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Résumé

Titre : Conception d’un nouveau systeme de stockage d’énergie a nanotubes de carbone.

Résumé : L’augmentation de la densité d’énergie électrique stockée dans les systémes
de stockage d’énergie est un verrou technologique crucial pour diminuer le volume des
systemes embarqués. Cette augmentation peut étre envisagée par l'intermédiaire d'un
accroissement de la surface des électrodes. L’utilisation d’électrode nanostructurée est
une voie prometteuse, mais qui requiert des avancées scientifiques et technologiques
notables. C’est dans ce cadre que nous avons effectué ces travaux de modélisation dont
I’objectif est de faciliter la compréhension du comportement physique du composant. Les
modeles établis permettront d’engager une phase d’optimisation de la structure.

Dans ce manuscrit, nous détaillons d’abord le fonctionnement et les caractéristiques
des condensateurs électrolytiques. Il récapitule les mécanismes de vieillissement évoqués
dans la littérature. Ensuite, nous avons obtenu quatre types de solutions analytiques qui
modélisent le déplacement des ions d'un électrolyte soumis a l'influence d'un champ
électrique. En employant la méthode des éléments finis, une analyse temporelle de la
conduction ionique dans un électrolyte en présence d'un diélectrique a confirmé les
performances électriques attendues de 1’électrolyte.

Par la suite, nous abordons I’étude de la modélisation électrostatique et électrocinétique
du systeme afin d’estimer la capacité et les aspects résistifs du systeme. L'hypothese d'un
champ électrique uniforme ne reflete pas la réalité, car il existe une amplification locale
du champ électrique. Cette amplification engendre un risque de claquage diélectrique,
nécessitant une réduction de la tension de service du condensateur. Nous examinons les
aspects expérimentaux de la mise en ceuvre du systeme de stockage basé sur des
nanotubes recouverts de diélectrique. Finalement, nous nous penchons sur une étude de
cas basée sur des résultats expérimentaux de l'impact de la contre-électrode sur le
comportement global du systéeme complet.






Abstract

Title: Design of a new carbon nanotube energy storage system.

Abstract: Increasing the density of electrical energy stored in energy storage systems
is a crucial technological challenge for reducing the volume of on-board systems. This
can be achieved by increasing the surface area of electrodes. The use of nanostructured
electrodes is a promising avenue, but one that requires significant scientific and
technological advances. It is in this context that we have carried out this modeling work,
the aim of which is to facilitate understanding of the physical behavior of the component.
The models established will be used to initiate the structural optimization phase.

In this manuscript, we first detail the operation and characteristics of electrolytic
capacitors. It summarizes the aging mechanisms discussed in the literature. Next, we
derive four types of analytical solutions that model the displacement of ions from an
electrolyte subjected to the influence of an electric field. Using the finite element method,
a temporal analysis of ion conduction in an electrolyte in the presence of a dielectric
confirmed the expected electrical performance of the electrolyte.

We then turn to the electrostatic and electrokinetic modeling of the system, in order
to estimate the capacitance and resistive aspects of the system. The assumption of a
uniform electric field does not reflect reality, as there is local amplification of the electric
field. This amplification creates a risk of dielectric breakdown, necessitating a reduction
in the capacitor's operating voltage. We examine the experimental aspects of
implementing the storage system based on dielectric-coated nanotubes. Finally, we look
at a case study based on experimental results of the impact of the counter-electrode on
the overall behavior of the complete system.
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Introduction générale

Dans le cas des systemes embarqués, en particulier des systémes de stockages, la taille
et le poids des composants sont des facteurs déterminants. Cela est essentiel pour
répondre aux demandes croissantes de miniaturisation et d'efficacité énergétique dans
divers secteurs. Pour répondre a ces défis, il est impératif de trouver des moyens
d'accroitre la densité d'énergie des dispositifs tels que les alimentations et les redresseurs,
tout en conservant leur fiabilité et leur robustesse.

Dans le cas spécifique des condensateurs, l'augmentation de la densité d'énergie peut
étre envisagée en augmentant la surface des électrodes. Une approche prometteuse pour
atteindre cet objectif est 1'utilisation d'électrodes nanostructurées. Cependant, cette voie
nécessite des avancées significatives sur le plan scientifique et technologique. C'est dans
ce contexte que nous avons entrepris des travaux de modélisation visant a faciliter la
compréhension du comportement physique de ces composants.

Cette approche de modélisation offre plusieurs avantages. Tout d'abord, elle permet
de simuler le comportement du systeme, ce qui est essentiel pour comprendre ses
caractéristiques fondamentales. De plus, elle offre la possibilité d'optimiser la conception
du systeme, en testant virtuellement différentes configurations et parametres. Enfin, elle
permet de prédire les performances du systéme, ce qui est crucial pour évaluer son
efficacité avant sa mise en ceuvre pratique.

Dans le premier chapitre, nous détaillons d’abord le fonctionnement et les
caractéristiques des condensateurs électrolytiques. Nous mnous intéressons aux
particularités de trois catégories distinctes de condensateurs électrolytiques, a savoir
I'aluminium, le tantale et le niobium. L'analyse approfondie se focalise principalement
sur la maintenance prédictive, une approche qui cherche a anticiper les défaillances en
utilisant un diagnostic non intrusif. Cette approche cherche a éviter une intervention
trop précoce, caractéristique de la maintenance préventive, tout en empéchant une action
trop tardive, telle que dans la maintenance corrective. Pour approfondir la compréhension
du processus de cette technologie, le document récapitule les mécanismes de vieillissement
discutés dans la littérature. En conclusion, le premier chapitre offre une synthese en
présentant une vue d'ensemble des diverses méthodes de détection du vieillissement des
condensateurs électrolytiques évoquées dans la littérature. Cette approche permet
d'appréhender les avancées et les diverses perspectives de recherche liées a la maintenance,
au vieillissement et a 1'optimisation des condensateurs électrolytiques en aluminium.

Le deuxieme chapitre est constitué d’une premiere approche mathématique du
déplacement des ions au sein d'un électrolyte sous l'influence d'un champ électrique. Les
équations exposées offrent une représentation de ce processus complexe. Nous avons
obtenu quatre types de solutions analytiques qui modélisent ce déplacement des ions,
apportant une compréhension détaillée du comportement des ions dans différentes
conditions. Une contribution significative de ce chapitre réside dans l'application de la
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méthode des éléments finis pour effectuer une analyse temporelle de la conduction ionique
dans un électrolyte en présence d'un diélectrique, de la méme manieére qu'un condensateur
électrolytique. Cette approche a permis de confirmer les performances électriques
attendues de 1'électrolyte. A la suite de cette analyse détaillée, le document poursuit avec
le développement d'une approche exclusivement électrique. L'objectif principal de cette
nouvelle approche est de réduire le temps de calcul associé a la résolution du probleme.
Le troisiéme chapitre est constitué de deux études liées a la modélisation électrostatique
et électrocinétique dans le contexte des condensateurs électrolytiques. La modélisation
électrostatique permet de déterminer des parametres cruciaux, notamment la capacité.
Quant a la modélisation électrocinétique, elle se focalise sur les aspects résistifs du
dispositif. Un élément critique soulevé dans ce chapitre est 1'hypothese souvent adoptée
d'un champ électrique uniforme lors du calcul des capacités. Cette simplification ne
représente pas la réalité de notre systeme de stockage, car il existe une amplification
locale du champ électrique a certains endroits de l'isolant. Cette amplification locale
accroit le risque de claquage diélectrique, ce qui engendre une réduction de la tension de
service du condensateur pour éviter toute défaillance. Le fonctionnement a une tension
trop élevée du systeme de stockage peut engendrer des phénomenes d’injection de charges
dans l'isolant di a de fortes valeurs de champ électrique. C’est pourquoi nous réalisons
une étude de la compréhension de ces mécanismes d'injection de charges dans l'isolant.
Dans le quatrieme chapitre, nous examinons les aspects expérimentaux de la mise en
ccuvre du systeme de stockage a nanotubes de carbone recouverts de diélectrique. La
premiere partie offre une présentation de caractérisations électriques des cellules
completes réalisables au sein du laboratoire Ampere. Ces caractérisations électriques
constituent une étape importante pour évaluer les performances du systéeme dans des
conditions contrdlées. Par la suite, le chapitre aborde la présentation de modeles
électriques spécifiques qui peuvent étre directement associés aux résultats expérimentaux.
Ces modeles permettent d'établir des liens entre les modeles et les données concréetes
obtenues lors des expérimentations. En raison des processus de fabrication, la réalisation
de prototypes n’a pas complément abouti dans le temps imparti de la theése. Nous
proposons cependant une étude de cas basée sur des résultats expérimentaux spécifiques.
Cette étude de cas se concentre sur l'impact de la contre-électrode sur le comportement
global du systeme complet. Deux modeles électriques distincts sont présentés et examinés

en relation avec ces résultats expérimentaux.
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Chapitre 1 Condensateur électrolytique : propriétés et

fonctionnement

1.1 Les condensateurs : technologie et caractéristiques

Les condensateurs sont utilisés dans de nombreux domaines de 1'électronique et leurs
principales utilisations sont les suivantes :
o filtrage de la tension de sortie des alimentations a découpage ;
e stockage de l'énergie ;
e la correction du facteur de puissance ;
e démarrage de moteurs électriques.

Il existe différents types de condensateurs pour répondre aux différentes contraintes
électriques, thermiques et mécaniques liées a leur utilisation. De plus, chaque
condensateur doit répondre a certains critéres tels que la capacité, la tension et la taille.

Le seul phénomene physique qui permet de stocker de 1'énergie dans un condensateur
est I'électrostatique qui permet des processus rapides et réversibles. Nous estimons qu'un
condensateur a une efficacité de plus de 95 % et peut effectuer plus d'un million de cycles
de charges et de décharges au cours de sa vie [1]. Dans le cas d'un condensateur plan
idéal comme schématisé sur la Figure 1.1, la valeur de la capacité peut étre calculée de

la maniére suivante :
o _ o0& (1.1)
e
Avec :

o & (=8,854.107 F.m") la permittivité du vide,
e & la permittivité relative du diélectrique,

e S [m? la surface du diélectrique,

e e [m] I"épaisseur du diélectrique.

Diélectrique

T om—

Armatures ou
électrodes

Figure 1.1 : Schéma d’un condensateur idéal [2].
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Ainsi, nous pouvons conclure que l'augmentation de la surface des électrodes permettra
l'augmentation de la capacité. Il est également possible d'augmenter la capacité en
modifiant la permittivité relative du diélectrique utilisé, mais aussi son épaisseur.
Cependant un condensateur parfait n’existe pas, il existe toujours des pertes. Afin de
caractériser un condensateur non idéal, nous allons nous intéresser au modele électrique

associé aux caractéristiques d’un condensateur.

1.1.1 Modele de circuit équivalent série et caractéristiques d’un

condensateur

Il existe plusieurs circuits équivalents représentant le comportement fréquentiel des
condensateurs. Le modele le plus utilisé, alliant une simplicité et une précision

relativement bonne, est présenté sur la Figure 1.2 :
Cax R; L

I
Ry

47
U,

Figure 1.2 : Circuit équivalent d’'un condensateur [3].
Comme indiqué dans [2] :
e R,: Résistance due aux fuites et aux pertes diélectriques.
o (Cux: Capacité idéale entre la cathode et 'anode.
e L : Inductance série équivalente des connexions et des enroulements.

e R,: Résistance série des connexions, du papier imprégné et des électrodes.

