La couche d’alumine nanométrique permettant de travailler dans des électrolytes aqueux, des
dépots des PCEs sur les Al @SINWSs grace a l'utilisation de milieux micellaires ont été envisagés.
I’emploi de SDS et SDBS comme tensioactif des milieux micellaires permet de solubiliser de PTEDOT-
OH et de PEDOT pour effectuer leur électropolymérisation sur des électrodes d’Al@SiNWs. Bien
que le dépot soit hétérogene avec la formation d’amas piégés aux extrémités des nanofils,
I’électropolymérisation permet également de déposer un film de polymere régulier sur les
nanostructures. Les électrodes nanocomposites développent une capacité de 4,75 mF.cm2, mais
Pirrégularité de leur dépot mene a une décroissance rapide de la stabilité électrochimique au cyclage sur
100 000 cycles. Il conviendra donc de mieux contréler la dispersion de la solution micellaire et de
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diminuer la densité de SINWs en surface pour permettre la formation du film mince de polymere,
nécessaire au bon fonctionnement d’un uSC pseudocapacitif.

En plus d’augmenter la densité énergétique du SC, les PCEs apportent également une matrice
souple pour I'intégration des Al3@SINWs vers un systeme flexible. Le nanocomposite et son substrat
ont donc été adaptés pour les techniques de croissances CVD et protection par ALD. Le substrat
flexible de référence se base sur I'utilisation des fibres de carbones tissées, puis sous forme de feutre de
carbone. Le feutre de carbone (FdC) dispose de bonnes propriétés mécaniques en plus d’étre un bon
support conducteur de grande taille pour la formulation d’électrodes nanocomposites. Ces fibres de
carbone ont suivi le méme traitement que les collecteurs inox, en déposant un film de 50 nm d’épaisseur
de Si-2D par CVD, procédé gazeux permet d’accéder a la porosité du matériau pour une croissance
homogéne au travers du feutre de carbone. Ce Si-2D permet également d’améliorer la mouillabilité du
substrat et permet de déposer le catalyseur de croissance par simple trempage des électrodes dans une
solution d’or electroless Gold Plating commerciale. Cette nouvelle source de catalyseur bien répartie sur
les FAC+S8i-2D permet également des croissances moins denses tout en conservant aspect 1D des fils.
L’ajout des Al;@SiNWs homogénéise les chemins de conduction électronique a travers les FAC ornées,
toutefois, la capacité électrochimique n’est pas améliorée. C’est avec 'ajout des PCEs par drop cast tels
que PEDOT:PSS, le copolymere dibloc PEDOT:PEG et I’électropolymérisation en milieu micellaire
d’EDOT sur ces électrodes, que 'on parvient a atteindre des performances de supercondensateurs.
Avec Iélectropolymérisation d’EDOT sur les FdC ornées, on obtient un film mince de polymere le
long des AL@SINWs en plus d’'une matrice plus épaisse le long des FAC. Cette matrice polymeére
permet alors la cohésion mécanique de 'ensemble tandis que les nanofils jouent le role de renfort de la
matrice, lui permettant d’atteindre les 22,7 mF.cm-2 pour 100 000 cycles en électrolyte aqueux avec une
perte de 18% de sa rétention de capacité.

La conception d’un systeme flexible intégrant les AL@SINWSs a également demandé la
formulation d’un électrolyte polymere pour obtenir un systeme quasi-solide et s’affranchir des
contraintes de sécurité et de packaging liées aux électrolytes liquides. Un électrolyte polymeére a base de
polysiloxanes a été synthétisé et bifonctionnalisé avec une fonction (TMA) conductrice ionique pour
I'intégration d’un liquide ionique, ainsi que d’une fonction réticulante (DMA). Une fois déposé sur les
Al @SINWs, Iélectrolyte est réticulé thermiquement pour obtenir un gel homogene dans déformation
des nanostructures. Un tel systeme EDLC est capable de tenir sur une tension de 3,0 V sur 100 000
cycles sans diminution de la rétention de capacité. La versatilité de la synthese et fonctionnalisation du
polysiloxane permet d’ajuster les propriétés physico-chimiques de I’électrolyte polymere. En plus de
servir de séparateur et d’électrolyte, 'intégration de monomeres PCEs dans la matrice polymeére permet
leur électropolymérisation, sans changement de milieu.