Il existe des modeles plus ou moins complexes du condensateur selon les conditions

spécifiques d’utilisation [4]. Par exemple, nous pouvons étudier le schéma de la Figure
1.3 :

C ESR ESL
]
Figure 1.3 : Circuit équivalent normalisé d'un condensateur [3].

e ESL : Inductance série équivalente.
e (: Capacité équivalente.
e ESR : Résistance équivalente série représentant toutes les pertes.

Il s’agit d’un circuit équivalent tres utilisé pour les études en alternatifs. En effet, ce
modele pas exploitable pour déterminer les fuites en courant continu puisqu’il est
composé d’éléments dépendant de la fréquence. En identifiant les impédances du circuit,
il est possible d’en déduire que :
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1
¢ =Cax (1 * Rng%le2>
P
ESL =1L
Cette représentation est importante, car elle peut étre déduite de la caractérisation du
condensateur lors des mesures fréquentielles de 1'impédance. En effet, la résistance ESR
représente la partie réelle de 1'impédance tandis que la partie imaginaire est comparable
a la réactance & aux basses fréquences et ESLw aux hautes fréquences. La fréquence de
résonance peut s’écrire comme suit :
_ 1 (1.2)
" 2xVESL.C

En ce qui concerne I'ESR, il s'agit d'une caractéristique représentant les pertes totales
d'un condensateur. La recherche actuelle consiste a réduire 1'ESR, car elle conduit a une
surchauffe et a une diminution des performances de filtrage. L'ESR dans un condensateur
électrolytique est principalement di a la conductivité finie de 1'électrolyte. Elle est liée
aux pertes diélectriques (Pq) et aux pertes créées par le chauffage par effet Joule :

P=P,+RJI?>=ESR.I? (1.3)

Avec I, : Valeur du courant efficace.

Le courant entraine une augmentation de la dissipation dans les parties résistives des
schémas équivalents, comme 1'ESR des condensateurs. Plus la diminution de I'ESR d'un
condensateur est importante, plus le rendement peut étre amélioré. A proximité de la
résonance, l'impédance est proche de I'ESR. Par conséquent, I'ESR est un facteur qui
limite la performance de filtrage du condensateur. Par conséquent, afin de réduire les
fluctuations de tension, des valeurs ESR faibles sont nécessaires.

Cette information peut conduire a une analyse thermique [5], [6] dans laquelle nous
pouvons considérer 1'auto-échauffement. Ce dernier est dii aux pertes diélectriques et
joules et dépend de I'ESR, du courant d'ondulation et de la résistance thermique entre
le boitier et l'environnement. La puissance maximale qu'un condensateur peut dissiper
sans dégradation, dépend de ses propriétés de dissipation thermique (taille du composant,
matériaux, géométrie, condition d'utilisation...). Si le rayonnement thermique est négligé,

nous constatons que 1'auto-échauffement peut étre exprimé par :
2
AT — ESR. I (1.4)

hS

Avec h : Le coefficient de convection thermique et S : La surface externe d’échange
thermique entre le condensateur et 'air ambiant.

La production de chaleur affecte la durée de vie du condensateur, comme nous le
verrons plus loin, par évaporation des électrolytes. Si les dimensions du condensateur
sont connues, la valeur maximale du courant d'ondulation peut étre déduite de la

température maximale spécifiée.
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L'ESR étant proportionnel a 1'échauffement causé par les pertes par effet Joules, il est
nécessaire d’obtenir des condensateurs avec un faible ESR pour des utilisations a courant
élevé afin de maintenir les niveaux de puissance [7]. Le Facteur de Dissipation (DF)

donné par le fabricant s’exprime de la maniére suivante :

DF =tand = ESR.C.w (1.5)

Il permet de déterminer les pertes totales P dans le composant en fonction de la

puissance réactive totale Q via ’équation ci-dessous :
2

P =tand L:Q.tand (1.6)
Cw

Le facteur de dissipation dépend alors de la fréquence et de la capacité. La capacité
d’un condensateur dépend de la permittivité relative du diélectrique utilisé, mais aussi
son épaisseur c'est pourquoi il existe une multitude de condensateurs classés en sous-
groupes. Il existe donc plusieurs types de condensateurs différents qui peuvent couvrir
tous les besoins des utilisateurs : les condensateurs en céramique, a film et électrolytiques.
Choisir le bon condensateur pour le systéme peut étre tres important, car dans certaines
applications, il est responsable de la plupart des pannes. La Figure 1.4 montre la
distribution des défaillances parmi les composants électroniques de puissance [8] [9)].
Parmi tous les composants électriques, la majorité des condensateurs sont les plus
vulnérables comme analysé dans [10], [11], [12]. Les condensateurs électrolytiques sont
considérés comme des composants critiques en matiere de fiabilité. Particulierement dans
les convertisseurs électroniques de puissance pour les liaisons entre un redresseur et un
onduleur. Ce chapitre se concentre sur 1'un des trois principaux types de condensateurs :
les condensateurs électrolytiques. Le reste de ce chapitre est organisé comme suit :

La section 1.1 présente les principes des condensateurs électrolytiques, la construction
et les différents types de condensateurs électrolytiques. La section 1.2 décrit les
caractéristiques, la maintenance qui peut étre appliquée sur les condensateurs et les
indicateurs de défaillance. La section 1.3 aborde la caractérisation générale, les lois de
vieillissement, la variation des indicateurs de vieillissement et les méthodes de détection
du vieillissement des condensateurs électrolytiques.
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Figure 1.4 : Distribution des défaillances dans les systemes électroniques de
puissance [13].

1.1.2 Principe des condensateurs électrolytiques

Les condensateurs électrolytiques sont constitués de deux électrodes (anode et cathode),
d'une couche d'oxyde faisant office de diélectrique et d'un électrolyte. L'électrolyte
rapproche le potentiel négatif de la cathode du diélectrique par transport ionique dans
I'électrolyte [14] (voir Figure 1.5). L'électrolyte est soit un liquide, soit un polymere
contenant une forte concentration d’ions de sorte a posséder une grande conductivité
électrique. Il existe des mélanges d'électrolyte avec des polymeres [15] qui offrent de
meilleures performances en matiere de conduction et de stabilité [16], [17], [18]. Il existe
de nombreux électrolytes différents, que nous pouvons séparer en trois catégories :
« condensateurs électrolytiques liquides », qui sont des condensateurs électrolytiques
aqueux ; « électrolytes solides » utilisant un polymere, généralement du polythiophéne,
conduisant les électrons ; condensateurs « électrolytiques secs » qui utilisent un
électrolyte, similaire a un gel, ayant une tres faible teneur en eau.
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Anode en Cathode
aluminium en aluminium
+ -
Oxyde
d'aluminium Electrolyte
Al,O5

Figure 1.5 : Schéma simplifié de la constitution d'un condensateur électrolytique en
aluminium constitué d'électrodes en aluminium, d'un diélectrique en alumine et d'un

électrolyte.

Les condensateurs électrolytiques ont une grande surface d'électrode puisqu’ils
disposent d'une fine couche d'oxyde pouvant aller de quelques nanometres a plus de 1500
nanometres d'épaisseur selon la tension ainsi qu’une grande surface due a la gravure des
anodes (cf. Tableau 1-2 : Caractéristiques des condensateurs électrolytiques en fonction
du diélectrique.) [19]. Nous pouvons alors comprendre que le condensateur électrolytique
possede une capacité spécifique nettement supérieure a tous les autres condensateurs. Un
condensateur électrolytique est un condensateur dont 1'anode est une plaque positive ou
se forme une couche d'oxyde selon des principes électrochimiques ce qui empéche
l'utilisation d'une tension inverse et donc implique que le condensateur soit polarisé. En
effet, une tension inverse provoquerait une réaction chimique détruisant le diélectrique a
I'anode. Cette réaction chimique consiste en la réduction de 1'oxyde et un dégagement de
dihydrogene gazeux. Cela entrainerait d'une part un court-circuit et d'autre part
générerait la création d'une couche de diélectrique a la cathode libérant du dihydrogene.
Le dégagement gazeux provoquerait une augmentation de la pression interne conduisant
a une explosion. Afin de maintenir la stabilité de 1'oxyde, la tension sur la borne positive
doit donc toujours étre supérieure a la tension sur la borne négative.

Il existe trois principaux types de condensateurs qui se distinguent par le matériau
utilisé pour le diélectrique. Généralement de l'oxyde d'aluminium, de tantale ou de
niobium [20], [21], [22]. Dans ce manuscrit, un examen du fonctionnement et des
propriétés des trois types (Aluminium, Tantale et Niobium) est présenté. Ce chapitre 1
propose également une analyse des méthodes de maintenance pour anticiper les
défaillances avec un diagnostic non intrusif. Afin d’anticiper au mieux les défaillances et
de pouvoir estimer la durée de vie restante, l'identification des mécanismes et des modes
de défaillance est détaillée. Des informations sont fournies sur différentes méthodes et

algorithmes basés sur la variation des indicateurs de vieillissement avec des contraintes,
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qui peuvent conduire a des lois de vieillissement. Enfin, un apergu de plusieurs méthodes
de pronostic de défaillance.

1.1.3 Les condensateurs électrolytiques aluminium

Le type de condensateur électrolytique le plus employé en puissance est le condensateur
AEC (Aluminum Electrolytic Capacitor). Ils ont une capacité volumique plus élevé grace
a une épaisseur diélectrique minimale nettement inférieure a celle de tous les autres
condensateurs. Cependant, ils présentent une résistance interne élevée ainsi qu'une
inductance limitant les performances a haute fréquence et la stabilité a basse température
(23], [24].

L'AEC se compose de deux électrodes en aluminium, d'une couche d'oxyde
d’aluminium (alumine) agissant comme un diélectrique, et d'un électrolyte constitué d'un
mélange de solvants et d'additifs pour répondre a des exigences données. La principale
propriété électrique de 1'électrolyte est sa conductivité. En plus d'une bonne conductivité
des électrolytes de fonctionnement, d'autres exigences sont requises, notamment :

e la stabilité chimique,
e le point d'inflammabilité élevé,
e la compatibilité chimique (par exemple avec 1'aluminium).