Un systéme pseudocapacitif flexible a été élaboré avec I'intégration des Al3@SiWNs sur des FdC
et addition de PEDOT par électropolymérisation en milieu aqueux. Un systeme quasi-solide est
assemblé avec un électrolyte polymere a base de polysiloxane bifonctionnalisé, le tout en milieu anhydre.
Bien que toutes ces additions de PCEs soient possibles en milieu aqueux grace a la couche d’alumine
nanométrique, il est également possible d’effectuer un dépét de film mince de polymere sur les
AlL@SINWs en milieu acétonitrile. Grace aux méthodologies mises en place dans cette thése, nous
avons développé une premicre version d’un systeme pseudo-SC flexible, quasi solide, stable
électrochimiquement. Toutefois, pour des applications de uSC flexibles intégrés a des textiles, il
conviendra de confirmer la compatibilit¢ du systeme avec les contraintes appropriées. Ainsi des
caractérisations en température et sous contrainte mécanique permettront de valider le nanocomposite
comme viable pour ce type d’applications.
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Annexes

1 - XPS sur les nanocomposite copolymeres-bloc + Als@SiNWs.

Afin de déterminer la présence de films mince de polymere et de la liaison chimique possible entre le
PEDOT :PEG et les A@SiNWs, des mesutes XPS ont été effectuées sur trois échantillons (AI3@SiNWs,
PPEG2 et AL @SiNWs+PPEG?2). Les mesutres montrent que le dépot est bien trop épais pour pouvoir
caractériser la jonction entre matrice et nanostructures. Les sighaux des nanofils n’apparaissent pas du tout
dans la version nanocomposite. Pour élaborer des films minces, il a donc été décidé d’abandonner le drop
cast et de procéder a des techniques d’électropolymérisation.
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Figure A.1: Mesures XPS sur 1) AL@SINWs, 2) PPEG2, 3) AL@SiNWs+PPEG2. Seul le signal du polymeére est
visible pour la version nanocomposite.



2 - Electropolymérisation sur substrats feutre de carbone

Les feutres SiP0724 ont été traités avec une technique de dépot de catalyseur par évaporation métallique.
Les feutres SiP0732 ont été traités avec une technique de dépot de Si-2D par CVD et de dép6t catalyseur
par Gold Plating. Les croissances CVD sont les mémes. L’électropolymérisation est effectuée en milieu
micellaire SDS 0.01 M avec de PTEDOT a 0.01M. L’électropolymérisation est poussée sur 100 cycles ici pour
voir les limitations du dépét de polymere. La capacité apportée par le dopage du PEDOT déposé est ici
calculée a chaque cycle et permet d’obtenir le profil de croissance du film polymeére. Au-dela de 22 et 24
cycles, chaque cycle successif apporte de moins en moins de capacité. Ceci est supposément di a I’épaisseur
maximale efficace de polymere électrodéposé : une croissance trope longue mene a des films plus épais,
dont P'électroactivité est limitée par la diffusion des ions (confirmé par le décalage des pics d’oxydation
également). Pour cela, les électropolymérisations successives seront limitées a vingt cycles de dépot. (Figure
A2)
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Figure A.2 : Electropolymérisation ’EDOT en milieu micellaire sur les électrodes nanostructurées SiP0724 (Au par
evap métal) et SiP0732 (Si-2D et Gold Plating). A) et C) Electropolymérisation effectuée sur 100 cycles a 20 mV.s-1.
B), D) Suivi de la capacitance du dépot et sa dérivée pour déterminer le pic d’efficacité.



3 - Syntheses de I'électrolyte polymere DMAgsTMA35(TESI)PDMS

Le 5-bromo-1-pentene (pureté >95% de qualité GC), le LiITFSI (pureté > 98%), et la triméthylamine (2 M
dans THF) ont ¢été achetés chez TCIL La solution de complexe de platine(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-
tétraméthyldisiloxane (2,1-2,4% dans le xylene) a été achetée chez ABCR. Un copolymere (25-35% de

méthylhydrosiloxane)-diméthylsiloxane, a terminaison triméthylsiloxane, d'un poids moléculaire de 1900-

2000 g/mol a été acheté aupres de Gelest. La diallylméthylamine (pureté 98%) a été achetée chez Thermo
Scientific TM. La résine échangeuse d'ions Amberlite 900 Cl- a été achetée chez Sigma Aldrich. Le
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de 1-Propyl-3-méthylimidazolium a été synthétisé.