Et dans certains cas, il peut étre intéressant d'avoir une faible viscosité, un faible
impact sur l'environnement et 1'électrolyte doit étre capable de permettre les processus
de formation et d'autoréparation de l'alumine. Le processus de formation et
d’autoréparation de I'alumine sera développé par la suite. C'est pourquoi il existe une
grande variété de solutions pour les différentes exigences en matiere d'électrolyte liquide
[25]. Ces mélanges chimiques permettent a 1'électrolyte d'étre un tres bon conducteur sur
une large gamme de températures. Trois principaux groupes d'électrolytes « liquides »
sont utilisés aujourd'hui :

e Les électrolytes a base d'acide borique ou benzoique dissous dans de 'eau avec de
I'éthylene glycol ou du glycérol. Ces électrolytes « borax » sont des électrolytes
standards, utilisés depuis longtemps pour leur faible cotit, et dont la teneur en eau
est comprise entre 5 et 20 %. Ils fonctionnent a une température maximale de 85
°C ou 105 °C sur toute la plage de tension jusqu'a 500 V [26], [27]. Mais dans ces
électrolytes, une réaction chimique indésirable se produit entre le cristal et 1'eau :
l'acide avec 1'alcool donne un ester et de 1'eau [28]. Il s’agit d’un processus de
dégradation de 1'électrolyte.

e Les électrolytes anhydres a base de solvants organiques, tels que le
diméthylformamide (DMF), la y-butyrolactone (GBL) ou le diméthylacétamide
(DMA). Ces condensateurs a électrolytes a base de solvants organiques
conviennent sur des plages de températures allant jusqu'a 150 °C, présentent de
faibles valeurs de courant de fuite et s’usent moins rapidement. Pour obtenir les

meilleures performances, il est recommandé d'utiliser de 1'acide picrique et un
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solvant a base de lactone comme le GBL. Une deuxieme possibilité est d'utiliser
le DMF afin de conserver de bonnes performances a moindre coiit, bien que ce
produit chimique soit cancérigene et puisse étre nocif pour la santé [29], [30], [31],
(32].

e Les électrolytes a haute teneur en eau — allant jusqu'a 70 % — pour les
condensateurs électrolytiques a faible impédance. Ils possedent un faible ESR
(Equivalent Serie Resistance) pour des tensions nominales allant jusqu'a 100 V et
sont particulierement utilisés dans les applications a faible coiit [33]. Le potentiel
de corrosion de 1'eau sur 1'aluminium doit étre évité avec des additifs appropriés
(34].

Les ions, présents dans les électrolytes non solides, peuvent facilement s’insérer dans
des structures rugueuses grace a la mouillabilité [35]. Les propriétés des ions participent
a la qualité de la conductivité de I’électrolyte. Cependant, 1'électrolyte n'est pas un tres
bon conducteur, c¢’est pourquoi un condensateur électrolytique aluminium possede une
résistance série non négligeable. De plus, il existe un effet inductif qui est d'autant plus
important que la fréquence est élevée. Ceci est dii au volume global du condensateur, et
aux connexions plus inductives que certains types de condensateurs a film ou en
céramique. Les AEC sont principalement utilisés dans la partie filtrage des circuits
d'alimentation [20].

Anode en
aluminium Cathode
Oxyde
d'aluminium Electrolyte
gravé

Papier imprégné
d'électrolyte

Al,O3

Figure 1.6 : Schéma détaillé de la constitution d'un AEC constitué d'électrodes en

aluminium gravées, d'un diélectrique en alumine et d'un support d'électrolyte avec des
feuilles de papier imprégnées de cet électrolyte.

La majorité des AEC ont une anode gravée [36], une esquisse plus détaillée de I'AEC
est présentée sur la Figure 1.6, sur celle-ci nous pouvons voir des feuilles de papier
imprégnées d'électrolyte. Ce papier sert de séparateur physique limitant le risque de
court-circuit entre les deux électrodes. La fine couche d'Al,O; (alumine) sur la cathode

22



est due a l'oxydation naturelle de l'aluminium qui limite la corrosion comme le montre
la Figure 1.6. La gravure augmente la surface de l'anode, et donc la capacité. La gravure
est utilisée pour enlever chimiquement des zones de la surface. Des mécanismes associés
a la corrosion, nous permettent de retirer ces zones de la surface. Par exemple, si
'électrode en aluminium est le matériau a graver, les agents permettant la gravure sont
l'acide phosphorique (H;POy), 1'eau, 1'acide acétique et 1'acide nitrique (HNOj3) [37]. En
effet, ’acide nitrique a pour fonction d’affaiblir la couche d’oxyde pour que les autres
composants chimiques puissent dissoudre 'oxyde. Il est a noter que la qualité de la
gravure a une influence importante sur la capacité du condensateur. La gravure de la
feuille d'aluminium constituant 1'anode permet de multiplier par 20 a 200 la surface
effective. L'utilisation d'un électrolyte liquide va permettre 1'exploitation de ’entiereté
de la surface spécifique et par conséquent d'obtenir des capacités importantes [38], [39].
En revanche, la couche d'oxyde d'aluminium présente sur l'anode est volontairement
formée lors de la construction du condensateur par 1l'application d'un potentiel selon
I'équation suivante [40] :
A Panode : (1.7)

2(APT) +3H,0 — Al,O5 + 6H™"
A la cathode

6H" + 6et — 3H,

Les condensateurs électrolytiques ont un courant de fuite important. Ce courant de
fuite est di a l'imperfection du diélectrique due a des processus physiques, discutés dans
le chapitre 3, qui se produisent pendant le temps de stockage lorsqu'il n'y a pas de tension
appliquée. Afin de réduire considérablement le courant de fuite du condensateur, il a été
découvert un moyen de reformer le diélectrique lors de la construction des condensateurs
électrolytiques  en aluminium. En effet, lorsqu'une tension est appliquée aux
condensateurs, la réaction électrochimique observée précédemment permet une
régénération de l'oxyde de l'aluminium. Ce phénomene est appelé « auto-guérison » ou
« auto-réparation » et ne doit pas étre confondu avec 1'auto-cicatrisation des
condensateurs a film métallisé [41], [42]. L'auto-guérison du diélectrique prévient le risque
de claquage électrique. Si les condensateurs ne répondent toujours pas aux exigences en
matiere de courant de fuite apres l'autoréparation, cela peut étre une indication de
dommages permanents.

Lors de la réaction électrochimique de la formation d’oxyde, le courant de fuite chute
dés les premieres minutes d'application de la tension, reflétant le phénomene de
réparation de la couche diélectrique dii aux réactions d'oxydo-réduction (2). Le temps
nécessaire a la diminution du courant de fuite dépend généralement du type d'électrolyte.
Par exemple, le courant de fuite des électrolytes solides, qui posseédent un autre
mécanisme pour s’affranchir des défauts, diminue beaucoup plus rapidement que celui
des condensateurs électrolytiques non solides, mais il reste a un niveau plus élevé. Les
condensateurs a électrolytes non solides avec des électrolytes aqueux tres concentrés,
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dans les premieres minutes, ont généralement un courant de fuite plus élevé que ceux
avec un électrolyte organique, mais apres plusieurs minutes, ils atteignent le méme niveau.
Une fois que la couche diélectrique s'est completement reformée, le courant de fuite tend
vers une valeur nominale stable.

Dans cette section, les différentes étapes de la construction d'un condensateur
électrolytique en l'aluminium sont décrites. Voici les étapes :

- La gravure : La feuille d'anode est constituée d'une feuille d'aluminium presque
pure, d'une épaisseur de 40 a 110 um. Afin d'augmenter sa surface effective, 1'utilisation
d'un courant avec une solution de chlorure peut transformer la surface lisse en une surface
rugueuse. La gravure est effectuée sur une feuille d'aluminium par un procédé
électrochimique dans une solution de chlorure avec un courant continu ou alternatif. Le
facteur de multiplication est le rapport entre la capacité de la surface lisse et celle de la
surface gravée et, généralement, il atteint des valeurs comprises entre 20 et 200. Parfois,
afin d'améliorer 1'échange de la cathode avec 1'électrolyte, la feuille cathodique, d'une
épaisseur de 20 a 50 um, est également gravée (Figure 1.7. 1).

- La formation : Par électrolyse sous une tension continue, supérieure a la tension
nominale, la couche d'oxyde d'aluminium se forme a la surface de la feuille d'aluminium.
L'avantage de I'AEC c’est qu’il est possible de modifier 1'épaisseur du film d'oxyde en
changeant la tension (Figure 1.7. 2).

- Le découpage : En fonction de la valeur de la capacité et des dimensions
géométriques souhaitées, les feuilles d'électrodes formées sont découpées (Figure 1.7. 3).

- L’enroulement : La feuille d'anode est enroulée avec la feuille de cathode et le papier
électrolytique imprégné (séparateur) pour former un cylindre. Ce papier sert a éviter les
courts-circuits et a maintenir une épaisseur, une densité et une absorption uniformes de
I'électrolyte. Les bandes de connexion réparties sur l'enroulement sont assemblées
(Figure 1.7. 4).

- L’imprégnation : L'imprégnation est le processus de saturation de l'enroulement
avec 1'électrolyte pour s'assurer qu'il y a un bon contact entre la couche d'oxyde et la
cathode réelle. Avec ou sans chaleur, le mécanisme d'imprégnation consiste en
I'immersion de 1l'enroulement avec des cycles de pression et de vide dans 1'électrolyte.
L'électrolyte doit adhérer a toute la surface des feuilles d'anode et de cathode pour avoir
une capacité plus élevée. Il peut aussi réparer les défauts du film d'oxyde de 1'anode
comme cela a été mentionné précédemment. La nature de 1'électrolyte influence la
réponse thermique et fréquentielle du condensateur (Figure 1.7. 5).

- L’assemblage : Afin d’éviter la détérioration due a 1'évaporation ou a l'absorption
d'humidité de 1'électrolyte, 1'enroulement doit étre inséré dans un boitier hermétique et
scellé. Enfin, nous ajoutons une soupape de sécurité qui permet 1'évacuation d'une
éventuelle surpression, en cas d'évaporation de 1'électrolyte (Figure 1.7. 6).

- Le reformage : Ce procédé permet de réparer le film d'oxyde, qui aurait pu étre
rompu lors de l'étape d'assemblage, en appliquant une tension continue comme nous
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avons pu le voir précédemment. Cette tension doit étre supérieure a la tension de
formation de l'oxyde (Figure 1.7. 7).

- L’inspection : Apres le scellement, les produits sont inspectés pour la capacité, le
courant de fuite, l'aspect extérieur et les performances requises avant 1'emballage.

AL:O; Bande de connexions
Lames b Papiers
| _ séparateurs
B/ X ' \&
Alumums ) %
R e Découpage
Gravure _
1) 2) 3) 4) Feuille anode
Feuille cathode
Boitier en
Electrolyte aluminium
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Imprégnation
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Figure 1.7 : 1) Gravure d'une feuille d'aluminium. 2) Formation d'une couche
d'oxyde. 3) Découpage des feuilles d'aluminium. 4) Enroulement. 5) Imprégnation. 6)
Assemblage. 7) Produit final. [2], [43], [44]

Il existe différentes tailles de condensateurs allant de 3 mm de diametre pour 5 mm de
hauteur jusqu'a 90 mm pour 210 mm [39]. Aujourd'hui, I' AEC est devenu le modele de
référence pour tous les condensateurs électrolytiques modernes en raison de leur gamme
de tensions nominales et de capacités. Cet avantage est utile dans les filtres
d'alimentation, ou ils sont le composant le plus courant [21]. Ce type de condensateur
offre une densité de puissance élevée, mais présente un courant de fuite important et une
sensibilité élevée a l'inversion de polarité. En cas de surtension, le risque d'incendie est
élevé. Ce type de condensateur a une température de fonctionnement allant jusqu'a 150°C
dans certains cas, ce qui permet une large gamme de températures de fonctionnement.
De plus, contrairement aux autres condensateurs électrolytiques, ils sont moins cofiteux,
non seulement en raison des matériaux utilisés, mais aussi du processus de fabrication.
IIs offrent une bonne stabilité et une longue durée de vie. En outre, 1'article [40] indique
qu'aujourd'hui, certains composants ont une durée de vie théorique d'environ 15 ans a
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65°C, contre une durée de vie estimée a une demi-année dans les années 60. La technologie
de 1'électrolyse de 1'aluminium tend a étre de plus en plus fiable.

Les AEC qui ont été stockés pendant de longues périodes doivent passer par un
processus de traitement sous tension qui reformera le diélectrique (Al,O;) & travers
I'électrolyte et ramenera le courant de fuite légerement au-dessus du niveau d'origine.
L'augmentation du courant de fuite pendant le stockage varie en fonction de la tension
de maintien d'un condensateur. En général, plus la tension nominale est élevée, plus
I'augmentation du courant de fuite au cours du temps tend a étre importante. De plus,
comme le stockage pendant une longue période peut réduire la durée de vie des
condensateurs, les conditions de stockage doivent étre considérées en fonction des
exigences de durée de vie du dispositif. Lorsqu'un AEC est stocké dans des conditions
sans charges pendant une longue période, 1'électrolyte peut avoir dégradé la couche
d'oxyde de l'anode et ainsi réduire la rigidité diélectrique. La tension appliquée au
condensateur va permettre a la couche d'oxyde de se reformer. C'est pourquoi de
nombreux guides techniques [23], [45] conseillent de charger le condensateur a sa tension
nominale pendant une heure a travers une résistance pour éviter la surchauffe du
condensateur. Ainsi, le courant de fuite revient a sa valeur initiale du fait de la
reformation du diélectrique. Nous pouvons trouver que pour un AEC stocké a une
température comprise entre -5°C et +50°C [46], nous devons reformer le diélectrique de
I’AEC selon les conditions de stockage suivantes :

e Pour U < 100 V, la durée de stockage est de 5 ans.

e Pour 100 V < U < 360 V, la durée de stockage est de 3 ans.
e Pour 360 V < U < 500 V, la durée de stockage est de 1 an.
e Pour U > 500 V, le temps de stockage est de 6 mois.

1.1.4 Types et caractéristiques des condensateurs électrolytiques

Bien que le condensateur électrolytique en 1'aluminium ait été au centre des recherches
ces dernieres années, il n'est pas le seul. Il peut alors étre intéressant de décrire les
différents condensateurs électrolytiques, car chacun d'entre eux posseéde des

caractéristiques préférentielles en fonction des applications et de son environnement.
1.1.4.1 Comparaison des différents types de condensateurs électrolytiques

Le condensateur au tantale :

Les condensateurs au tantale présentent une meilleure stabilité, une plage de
température de fonctionnement plus large et une durée de vie plus longue que les autres
[47], mais sont considérablement plus chers. Ces condensateurs sont constitués de tantales
métalliques qui fait office d'anode recouverte d'une couche d'oxyde de pentoxyde de
tantale (TaxOs), entourée d'un électrolyte solide ou liquide conducteur qui fait office de
cathode. Le diélectrique, constitué de pentoxyde de tantale, a une épaisseur minimale de
1,4 nm/V. En effet, ce type de condensateur a généralement une valeur de capacité plus
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importante, car il possede une couche diélectrique tres fine avec une permittivité plus
élevée que le condensateur en aluminium (voir Tableau 1-2). Contrairement a de
nombreux types de condensateurs, ils présentent une excellente stabilité, des
caractéristiques de fréquence de coupure élevée et une densité d'énergie supérieure [48].
Ils ont pour avantage une faible impédance et un faible courant de fuite avec des
performances a haute fréquence [49]. Au départ, les condensateurs au tantale étaient de
faible tension et peu fiables. Le taux de défaillance et la durée de vie des condensateurs
au tantale ont été améliorés de nos jours grace a la diminution du courant de fuite
continu. L'article [50] montre une comparaison entre un condensateur au tantale
polymere des années 1990 et un condensateur d'aujourd'hui. Cependant, le risque associé
a ce type de condensateur est leur mode de défaillance qui génere des incendies et des
explosions. C'est pourquoi leur utilisation nécessite des dispositifs de sécurité
supplémentaires tels que des protections contre les surtensions ou les inversions de
polarité.

En termes d'applications, les condensateurs au tantale sont largement utilisés dans les
ordinateurs portables, l'industrie automobile et les téléphones mobiles. Dans le passé, les
condensateurs au tantale étaient construits avec des condensateurs a anode axiale avec
un électrolyte liquide qui les rendaient lourds et coiiteux [22]. Aujourd'hui, ils sont
largement utilisés dans les filtres de puissance, les circuits « by pass », pour le couplage
et le découplage [51]. En tant que SMD (Surface Mounted Devices), ils prennent
beaucoup moins de place sur le PCB (Printed Circuit Board) et permettent des densités
d'énergie plus élevées. Ils sont fabriqués avec des valeurs de capacité allant de 100 nF a
10 mF et sont plus petits que les condensateurs en aluminium. La tension nominale peut
aller de quelques volts a 100 V. Ils ont une résistance ESR (Equivalent Series Resistance)
élevée, mais qui reste dix fois plus petite que I'ESR des condensateurs en aluminium [52].
Contrairement aux AEC, des courants élevés peuvent étre obtenus sans créer beaucoup
de chaleur. Lorsqu'il est manipulé correctement, ce type de condensateur peut étre stocké
pendant une longue période en raison de sa stabilité. Les fabricants de condensateurs au
tantale conseillent de ne jamais les utiliser dans un circuit ou une tension inverse peut
étre appliquée, mais indiquent qu’ils se sont révélés capables de supporter des pics de
tension inverse momentanés allant jusqu'a 10 % de la valeur nominale en courant continu
a 25°C [53]. En effet, des études ont montré que les courants de fuite d'un condensateur
au tantale augmentent rapidement si la tension inverse appliquée dépasse 10 % de la

valeur nominale en courant continu [54].

Le condensateur & oxyde de niobium :

Les condensateurs électrolytiques au niobium sont constitués de métal ou de monoxyde
de niobium passivé et d'un électrolyte non liquide (polymere ou MnQO,). Les matériaux
et les procédés utilisés pour produire des condensateurs au niobium sont essentiellement
les mémes que pour les condensateurs au tantale, ce qui signifie qu'ils présentent des
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propriétés chimiques similaires. La gravure électrochimique de la feuille de niobium est
possible, ce qui permet d'agrandir la surface pour l'application dans les condensateurs
électrolytiques [55]. Le pentoxyde de niobium a une permittivité diélectrique supérieure
a celle du pentoxyde de tantale mais une tension inférieure [15]. Cependant, la densité
énergétique est inférieure a celle du tantale en raison de sa grande taille. La température
maximale de fonctionnement est limitée a 105°C, le courant de fuite est 5 a 10 fois plus
élevé que pour les condensateurs au tantale [22]. Le niobium peut étre trouvé en
abondance dans la nature par rapport au tantale et il est moins cher. Cependant, son
point de fusion élevé a entravé le développement industriel de celui-ci jusqu'en 2000 ou
l'augmentation du prix du tantale a encouragé le développement de condensateurs
électrolytiques au niobium avec du dioxyde de manganese et un électrolyte polymere [56].

La construction de base des condensateurs électrolytiques au tantale et au niobium :

La borne positive est constituée de poudre de tantale ou de niobium pressée et frittée
en une pastille. Le processus de création de la poudre se déroule dans une phase liquide
a environ 600°C sous agitation. Le processus chimique pour le tantale, et respectivement
le niobium, est le suivant [57]:

K,TaF; +5 Na — Ta+2 KF +5 NaF (1.8)

K,NbF, +5 Na — Nb+2 KF +5 NaF (1.9)

La réduction du sodium génere des particules lourdes de tantale ou de niobium qui
tombent au fond du réacteur tandis que les sels de potassium et de fluorure de sodium
vont a la surface. Il existe un jeu de réduction du mélange (KCI, KF, NaCl, Na) qui
dépend du fabricant. La poudre est évaluée pour son « CV/g », qui est la valeur de la
capacité multipliée par la tension obtenue par gramme. Ces valeurs dépendent de
conditions telles que : la densité de matiere associée a la presse, la tension d'anodisation
et la qualité du frittage. La porosité de la borne positive est généralement supérieure a
50 % du volume total [58]. Le diélectrique est formé par un processus électrochimique
appelé anodisation. Il forme la couche d'oxyde isolante qui recouvre l'anode sur les
particules de tantale [59]. De la méme maniere que les autres condensateurs
électrolytiques, 1'épaisseur de la couche diélectrique dépend de la tension totale appliquée.
Les équations chimiques sont présentées ci-dessous :

2(Ta®") +10(HO™) — Ta,05+5 H,0 (1.10)
2(Nb>T) +10(HO™) — Nb,O5 +5 H,O (1.11)

Pour réaliser ce processus chimique pour former la couche d’oxyde, I'anode est
immergée dans une solution aqueuse de nitrate de manganese (Mn(NOs).), suivie d'une
pyrolyse (a environ 250 °C) du nitrate de manganese en dioxyde de manganese solide et
en oxyde d'azote gazeux [60]. Le dioxyde de manganése recouvre la surface diélectrique
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a l'intérieur et a l'extérieur de l'anode poreuse tandis que 1'oxyde d'azote gazeux
s'évapore du corps du condensateur. Les équations chimiques sont présentées ci-dessous :

Mn(NOy)y — MnO,+2 NO, (1.12)

La procédure est répétée jusqu'a ce que la pastille présente un revétement dense sur
les surfaces intérieures et extérieures. Pour assurer une connexion solide, la pastille est
plongée dans du graphite et de l'argent. Le résultat final est représenté sur la Figure 1.8

qui illustre un condensateur électrolytique solide au niobium ou au tantale.

MnO, ou un polymére
conducteur polymer (electrolyte),

Carbone /
Graphite
Tantalum / Niobium
Poudre
Argent
— (Cathode
Connexion)

Tantalum / Niobium
(Anode Connexion)

Figure 1.8 : Croquis de la structure d'un condensateur électrolytique frittée au

tantale ou au niobium.

Plutot que d’utiliser du graphite et de 1'argent, le condensateur électrolytique au
tantale polymere se sert d’'un polymere conducteur. Pour les condensateurs au tantale
humide, l'anode est immergée dans un électrolyte liquide a l'intérieur d'une enceinte
apres avoir été frittée et qu'une couche diélectrique se soit formée comme pour un
condensateur électrolytique en l'aluminium. Enfin, le produit est inspecté et ses
performances sont testées pour vérifier les spécifications avant d'étre emballé.