Synthese du DMAssTMA3s(TFSI)PDMS

Un schema générale du procédé de synthese est observable (Figure A.3). Brievement, le copolymere
commercial HPDMS est fonctionalisé dans une premiére étape a partir d’une réaction d’hydrosililation avec
du 1-5-bromopenteéne. Dans une seconde étape, le BrFPDMS (1) est fonctionalisé par une réaction de
quaternisation avec la methyldiallylamine. Cette réaction est longue (environ 2 semaines) et permet d’avoir
un contrdle sur le degré de fonctionalisation du polymeére. La réaction est arrétée lorsqu’une
fonctionalisation de 65 % des fonctions bromés est obtenue. Le produit obtenu, le DMAgBr;sPDMS est
ensuite fonctionalisé par une seconde réaction de quaternization avec la triméthylamine. L’objectif est de
terminer la fonctionalisation du polymeére avec des fonctions ammoniums. La derniére étape consiste en un
échange d’anion entre les bromures présents sur le DMAgTMA35(Br)PDMS et les anions TEFSI- d’un sel
LITFSI. Cette échange d’anion est réalisé sur résine échangeuse d’anion et permet 'obtention du produit
finale DMAsTMA35(TFSI) PDMS.
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Figure A.3. Procédé de synthése de I’électrolyte polymeére: 1) Réaction d’hydrosylilation, 2) Quaternisation de la
méthyldiallylamine. 3) Quaternisation de la trimethylamine, 4) Echange d’anion du bromure avec I'anion
bis(trifluorosulfonyl)imide



Synthese du BrPDMS

Avant la synthése, la verrerie utilisée a été séchée pendant une nuit a 60 °C. 4g (14,04 mmol de Si-H) de
HPDMS sont pesés dans un ballon bicol. Le ballon est ensuite relié 2 un réfrigérant et un balayage d'argon
est effectué pendant environ 15 minutes avant d'étre fermé hermétiquement. Environ 50 mL de tolucne
anhydre sont ajoutés et chauffés a 60°C. 0,67 mL de solution de complexe de Platine(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-
tétraméthyldisiloxane (2,1-2,4% dans le xylene) sont ajoutés lentement. La température est augmentée a 80
°C, puis 2,24 mL (1,2 équivalents Si-H ou 16,84 mmol) de 1-5-bromopenténe sont ajoutés goutte a goutte.
La réaction dure environ 3 heures. La RMN 'H permet de confirmer la fin de la synthése. Le mélange
réactionnel est ensuite séché a ’évaporateur rotatif. Pour éliminer les patticules de catalyseur de platine, le
polymere est dissous dans de l'acétone et centrifugé 2 4000 rpm pendant 20 minutes. La solution contenant
le polymeére est extraite et séchée a I’évaporateur rotatif. Le polymeére est ensuite séché pendant une nuit
sous pression réduite a 60 °C afin d'éliminer toute trace de solvant et de réactif. Le rendement de la synthese
est de 96 %.

TH NMR (400 MHz, acétone-DG6, 8) : 3,55-3,45 ppm (-CH,-Br), 1,97-1,83 ppm (-CH,-CH2-Br), 1,61-1,40
ppm (Si-CH,-CH,-CH,-CH,-Br) 0,7-0,55 ppm (-CH,-Si), 0,29-0,06 ppm (CH;-Si).