1.1.4.2 Comparaison des caractéristiques des condensateurs électrolytiques

Selon la nature du métal anodique et de 1'électrolyte utilisés, il existe une grande
variété de condensateurs électrolytiques. Un apergu des principales caractéristiques des
différents types est répertorié dans la Tableau 1-1 : Propriétés des condensateurs
électrolytiques en fonction du type d’électrolyte. [61], [62], [63], [64], [65].
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L, Température .
.y . Capacité . Tension de
Diélectrique Electrolyte Maximale .
(nF) . fonctionnement (V)
(°C)
GBL, DMF, DMA 0,14 10° 150 550
Borax, glycol 0,1 & 106 105 630
Oxyde
d’aluminium A base d’eau 1 a 2x10* 105 100
(AL:Os)
Polymere, solide 10 & 2x10% 100 25
Polymere hybride solide et L
. 6a 10% 125 125
non solide
Acide Sulfurique 0,1 & 2.10* 200 650
Oxyde de
Tantale Dioxyde de Manganese, solide 0,1 a 3x10° 150 120
(Ta20s)
Polymere, solide 5410 125 10
Oxyde de Manganese dioxyde, solide 1410 125 10
Niobium
(Nb20s) Polymére, solide 5 4 500 125 16

Tableau 1-1 : Propriétés des condensateurs électrolytiques en fonction du type
d’électrolyte.

Afin de comparer ces trois grandes catégories de condensateurs et d’analyser certaines
de leurs caractéristiques, les différents condensateurs électrolytiques modernes présents

sur le marché ainsi que leurs propriétés diélectriques sont répertoriés dans le Tableau
1-2 [63], [66].
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P tivit Epaisseur
ermittivi
) Rigidité de la I nient
é nconvénien
Diélectrique ., . diélectrique couche Avantages convenients
diélectrique L -
R (kV/cm) diélectrique
(3 1 kHz)
(nm/V)
- Ratio performances
Oxvde par volume - Fort courant de fuite
y. . . N - Prix abordable - Mode de défaillance
d’aluminium 8 a 10 6600 a 7700 1.1-15
- Grande gamme de risqué
(Al203) . s
tension et de capacité
de fonctionnement
- Faible impédance
Oxyde de Faibl P td
- Faible courant de
Tantale . 6250 a 10 ) - Mode de défaillance
4 10 a 27 000 14 fuite o,
oxyde ris
xy - Effet inductif réduit sdue
(Ta20s) . )
a haute fréquence
- Forte permittivité - Faible capacité par
Oxyde de ., . o,
o diélectrique unité de volume
Niobium 41 4000 2.5 . L . .
- Bon intermédiaire - Faible tension de
(Nb20s) - .
- Matériaux communs fonctionnement

Tableau 1-2 : Caractéristiques des condensateurs électrolytiques en fonction du
diélectrique.

Bien qu'il existe de nombreux condensateurs électrolytiques, ils présentent certaines
caractéristiques communes. Les condensateurs électrolytiques sont les condensateurs les
moins chers et les plus demandés grace a leur capacité volumique élevée (voir Tableau
1-1) et leurs faibles courants nominaux. Cette forte densité de stockage est associée a
une surface optimisée (frittage ou gravure), une permittivité diélectrique pas négligeable
et une haute rigidité diélectrique (voir Tableau 1-2). Cependant, leurs valeurs d’ESR et
d’ESL limitent leur fréquence maximale de fonctionnement. Leurs limites de gestion des
faibles courants et des températures restreignent leur intégration dans certaines
applications, mais des travaux récents ont été réalisés pour intégrer la technologie des
condensateurs électrolytiques [29], [67]. Ces derniers offrent une capacité tres élevée, mais
ils présentent des inconvénients tels qu'un courant de fuite élevé et un ESR élevé.
Certains condensateurs électrolytiques peuvent subir une perte graduelle de capacité
lorsqu'ils sont soumis a la chaleur. La température maximale de fonctionnement définie
par ’électrolyte (voir Tableau 1-1) le dégrade et diminue ses capacités. En effet, les
condensateurs peuvent subir des défaillances catastrophiques lorsqu'ils sont sollicités au-
dela de leur capacité nominale ou lorsqu'ils atteignent la fin de leur durée de vie normale.
En comprenant les mécanismes physiques qui conduisent a la défaillance des
condensateurs, il est possible d'améliorer la durée de vie de la prochaine génération de
condensateurs électrolytiques. C'est pourquoi les caractéristiques et les modes de
défaillance sont présentés dans la suite de ce chapitre.
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1.2 Caractéristiques et modes de défaillance

Dans les systemes de conversion, les condensateurs électrolytiques, qui assurent la
stabilité du réseau continu, sont un élément important de la chaine de conversion de
1'énergie électrique. Lorsqu’ils sont en fonctionnement, ils sont soumis a des contraintes
électriques et environnementales (température ambiante, ondulation du courant, tension
appliquée, humidité, vibrations, etc.) et leur durée de vie s'en trouve affectée. Ainsi, une
opération de maintenance a faible cotit telle que la maintenance prédictive est détaillée
dans une premiere partie. Ensuite, les modes de défaillance des condensateurs
électrolytiques sont étudiés puisque la maintenance nécessite 1'utilisation d'indicateurs
de défaillance. Nous pourrons finalement nous intéresser aux processus de vieillissement
des condensateurs électrolytiques non solides.

1.2.1 Maintenance

Afin d'améliorer la fiabilité et la disponibilité des équipements industriels en réduisant
le nombre de pannes, avec un diagnostic non intrusif, il existe trois types de maintenance :

1) La maintenance préventive est une maintenance effectuée a des intervalles
prédéterminés sans tenir compte des conditions instantanées d'utilisation de la machine
[68].

2) La maintenance corrective est une stratégie basée sur 1'idée que les cofits supportés
pour les pannes et les réparations sont inférieurs a l'investissement nécessaire pour un
programme de maintenance. En effet, la maintenance est réalisée apres la détection d'une
anomalie et les conditions normales de fonctionnement doivent étre rétablies [69].

3) La maintenance prédictive (ou maintenance préventive conditionnelle) détecte
'apparition d'un vieillissement ou d'une défaillance progressive afin d'anticiper les pannes.
Pour réaliser un diagnostic non destructif ou non intrusif, il est nécessaire de mettre en
place un suivi périodique des parametres sur 1'équipement en fonctionnement. Elle utilise
les données des capteurs pour surveiller un systeme, puis les évalue pour prédire une
défaillance avant qu'elle ne se produise. Grace a cela, la fiabilité et la disponibilité des
équipements industriels peuvent étre améliorées en réduisant le nombre de pannes. Elle
réduit également le colit de la maintenance en fournissant le meilleur moment pour
changer les piéces, ni trop t6t (maintenance préventive) ni trop tard (maintenance
corrective) [70]. Afin d'appliquer la maintenance préventive conditionnelle, il est
nécessaire d'identifier les causes, les mécanismes et les modes qui régissent les défaillances
des condensateurs. Ensuite, il faut sélectionner des indicateurs de vieillissement qui
refletent 1'usure du composant associé a ces défaillances. Grace a 1'évolution des
indicateurs de vieillissement, il est possible d'établir des modeles de vieillissement. Sur la
base de ces modeles, 1'estimation de la durée de vie restante et de 1'état de santé du
composant peut étre réalisée.
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Afin de pouvoir appliquer la maintenance prédictive (résumée sur la Figure 1.9) il est
nécessaire d'identifier les causes, les mécanismes et les modes qui régissent les défaillances
des condensateurs. En connaissant les caractéristiques des condensateurs (état de l'art
ou les données des constructeurs) et leur évolution dans le temps en fonction des
différentes contraintes appliquées (température, courant et tension), il est alors possible
d'estimer les indicateurs de vieillissement.

Afin de réduire le colt de maintenance du systéme, nous pouvons utiliser la
maintenance prédictive. Cette maintenance nécessite une estimation de la durée de vie
restante, et par conséquent de 1'état de santé, du condensateur. Une fois le modele de
vieillissement construit et ses parametres estimés, il pourra étre extrapolé dans le futur.

Il existe différents modeles de vieillissement qui fournissent un indicateur de santé.
Pour voir pouvoir utiliser ces modeles [71], [72], [73], il est nécessaire de mesurer ’'ESR,
la capacité, la température du condensateur électrolytique. Cependant leur utilisation est
coliteuse en raison des nombreux calculs et mesures nécessaires. En effet, les modeles de
vieillissement basés sur la méthode hors ligne [3], [73] nécessitent des tests de
vieillissement accéléré pouvant prendre du temps et doivent étre de nouveau réalisés pour
chaque nouvelle version du condensateur.

Ainsi, différentes méthodes permettent d’identifier en temps réel 1'évolution de I'ESR
et de la capacité des condensateurs électrolytiques [3], [74], [75]. Pour ce faire, il est
nécessaire de créer une méthode permettant d'identifier en temps réel les indicateurs de
vieillissement de tout condensateur, puis de créer un algorithme basé sur les lois de
vieillissement. Cet algorithme doit étre capable de construire un modele de vieillissement
en temps réel et de déduire la durée de vie restante des condensateurs, grace aux
estimations de I'ESR et de la capacité. Une sélection du mécanisme de défaillance
potentiel est nécessaire pour réduire le nombre d'indicateurs utilisés dans les modeles de
vieillissement.
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Caractéristiques des

modules de
condensateurs

Diagnostic et pronostic

Y

Estimation des
indicateurs de
vieillissement

Modéles de
vieillissement

Extrapolation du
modéle

Y

Estimation de la
durée de vie utile
restante

Figure 1.9 : Schéma de la méthode de pronostic de défaillance des condensateurs
électrolytiques.

Les condensateurs électrolytiques sont connus pour étre sensibles aux variations de
température et de fréquence en termes de risque de dégradations. En effet, un
condensateur électrolytique a plusieurs modes et causes de défaillance. La raison
principale de la dépendance a la température est due a 1'électrolyte et pour la fréquence,
elle est due en partie a l'oxyde diélectrique [76] et a 1’électrolyte.

Cet effet de fréquence peut étre vu dans la documentation technique fournis par les
fabricants de condensateurs [44]. Cet effet est dii aux pertes d'énergie dans la variation
temporelle de 1'alignement des dipoles qui créé une augmentation de la température. Il
devient encore plus important pour certains matériaux ou la partie imaginaire de la
permittivité diélectrique est importante. Les couches d’oxydes isolantes des
condensateurs électrolytiques font parties de ces matériaux, limitant ainsi leur utilisation
a plus hautes fréquences.

Pour ce qui est de l'augmentation de la température du condensateur, elle augmente
les résistivités du systeme. Une augmentation de la température en dehors des conditions
normales d’utilisation entraine un élargissement de la surface effective a 1’échelle
microscopique de 1'électrode en raison de 1'expansion thermique, une augmentation de la
capacité comme nous pouvons le voir dans [72], [77]. Si la température est suffisamment
élevée au-dela des spécifications, 1'électrolyte peut s'évaporer et le principal mécanisme
de défaillance est 1'évaporation de l'électrolyte due aux courants d'ondulation. Cela
conduit & une augmentation de la résistance série équivalente (ESR) qui augmente les
pertes et, ensuite, la température. Cette augmentation de la température accélere le
mécanisme d'évaporation et ainsi de suite [76]. Lorsque la solution électrolytique s'asseche,
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la quantité d'électrolyte baisse et la surface de contact effective entre les électrodes
rétrécies, il en résulte une diminution de la capacité [73] et une augmentation de I'ESR
qui accélere le processus de dégradation. La fluidité de l'électrolyte constituant une
grande partie de cette résistance en est la cause. A basse température, un phénoméne
d'épaississement de 1'électrolyte [78] diminue la mobilité des ions et conduit a une
augmentation de I'ESR.

Tous les condensateurs électrolytiques sont sensibles a la fréquence et a la température
[79], ont une durée de vie assez courte et présentent un taux de défaillance assez élevé
[80]. Comme nous venons de le voir, I’évolution de certaines propriétés macroscopiques
traduit la présence d’un mécanisme de défaillance. Ainsi, nous allons considérer
l’augmentation de 'ESR et la diminution de la capacité comme étant des modes de
défaillance. Il existe de nombreuses études sur les modes de défaillance des condensateurs
électrolytiques, et principalement des condensateurs électrolytiques en l'aluminium. En
effet, a partir de la compréhension des mécanismes et des modes de défaillance d'un
condensateur, il est possible d'appliquer des lois de vieillissement afin de connaitre la
durée de vie restante du composant.

1.2.2 Mécanisme et modes de défaillance

1.2.2.1 Modes de défaillance des condensateurs électrolytiques non solides

Modes de défaillance : Mécanisme : Origine :
Court circuit entre
les électrodes
Court circuit
Défaut d'isolation
dans le diélectrigue
R TR— Défaut d'isolation
feJulElnizinel U du papier imprégné
courant de fuite e o
Terminaux
déconnectés
it Mauvais contact
Circuit ouvert e Ton
z Corrosion
Ouverture de la :
valve de sécurité Augm:rr;‘t?;;:: i
Emission de dihydrogéne
Fuite de Iélectrolyte <
Joint poreux
Réparation de la
ESR augmente couche d'oxyde
Capacité diminue <
Evaporation de I'électrolyte

Figure 1.10 : Mécanismes et modes de défaillance en fonction de la contrainte dans
un condensateur électrolytique.

35



Comme nous l'avons vu précédemment, la capacité et 'ESR dépendent de la
température, de la fréquence et de la tension. En effet, de nombreux d'articles atteste
cette dépendance vis-a-vis de l'influence thermique [80], [81], [82], [83], [84], [85],
I'influence du courant [61], [80], [81], [82], [84], [85] et I'influence de la tension [82], [85],
[86] sur les caractéristiques du condensateur. Une influence de la charge et décharge
peut &tre observée dans certaines études [82], [86], ou des cycles de charge et décharge
excessifs a des courants élevés vont accélérer la dégradation de la couche d'oxyde et
augmenter le courant de fuite. Ici, le courant étant important dans le condensateur au
moment de la décharge, il va empécher l'auto-régénération de la couche d'oxyde
d'alumine et donc augmenter le courant de fuite [87]. L’ensemble de ces articles nous
a permis de réaliser la Figure 1.10. Cette figure résume l'impact des différentes
contraintes sur le condensateur. Les causes sont généralement liées a des défauts de
fabrication, a une mauvaise utilisation ou au vieillissement du composant. Sur cette
figure y est indiqué l'origine des différents mécanismes associés a leur modes de
défaillance. D'apres la Figure 1.10, il ne serait pas possible a partir du courant de fuite
d'estimer 1'état de santé du composant puisque l'origine de la panne est due a un défaut
de fabrication. En effet, il est difficile de quantifier ce parametre par des méthodes en
ligne. De plus, selon certains tests de vieillissement, ce courant a une évolution stable
puis violente lorsqu'un défaut apparait, par conséquent, le courant de fuite ne sera pas
considéré comme un indicateur de défaillance et de vieillissement, contrairement a
I'ESR et a la capacité, bien que des travaux existent sur ce sujet [88], [89].

Dans le cas d’une utilisation normale, la dégradation physicochimique et chimique du

composant provoque des mécanismes de dégradations (voir Figure 1.10) :

e L'évaporation de 1'électrolyte crée une surpression a l'intérieur du composant.
Nous pouvons supposer que le taux de perte d'électrolyte est directement
proportionnel & la pression de vapeur de 1'électrolyte. La référence [76] donne
des éléments pour relier la température interne a la pression de vapeur de
1'électrolyte, qui est principalement de 1'éthylene glycol. Ces éléments sont
utilisés pour caractériser la qualité du joint d'extrémité. Plus 1'évaporation
progresse, plus la surpression devient importante et, au-dela d'un certain seuil,
elle peut provoquer une explosion. Une contrainte thermique qui peut provoquer
I'évaporation de 1'électrolyte ou l'augmentation de la pression peut générer
I'augmentation de I'ESR et la diminution de la capacité.

e La dégradation du diélectrique induit une augmentation du courant de fuite des
différents composants au cours du vieillissement. Une dégradation de la couche
d'oxyde facilite l'apparition d'un claquage diélectrique qui peut court-circuiter
le condensateur. En effet, la couche d'oxyde (de diélectrique) détermine la tenue

en tension (voir Tableau 1-2). Le courant de fuite dans les condensateurs
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dépend des caractéristiques du diélectrique, sa densité doit étre homogene sur
toute la surface des électrodes afin d'obtenir un courant de fuite le plus faible
possible. Cependant, le phénomeéne d'auto-réparation génere des ions hydrogene
(2) qui vont réagir avec les électrons fournis par la cathode pour créer du
dihydrogene gazeux. L’augmentation de la quantité de dihydrogéne augmente
la pression interne du systeme, il s’agit d’'un gaz inflammable et réactif pouvant

conduire a des situations critiques en court-circuit.

L’utilisation normale du condensateur entraine 1'évaporation de l'électrolyte et la
réparation de la couche d'oxyde. Ce sont la deux causes de la disparition de 1'électrolyte,
qui est la principale cause de dégradation du condensateur dans des conditions normales.
Il apparait que la prédiction de la défaillance de ces composants autre que celle due a
l'usure ne peut étre que statistique compte tenu des nombreuses causes de défaillance
conduisant a des modes de défaillance variés. Ainsi, 1'augmentation de I'ESR et la
diminution de la capacité sont des modes de vieillissement qui se produisent apres une
contrainte appliquée. Par exemple, une contrainte de tension pouvant dégrader le film
d'oxyde de I'anode ou de la cathode peut également générer une augmentation de I'ESR,
une diminution de la capacité et une augmentation du courant de fuite.

Nous en déduisons que I’évolution de la capacité et de ’'ESR sont corrélés a I'usure du
condensateur. Dans 'article [39], la variation de la capacité et de 'impédance associé a
I’ESR du condensateur est étudié le long de la durée de vie de condensateurs
électrolytiques non solides. Les spécifications courantes de durée de vie dérivées des tests
d'endurance a 85, 105 et 125°C sont présentées sur la Figure 1.11. Cette figure montre
la variation de la capacité et de 1'impédance par rapport a son origine lors des tests de
vieillissement a différentes températures.
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Figure 1.11 : Tests d’endurance sous 85°C (rouge), 105°C (orange), 125°C (jaune)
d’un AEC [39].
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Un indicateur de vieillissement est un parametre qui permet de quantifier et de
surveiller le vieillissement global d'un condensateur, or, I'ESR et la capacité sont deux
parametres électriques permettant de suivre le degré de dégradation d'un condensateur
électrolytique. C'est pourquoi ces deux parametres sont considérés comme des indicateurs
de vieillissement. Les moments ou ces indicateurs atteignent leur valeur limite fixée par
l'utilisateur ou par la norme correspondent a la fin de vie du condensateur. En effet, la
fin de vie d'un condensateur électrolytique sous contraintes thermiques et électriques est
définie par une diminution de 20 % de la capacité ou une augmentation de 100 % de
I'ESR [90], [91], [92], [93].

La tension et la température, méme sans dépassement des valeurs limites (mauvaise
utilisation), sont des facteurs importants. En effet, ces parameétres influent
particulierement sur la capacité et ’'ESR. Comme nous avons pu le voir, la capacité et
I’ESR semblent étre des indicateurs pertinents lié au vieillissement du composant.

1.2.2.2 Modes de défaillance des condensateurs électrolytiques solides et polymeéres

Compte tenu de 'absence d’électrolytes liquides, les phénomenes d’usures ne peuvent
avoir lieu dans les condensateurs électrolytiques solides et polymeres. Cependant, il est
possible d'utiliser les recommandations des fabricants pour prolonger la durée de vie de
ce type de composant. Les condensateurs électrolytiques en polymere, en tantale solide
et en niobium solide, ont également une spécification de durée de vie, cependant, ils n'ont
pas de spécification de durée de vie comme il en existe pour les AEC. Les nombreux
types de condensateurs électrolytiques présentent des comportements de vieillissement
électrique et des modes de défaillance intrinseques différents. Afin de garantir une longue
durée de vie et une grande fiabilité du condensateur électrolytique, certaines regles
d'application sont détaillées ci-dessous pour chaque condensateur électrolytique.

e Le condensateur au tantale et au niobium en polymere

L'électrolyte polymere présente une légere détérioration de la conductivité provoquée
par un mécanisme de dégradation. La conductivité électrique diminue, en fonction du
temps, en accord avec une structure de type métal granulaire, dans laquelle le
vieillissement est dii & la rétraction des grains de polymere conducteur [94]. Le principal
avantage des condensateurs électrolytiques polymeres, contrairement aux condensateurs
a électrolyse humide et au MnO,, est leur faible dépendance a la température couplée a
leur mode de défaillance sans combustion. Ces condensateurs peuvent éviter
I'inflammation, car la cathode polymeére conductrice ne contient pas d'oxygene actif qui
pourrait enflammer 1'anode en tantale. Le mode de défaillance sans combustion est une
caractéristique de sécurité importante, en particulier dans les circuits a faible ESR. Il
existe également un phénomene d'auto-réparation pour ce type de condensateur
électrolytique. Le courant de fuite va générer une augmentation de la température ; celle-
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ci va permettre la vaporisation du polymere présent au contact du diélectrique et
I'inhibition du contact conducteur des défauts, ou bien le courant de fuite va générer une
oxydation du polymere augmentant alors la résistivité et limitant le courant de fuite.
Dans les deux cas, la réduction de la surface de contact entraine une diminution de la

capacité.
e Le condensateur solide au tantale et au niobium

Le mode de défaillance typique des condensateurs solides au tantale et au niobium
MnQO, est un court-circuit, et dans certains cas, les condensateurs défaillants
s'enflamment. La structure du condensateur au tantale et au niobium utilise un matériau
extrémement fin, semblable au verre, pour son diélectrique. Tout au long du processus
de fabrications, des corps étrangers peuvent pénétrer dans la structure. Le processus de
trempage et de séchage introduit de multiples expositions thermiques, combiné a
I'immense surface du condensateur électrolytique, cela conduit a la formation de défauts
dans la structure du condensateur. En effet, lorsqu'une grande quantité d'énergie stockée
est rapidement libérée a travers un petit canal de rupture, des microfissures ou des pores
[95] apparaissent dans le diélectrique, cela provoque alors une augmentation rapide de la
température et la libération de l'oxygene de la cathode MnQO,. L'inflammation est un
phénomene important a garder a l'esprit, il se produit si la résistivité du diélectrique
défectueux est trop faible et lorsque le courant de fuite qui est trop élevé prend le pas
sur le phénomene d'auto-guérison. Pour les condensateurs solides en niobium, lorsque le
diélectrique principal est rompu, le condensateur passe a une résistance élevée [96]. En
effet, a 450°C, la transformation du MnO, en Mn,O; n'est pas instantanée, c’est pourquoi
il est nécessaire d'avoir un courant de fuite peu élevé pour que le MnO; s'échauffe et se
transforme, auquel cas il y a un risque de détérioration du Ta,O; / NbyOs et
d'inflammation dans le défaut. Certains critéres ont limité les applications militaires des
condensateurs solides au tantale et au niobium [97]. Ces limites sont d’une part une
possibilité d'inflammation en cas de défaillance et d’autre part une ESR élevée par
rapport a I'ESR des condensateurs en céramique et en film.