Synthese du DMAgsBr3sPDMS

4 g de BrPDMS (9,2 mmol equivalent de groupement bromé) sont pesés dans un ballon monocol. Le ballon
utilisé est capable de supporter la pression avec un bouchon en téflon et un joint torique. Le ballon est
recouvert d'aluminium pour éviter la dégradation de l'amine tertiaire a la lumiére. Un flux d'argon est
introduit dans le ballon pendant environ 15 minutes. Environ 20 ml de THF sont ajoutés pour solubiliser
le BfPDMS. Puis 20 mL d'éthanol absolut sont ajoutés pour permettre la solubilisation du produit final. A
ce mélange, 3,89 mL de méthyldiallylamine (3 éq. par rapport aux fonctions bromées ou 27,7 mmol) sont
ajoutés. Le ballon est chauffé a 60°C pendant environ 2 semaines. Apres la réaction, le mélange est séché a
I’évaporateur rotatif pour éliminer la plupart de I'amine et du solvent en pregnant soin de ne pas éliminer
Pintégralité du solvant pour empécher la réticulation du polymere. Un procédé de diallyse est utilisé pour
purifier le polymere. Le polymere est d'abord dissous dans de I'éthanol absolu puis placé dans une membrane
de diallyse. La solution est mise en suspension et changée toutes les deux heures a trois reprises. Le polymere
est ensuite séché a nouveau dans un rotateur évaporatoire avant I'étape suivante de la réaction. Le rendement
de la synthese est de 90%.

'H NMR (400 MHz, DMSO-DG, 8) : 6,20-5,90 ppm (-CH=) 5,75-5,55 ppm (=CH>) 4,14-3,86 ppm (=CH-
CH>-N") 3,53-3,35 ppm (-CH>-Br) 3,28-3,09 ppm (-CH,-CH2-N*) 3,08-2,89 ppm (CH3-N*), 1,86-1,61 ppm
(Br-CH2-CHz-) + (N*-CH,-CHy), 1,46-1,18 ppm (-CH2-CH>-CH>-Si) 0,60-0,37 ppm (-CH>-Si), 0,17-0,00
ppm (CH3-Si)

Synthése du DMAssTMAss(Br)PDMS

Environ 4 g de DMAgBrssPDMS (7,9 mmol) sont pesés dans un ballon de monocol. Le méme ballon est
utilisé avec un bouchon en téflon et un joint torique. Le ballon est recouvert d'aluminium pour éviter la
dégradation de l'amine tertiaire par la lumiere. Un flux d'argon est introduit dans le ballon pendant environ
15 minutes. Ensuite, le polymeére est dissous avec 20 mL d'éthanol absolu. 5 équivalents de triméthylamine
sont ajoutés a partir de 20 mL d'une solution de triméthylamine a 2 mol.L-! dans le THF. Le ballon est
chauffé et agité a 60 °C pendant 24 h. Le mélange réactionnel est ensuite séché a I’évaporateur rotatif. Le
rendement de cette étape est de 98 %.

IH NMR (400 MHz, DMSO-DG, 8) : 6,2-5,9 ppm (-CH=) 5,75-5,55 ppm (=CH,) 4,14-3,86 ppm (=CH-
CH2>N") 3,31-3,09 (-CH2-N*-(CH3)3) + (-CH»-CH,-N*) 3,08-2. 89 (CH3-N*) + ((CH3)3-N*), 1.86-1.61
ppm ((CH3);-N*-CH,-CHy-) + (N+-CH,-CHy), 1.46-1.18 ppm (-CH,-CH,-CH,-Si) 0.6-0.37 ppm (-CHa-
S), 0.17-0.00 ppm (CH3-Si)



Synthese du DMA¢sTMA3s(TFSI)PDMS

L'échange d'anion a été réalisé sur une résine d'échange anionique IRA 900 Cl. Avant toute expérience, la
résine est lavée plusieurs fois avec de l'acétonitrile et de I'eau jusqu'a ce que la solution de lavage ressorte
incolore. La résine a une capacité d'échange de 1 meq mL-"!. La résine est préparée pour permettre I'échange
de 4 g de DMAgTMA35(Br)PDMS qui correspondent a 7.7 mmol de Br- . Le rapport entre les anions de la
résine et les anions du polymere est de 5, ce qui signifie qu'un volume de 38.5 mL de résine est utilisé. Dans
une premicére étape, les Cl- de la résine sont échangées par des anions TFSI- en mélangeant la résine avec
environ 300 mL d'une solution aqueuse contenant 110 g de LiTFSI (10 fois plus de TFSI- par rapport aux
Cl sur la résine). La suspension est agitée pendant une nuit. La résine est placée dans une colonne et lavée
a l'eau ultrapure jusqu'a ce que la conductivité de I'eau de lavage atteigne environ 10 uS cm-1. La colonne
est ensuite lavée une derniére fois avec de l'acétonitrile. 4 g de DMAgsTMA;35(B1)PDMS sont dissous dans
de l'acétonitrile. Le polymeére est passée dans la colonne lentement 8 fois. Ensuite, la solution est séchée a
I’évaporateur rotatif pour éliminer I'acétonitrile. Le polymere est ensuite purifié par diallyse et séché a
nouveau a I’évaporateur rotatif. Le rendement pour cette étape est de 84 %.La RMN 'H est donnée Figure
A.4. L'échange d'anion a été confirmé par la présence de TFSI- montrée par RMN du fluor couplée a
lI'absence de Li* sur RMN du 7Li. De plus, aucune précipitation de AgBr n'a été observée apres I'ajout de
AgNO3, prouvant l'absence de Br- dans le polymere.
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Figure A.4.. RMN 'H dans le DMSO-d6 du produit finale DMAsTMA35(TFSI) PDMS

¢:06,15-5.93 ppm // h + h’: 5,72-5,54 ppm // f: 3,99-3,83 ppm // d: 3,27-3,18 ppm // d: 3,18-3,06 ppm // e :
3,06-2,99 ppm // € :2,96-2,88 ppm // c + ¢:1,74-1,56 ppm // b+ b + b + b’ : 1,43-1,16 ppm // a + a: 0,57-0,42
ppm // z:0,12-(-0,05) ppm



4 - Synthese du liquide ionique PMImTFSI

Synthese de l'iodure de 1-méthyl-3-propylimidazolium

Dans un ballon monocolore, un volume V = 3,19 mL de 1-méthylimidazole (39,7 mmol) et V = 3,92 mL
de 1-iodopropane (39,7 mmol) sont ajoutés. La solution est mélangée a température ambiante avec un
agitateur mécanique en raison de la viscosité élevée de la solution pendant 24 h. La solution est ensuite lavée
3 fois avec 15 mL d'éther diéthylique. Le liquide ionique est ensuite séché a 60 °C sous vide pendant une

nuit pour éliminer les traces de réactifs potentiels. Le rendement est de 64 %.

Synthese du bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de 1-méthyl-3-
propylimidazolium

Pour réaliser I'échange d'anion et obtenir le produit souhaité, une solution de LiTFSI dans l'acétonitrile est
préparée. 4 équivalents d'anions TFSI- par rapport aux anions I sont utilisés. L'iodure de 1-méthyl-3-
propylimidazolium est ajouté a la solution et la solution est agitée a température ambiante pendant 4 h. La
solution est ensuite séchée a Iévaporateur rotatif pour éliminer l'acétonitrile. La solution est ensuite
solubilisée dans du chloroforme et lavée trois fois avec de l'eau pour éliminer le LiTFSI et le Lil de la
solution. La solution de chloroforme est ensuite évaporée et le produit est séché sous vide a 60 °C pendant
une nuit pour éliminer tout le solvant. Le rendement de cette étape est de 93 %.

Purification du bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de 1-méthyl-3-

propylimidazolium

Le liquide ionique est ensuite purifié sur charbon actif. Pour 8 g de 1-méthyl-3-propylimidazolium
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (PMImTESI), un volume d'environ 150 mL de charbon actif est utilisé.
Un volume de 100 mL d'acétone est utilisé pour solubiliser le PMImTESI et la solution est passée trois fois
sur charbon actif. Le solvant est ensuite évaporé et le produit obtenu est a nouveau séché sous vide avant
d'étre stocké dans une boite a gants. Un liquide ionique incolore est obtenu (Figure A.5.b). Le rendement
du processus de purification est de 86 %. La RMN du proton du produit est donnée dans la (Figure A.5.a).
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Figure A.5 : Caractérisation du PMImTFSI. a) 'H RMN dans le DMSO-d6 b) Photo du liquide ionique ¢) RMN 7Li
d) RMN ¥ ¢) montre la RMN du "Li pour vérifier que le lavage aprés I'échange d'anions a été suffisamment efficace
pour éliminer tout le LiITFSI ou LiBr qui était initialement présent dans le mélange. Dans la RMN du "F, on observe
un singulet 2 -78,9 ppm caractéristique du CF3 de l'anion TFSI- démontrant la réussite de I’échange d’anion.