Le vieillissement est un processus qui active le mécanisme d'auto-guérison du MnO,
pour éliminer les sites défectueux de la structure du condensateur. Il se produit lorsque
I'application d'un champ électrique génere un courant a travers un site de défaut et
provoque une rupture du diélectrique ainsi que l'apparition de courants plus élevés. Au
niveau du site de défaut, il y a une concentration de courant dans le MnO, adjacent au
défaut. Ce courant provoque un réchauffement local du MnO, au point d'entrée du
courant de défaut, lorsque le MnO, s'échauffe a 500°C [98], il se transforme en un état
moins oxygéné, le Mn,O;. La combinaison d'oxyde de manganese la plus conductrice est
le MnO., et la réduction de la teneur en oxygene entraine une augmentation de 1'ESR.
Cette conversion limite donc le courant dans le site du défaut et diminue la surface de
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contact, réduisant ainsi la capacité. Ces conversions sont permanentes, scellant ces sites

de défaut pour le reste de la vie du condensateur.

e La tension de « derating » pour les condensateurs au niobium et au tantale

Les condensateurs au tantale et au niobium sont aussi fiables que les autres composants
électroniques, avec des taux de défaillance tres faibles. Cependant, ils présentent un mode
de défaillance unique appelé « cristallisation de champ ». La cristallisation de champ ne
se produit que sur certains sites de l'interface métal-oxyde. Ces sites peuvent étre des
zones a forte teneur en impuretés dans le métal. La cristallisation de champ est une des
principales raisons de la dégradation et des défaillances catastrophiques des
condensateurs solides au niobium et au tantale. En réduisant la tension de
fonctionnement comparée a la tension maximale possible, le risque de défaillance associé
a la cristallisation ainsi que le risque d'inflammation potentielle sont réduits pour les
condensateurs au niobium ou tantale solide. En effet, il est recommandé par les fabricants
de condensateurs au tantale et au niobium de réduire la tension de 50 % et 20 %
respectivement, pour des températures inférieures a 85°C [60]. Il existe une corrélation
entre le temps de défaillance et les conditions [99]. L'effet du déclassement ou
« derating » de la tension peut étre estimé a partir de 1'équation (1.13) empirique
dépendant du composant. Il s’agit d’'une équation sous la forme d’une loi d’Arrhenius,
associé a une réaction chimique, puisque la défaillance est liée a la cristallisation.

b E)" E, (i_i) (1.13)
t, (Vl rp (k:BT T, T,

Ou : t; et t, représentent le temps de défaillance dans les conditions 1 et 2, V; et V;, la

tension 1 et 2, T} et T, la température, n le coefficient exponentiel de la tension, E,
I’énergie d’activation pour 'usure du diélectrique et kg la constante de Boltzmann.

Les parametres n et E, de cette équation sont généralement déterminées a partir de la
distribution des données de temps de défaillance dans des tests accélérés avec plusieurs
combinaisons de tension. La grande surface des sites d'impuretés du pentoxyde de tantale
ou de niobium existe dans tous les condensateurs. Pour minimiser le risque de conversion
des sites d'impuretés d'un état amorphe a un état cristallin. Il est recommandé d'utiliser
le principe de « derating » de tension afin de ne pas fournir ’énergie d’activation
nécessaire pour la transformation de ces sites. En réduisant le champ électrique a
l'intérieur de I'anode au niveau de ces sites, la fiabilité du condensateur au tantale ou au
niobium peut étre considérablement améliorée [100]. Tout comme le déclassement dans
le cas des condensateurs au tantale et au niobium, il existe également des lois reliant la
durée de vie d'un composant et les indicateurs de vieillissement pour les condensateurs
électrolytiques non solides.

1.3 Modele de vieillissement des condensateurs électrolytiques non
solides
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Nous avons vu qu'une utilisation normale entraine 1'évaporation de 1'électrolyte et la
réparation de la couche d'oxyde, ce sont ici deux causes essentielles de la dégradation du
condensateur dans des conditions normales. Les conséquences physiques sont les
suivantes : 'augmentation de I'ESR et la diminution de la capacité. Ces deux parametres
sont donc essentiels a la fois pour mesurer 1'état de santé des condensateurs, mais aussi
pour construire des modeles de vieillissement. L'objectif de ce chapitre sera de déterminer
I'état de santé d'un condensateur électrolytique non solide a partir des mesures physiques
de I'ESR et de la capacité.

1.3.1 Caractérisation des indicateurs de vieillissement

Il est important de disposer de modeles de la variation de I'ESR. et de la capacité en
fonction de la température, si nous voulons les utiliser comme indicateurs de
vieillissement pour la maintenance prédictive.

Les propriétés de 1'électrolyte qui constituent une grande partie de cette résistance en
sont la cause. Par exemple a basse température, 1'électrolyte épaissit, ce qui induit une
réduction de la mobilité des ions et conduit & une augmentation de 1'ESR [78]. La
variation de I'ESR en fonction de la température peut étre exprimée approximativement
par une loi exponentielle de la forme [101]:

ESR(T) = a+ B.¢ ™ (1.14)

Avec : a, (B et v des coefficients dépendant des composants.

Concernant la capacité, son évolution en fonction de la température dépend fortement
des conditions de I’environnement. Il est toutefois possible de trouver une loi de la forme
suivante lorsque la température est supérieure a 0°C [43] :

CT) _ 54w (1.15)
Cavrc

Avec : 0 et k des coefficients dépendant des composants.

Pour des températures inférieures a 0°C, il est nécessaire de considérer des modeles
plus complexes selon [87] avec des éléments correcteurs ajoutés en série pour prendre en
compte linfluence de la température. Ce modele a pu étre comparé aux résultats
expérimentaux sur un condensateur 4700 F / 500 V sur une gamme de température allant
de -10°C a 40 °C pour montrer la conformité de ce dernier.

Pour avoir un modele précis, nous pouvons, par exemple, 1'ajuster par la méthode des
moindres carrés a la dérive de I'ESR pour un type de condensateur. La méthode des
moindres carrés non linéaires de Levenberg Marquardt permet une approximation fine
du modele. Par exemple, I’étude réalisée a permis de représenter I’évolution de ’'ESR et
de la capacité sur des condensateurs électrolytiques en aluminium a 120 Hz pour
différentes températures. Il a pu étre déterminé les coefficients des équations (1.14) et
(1.15) récapitulés dans le Tableau 1-3.
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Coefficient « 15} ~ ) K

Valeur 0,4 2,5 -14,02 0,975 1,25.10° °C*

Tableau 1-3 : Exemple de données des coefficients dépendant des composants
permettant la détermination de loi en température.

Il existe des modeles plus précis pour décrire 1'évolution de I'ESR en fonction de la
température et du temps, détaillés ci-dessous.

Dans [74], la méthode présentée consiste a paramétrer des lois directement & partir des
fiches techniques fournies par les fabricants, sans avoir a effectuer de tests expérimentaux
pour chaque condensateur. Ces lois d'évolution sont auto-paramétrées par 1'algorithme
de vieillissement implémenté surveillant les indicateurs de vieillissement en temps réel et
permettant ainsi de déterminer le temps avant la défaillance des condensateurs utilisés

dans les convertisseurs considérés.

1.3.2 Loi de vieillissement pour les condensateurs électrolytiques non

solide

Les tests de vieillissement accéléré appliqués aux composants visent a mettre en
évidence leurs mécanismes de défaillance afin d'évaluer leur fiabilité et leur durée de vie
utile dans un temps relativement court. La principale contrainte a considérer pour les
composants électroniques est la température, car elle a une influence majeure sur leur
taux de défaillance.

De maniere générale, pour caractériser 'impact de la température sur la constante de

vitesse d’une réaction chimique, 1'équation d'Arrhenius est utilisée :

b= o) (116

Ou : kg est la constante de vitesse ; T est la température ; A est un pré-facteur ; E,
est I’énergie d’activation de la réaction et kp la constante de Boltzmann.

Le principal effet de ce type de vieillissement est 1'évaporation de 1'électrolyte, et
comme ce vieillissement est comparable a une réaction chimique, la loi d'Arrhenius peut
étre utilisée. Il a été constaté que 1'énergie d'activation (E,) est de 'ordre de 0.4 eV pour
les AEC ([80], [102]) et de 1.2 eV pour les condensateurs au tantale [97]. La vitesse de
dégradation d'un condensateur est proportionnelle a cette évolution exponentielle, alors
que le temps d'apparition de la défaillance t lui est inversement proportionnel. Afin de
déterminer la durée de vie des condensateurs électrolytiques, le modele de contrainte de
vie d'Arrhenius peut étre utilisé. Il s'agit de la relation contrainte-vie la plus courante
utilisée lorsque la contrainte d'accélération est la température [75], [103], [104], [105].

Pour estimer la durée de vie nous définissons le facteur multiplicateur comme étant le
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rapport des constantes de vitesses de deux réactions similaires a deux températures

différentes. Ainsi nous pouvons utiliser :

t Lo (L _ 1
KT Arrhenius — t_ - % = e(kB <T0 T) (117)
0

Ou t est le temps d’apparition de la défaillance ; ¢, est la durée de vie spécifiée donnée
par les fiches techniques individuelles des produits ; v est la vitesse de réaction selon les
conditions d’utilisation prévues ; v, est la vitesse de réaction dans des conditions

extrémes de fonctionnement ; 7, est la température spécifiée ; K. est le facteur

Arrhenius
multiplicateur de température. Cette loi est intéressante, mais elle ne fait intervenir que
la température, il existe donc d'autres lois de vieillissement faisant intervenir plusieurs
contraintes. La loi d’Arrhenius donne une bonne approximation de la durée de vie d'un
composant, mais elle est limitée a 1'effet de la seule température. Cette estimation dépend
également de la plage de données de la température sur laquelle nous réalisons
I’extrapolation ; les valeurs de la durée de vie étant d'autant plus précises que 1'écart
entre les deux températures est faible. Il est possible de donner un exemple dans lequel
les équivalences de vieillissement suivantes ont été obtenues pour un vieillissement a 85°C
extrapolé a 25°C : 2 ans a 25°C est équivalent a 620h a 85°C et 5 ans a 25°C est équivalent
a 3115h a 85°C.