5 - Dépot de I'electrolyte polymere DMA65 sur les FdC+Si-
2D+AI3@SiNWs par drop cast

NS Ny
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Figure A.6 : Dépot par drop cast du DMAGS5 sur les électrodes nanostructurées FAC+Si-2D+AI3@SINWs. Vue en
coupe d’une fibre sectionnée (en jaune) et les nanofils qui partent de facon radiale depuis leur support de croissance
flexible. B) Zoom et coloration des différentes interfaces et matériaux présents.












Résumé

Le stockage d'énergie électrochimique embarqué est essentiel pour répondre a la demande
croissante des appareils portables de faible puissance tels que les systemes micro-électromécaniques
(MEMS), les réseaux de capteurs autonomes, les étiquettes d'identification pat radioftéquence (RFID) ou
les dispositifs biomédicaux. La réalisation d’électrodes composites est un levier important pour
I'amélioration des performances en terme de densité d’énergie et durabilité des dispositifs. Les SINWs
élaborés par CVD sont compatibles avec un systeme supercondensateurs purement capacitif, mais leur
capacité peut étre améliorée avec I'ajout de polymeéres conducteurs électroniques. Cette thése présente le
développement d’électrodes nanocomposites flexibles pour micro-supercondensateurs a base de nanofils
de silicium (SiINWSs). Les polymeéres conducteurs électroniques peuvent étre déposés dans un milieu
micellaire aqueux, ce qui permet un meilleur contréle du dépot sous forme de film mince a la surface des
SINWSs. Cette optimisation morphologique se traduit par de meilleures performances au cyclage
électrochimique. Ces nouveaux nanocomposites SINWs et polymeéres conducteurs sont ensuite transférés
vers un substrat flexible a base de feutres de carbones. L’électropolymérisation ’EDOT sur ces électrodes
nanostructurées permet a I’électrode nanocomposite de fournir une capacitance de 22 mF.cm avec une
stabilité électrochimique limitant a 18% la perte de capacité au bout de 100 000 cycles en électrolyte aqueux.
Pour s’affranchir des contraintes d’un électrolyte liquide, un électrolyte polymere est également développé
a base de polysiloxanes fonctionnalisés et déposés sur les SINWs pour le passage a un systeme tout-solide.
Le systéme tout-solide présente une stabilité proche des 98% pour 100 000 cycles sur une tension de 3,0 V.

Mots clés : Pseudo-supercondensateurs, CVD, Nanofils de silicium, ALD, polymeéres conducteurs,
copolymeres-bloc, électropolymérisation, milieu micellaire, électrodes flexibles, fibres de carbone,

nanocomposites, électrolyte polymere, polysiloxanes, tout-solide.

Abstract

Embedded electrochemical energy storage is essential to meet the growing demand for low-power
portable devices such as micro-electromechanical systems (MEMS), autonomous sensor arrays, radio-
frequency identification (RFID) tags or biomedical devices. The production of composite electrodes is an
important lever for improving performance in terms of energy density and device durability. SINWSs
developed by CVD are compatible with a purely capacitive supercapacitor system, but their capacity can be
improved with the addition of electronic conductive polymers. This thesis presents the development of
flexible nanocomposite electrodes for micro-supercapacitors based on silicon nanowires (SINWSs).
Electronically conductive polymers can be deposited in an aqueous micellar medium, which allows better
control of the deposition in the form of a thin film on the surface of SINWs. This morphological
optimization results in better performance in electrochemical cycling. These new SINW nanocomposites
and conductive polymers are then transferred to a flexible substrate based on carbon felts. The
electropolymerization of EDOT on these nanostructured electrodes allows the nanocomposite electrode to
provide a capacitance of 22 mF.cm-2 with electrochemical stability limiting the loss of capacity to 18% after
100,000 cycles in aqueous electrolyte. To overcome the constraints of a liquid electrolyte, a polymer
electrolyte is also developed based on functionalized polysiloxanes and deposited on the SiNWs for the
transition to an all-solid system. The all-solid system exhibits near 98% stability for 100,000 cycles at a
voltage of 3.0 V.

Keywords: Pseudo-supercapacitors, CVD, silicon nanowires, ALD, conducting polymers, bloc-
copolymers, electropolymerization, micellar media, flexible electrodes, carbon fibers, nanocomposite,

polymer electrolyte, polysiloxanes, all-solid-state.