Une deuxieme relation vie-contrainte la plus courante est le modele général d'Eyring
[24], [106], [107]. Le modele d'Eyring généralise la loi d'Arrhenius, car il peut considérer
d'autres contraintes que la température comme ’humidité ou la tension. Ainsi, la relation
du temps d'apparition de la défaillance peut étre trouvée en utilisant ’équation suivante :

Ey,  ¢B_ g C
tEyTing =A.T" e(kBTJrSlT +S2T) (118)

Ou A, B,C et n sont des coefficients dépendant du test et de la défaillance, T la
température, S; et S, les contraintes 1 et 2. Mais, l'inconvénient de ce modele est le
grand nombre de parametres a identifier. Cependant, dans un tres grand nombre de cas,
ce modele peut étre simplifié en considérant des coefficients nuls.

Les fabricants de condensateurs proposent, dans leurs catalogues, une formule
permettant d'estimer la durée de vie des condensateurs (L) en fonction des différentes
contraintes (tension, courant, température) [24], [84], [108] :

L=L,K; K, K, (1.19)

Ou : L, est la durée de vie spécifiée dans des conditions de fonctionnement extrémes
(température maximale admissible, ondulation maximale admissible du courant et
tension nominale) ; K. est le facteur de température ; K est le facteur d’ondulation du
courant ; K, est le facteur de tension loi de Coffin-Manson.

(1.20)
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V n
K, = i)
(vx

Ou : O, est la température maximale ; @, est la température ambiante ; AG, est
l’augmentation de la température interne due au courant efficace nominale ; Vj est la
tension nominale ; V, est la tension de fonctionnement ; Iz, est le courant efficace de
fonctionnement dans le condensateur ; Ipg est le courant efficace nominale du
condensateur ; n est une constante empirique de sécurité ; K, est un facteur empirique.
Avec K, le facteur de sécurité empirique [99], [100] :

* K,=25iIpys. < Ipuso

o K,=4Silpyse > Irus, (la durée de vie est divisée par 4)

L’exposant n peut varier entre 1 et 6 bien que pour la plupart des fournisseurs [84],
[110], V'exposant soit fixé par les conditions suivantes [100] :
V
0.5<-2<08 -n=3
Vi (1.21)
Yo

08<—<1 —-n=5
Vo= n

T

Par exemple, pour les petits condensateurs électrolytiques, la durée de vie est régie
principalement par la température (consommation de 1'électrolyte), et donc le facteur de
tension K, est estimé & 1 [24]. Un cas particulier de la loi d’Arrhenius permet alors
d’énoncer que pour chaque augmentation de 10 °C de la température de fonctionnement,
la durée de vie du condensateur électrolytique diminue de moitié¢ [110], [111]. Néanmoins,
il existe une plage de température ou la théorie de la durée de vie n'est pas applicable,
en effet, pour une température supérieure a 100 °C, le facteur d'accélération de la
température est différent. En fonction des plages de température de l'estimation de la
durée de vie, le facteur d'accélération de la température doit étre modifi¢ [111].

Dans la littérature, nous pouvons trouver différents modeles légerement modifiés.
Dehbi et Wondrak [64] ont modifié le facteur de température (14) pour tenir compte de
la tension appliquée. De plus, Gualous et Gallay [112] ont proposé une équation
d'Arrhenius modifiée pour les supercondensateurs. Bien que le modele ait été appliqué a
un supercondensateur il a permis a Jané et Pitica [113] de réaliser un modele prenant en
compte les modeles [112] [64] pour les utiliser sur les condensateurs électrolytiques. En
utilisant la température, la tension et le courant pour des tests de cyclage accéléré, [114]
cet article propose une méthode pour quantifier 1'accélération du vieillissement pendant
une phase de cyclage et une nouvelle équation pour estimer la durée de vie afin d'intégrer
l'influence du courant efficace.

Les principaux indicateurs permettant de définir 1’état de santé d’un condensateur
électrolytique a I'aluminium sont les valeurs de sa capacité, de sa résistance équivalente
série ESR. Afin d’évaluer le vieillissement des condensateurs, il est possible d’utiliser,
comme indicateur de vieillissement du composant, les valeurs de 'ESR et les valeurs de
capacité.
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1.3.3 Dérive de ’ESR et de la capacité en fonction du temps

La capacité dépend principalement de 1'état du diélectrique dans les condensateurs
électrolytiques en 1'aluminium, en effet, la capacité dépend de la qualité de la gravure et
de la surface du diélectrique. De plus, le phénomene d'auto-réparation du diélectrique a
une influence sur la qualité du diélectrique et par conséquent sur la capacité. Un modele
linéaire de 1'évolution de la capacité en fonction du temps de vieillissement représente
bien les évolutions expérimentales de la capacité montrées [115] :

Ct) =ay +ay.t (1.22)

Avec : oy, a, les coefficients d’évolution temporelle de la capacité en fonction du
composant.

L'ESR dépend principalement de la résistivité de 1'électrolyte dans I' AEC. La variation
de cette résistance dans le temps dépend de 1'électrolyte et de la température de
vieillissement. Un modele linéaire de 1'évolution en fonction du temps de vieillissement
de I'ESR inverse a été développé par Rhoades et Smith [116]. Ce modele linéaire, modele
1, en inverse a été congu par Cathey et Joyner [117]. Il permet de prédire 1'évolution de
I'ESR en fonction du temps de vieillissement et de la température. La relation proposée

est la suivante :
1 1

ESR(t,) ESR(t=0)

Avec : t, le temps de vieillissement a la température T, ; ESR(t,) la valeur de 'ESR

at,; ESR(0) la valeur de 'ESR a t=0 ; A, est une constante dépendante du
composant ; E est I'énergie d’activation d'un AEC.

__Fa
(I—Aotxe kpT.) (1.23)

L’énergie d’activation (E,) est de l'ordre de 0.4 eV pour les AEC et cette valeur est
habituellement écrite comme FE 1'énergie d'activation divisée par la constante de
Boltzmann, cette valeur est égale a 4700 K [80], [102]. Bien que le modele respecte le
fait que 1'ESR est toujours positif et augmente avec le vieillissement, nous pouvons
remarquer que dans ce modele, la fonction donnant la valeur de I'ESR n'est pas définie
en tout point. En effet, si Aotxef% t tend a étre égal a 1 alors I'ESR tend vers 1'infini.
Par conséquent, 1'un des signes de défaillance est 1'augmentation de I'ESR qui devient
plus rapide vers la fin de la vie du condensateur. Il existe également d'autres hypotheses
sur la variation de I'ESR en fonction de la température et du temps, en effet, dans [87],
ils ont supposé différents modeles ,dont voici un exemple :

ESR,(t,) = (ESR(t = 0) + A,). ¢1ts (1.24)

Ou : A,C est une constante dépendante du composant.
A partir de I'équation particulicre de I'ESR (1.24) et en utilisant la loi d'Arrhenius
(1.17), nous pouvons donc trouver 1'évolution de 'ESR en fonction du temps et de la

température de vieillissement :

’ / O 17 ST T3 (1.25)
ESR,(t',T') = (ESR(t =0,T") + A;).e“1
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Avec : t’ le temps de vieillissement a la température 7" ; T, est la température de
vieillissement accéléré ; T” est la température de vieillissement extrapolé ; ESR(t",T) la
valeur de 'ESR a 7" ; ESR(0,7") la valeur de 'ESR a t=0et a T".

La valeur de ESR(t=0) & une température 7" est obtenue par 1'équation (19) donnant
la variation de ’ESR en fonction de la température. La vitesse de la réaction chimique
conduisant a la dégradation de I'ESR dépend de la température de vieillissement du
composant [81]. En effet, cette dépendance est exprimée par la relation (13) qui permet
d'obtenir un temps de vieillissement ¢” & la température T” & partir de mesures effectuées
lors d'un autre vieillissement de temps ¢, et de température T,,.

Un exemple de l'augmentation de I'ESR au cours du temps est montré sur la Figure
1.12 ou les valeurs expérimentales de I'ESR sont mesurées a 66 kHz et 25 °C et ou la
température du condensateur est maintenue a 105 °C pendant le vieillissement. Les
condensateurs qui ont servi dans cette étude sont des condensateurs électrolytiques en
aluminium utilisés dans un convertisseur direct DC/DC pour filtrer la tension de sortie.
L'augmentation de I'ESR s’accentue vers la fin de la vie du condensateur [101], [118],
[119).

300
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Figure 1.12 : Représentation de 1’évolution de I'ESR en fonction du vieillissement de
condensateur électrolytique a T = 105°C [101].

1.3.4 Exemples de méthodes de détection du vieillissement des

condensateurs électrolytiques non solides

Plusieurs méthodes existent, dans la littérature, afin de détecter le vieillissement des
condensateurs électrolytiques. En pratique, elles nécessitent des tests de vieillissement
accéléré et ces méthodes peuvent étre regroupées en différentes catégories selon le type

de contrainte appliquée :
1.3.4.1 Contrainte de température

Un premier type de contrainte utilisé dans la plupart des cas est la température en se
basant sur 1'équation d'Arrhenius. La température est considérée comme la principale
contrainte a prendre en compte pour les composants électroniques, car elle a une influence
majeure sur leur taux de défaillance. Cette température est celle qui se situe au cceur du
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composant, et celle-ci est fonction de la température ambiante et de 1‘échauffement créé.
Dans [81], un modele de vie des AEC basé sur le mécanisme de vaporisation de
I'électrolyte et de pertes a travers le joint a été développé. Ce modele de défaillance
physique permet de calculer la durée de vie des condensateurs en fonction de la
température en utilisant la loi d'Arrhenius. Le modele integre des relations pour la
variation de I'ESR en fonction de la perte d'électrolyte, la variation de I'ESR en fonction
de la température et la valeur de transfert de chaleur en fonction de la contrainte de
température. Les résultats du modele utilisé sont ensuite comparés aux durées de vie
obtenues a l'aide d'une loi utilisée dans 1'industrie. Dans [101], une méthode de détection
du vieillissement des condensateurs électrolytiques est présentée et est assez précise
puisqu’elle permet 1'accord entre la prédiction et 1'expérience. La méthode prédit la durée
de vie d'un condensateur électrolytique en estimant 1'ESR de 1'état actuel et en le
comparant a son état neuf avec contrainte de température. L'ESR, défini par le rapport
entre I'ondulation de la tension et le courant d'ondulation, est comparé a I'ESR théorique.
Les résultats des tests sont généralement en accord avec la prédiction et la différence
moyenne est inférieure a 10 %. Il est également possible de citer [3], [120] ou la durée de
vie restante est estimée en soustrayant la durée de vie opérationnelle obtenue par des
équations de régression de la durée de vie totale en utilisant la contrainte de température.
En effet, cette durée de vie est obtenue a partir d'équations de régression (méthode des
moindres carrés) caractérisant les variations temporelles de la capacité et de I'ESR en
fonction de la température. Et a partir de 1'équation d'Arrhenius pour une température
fixe du condensateur, nous pouvons déduire la durée de vie totale.

1.3.4.2 Contraintes de température et de courant

Une méthode utilisant des circuits analogiques simples et bon marché utilisée consiste
a mesurer le courant et la tension d'ondulation des condensateurs. Cette méthode peut
étre vue dans [121], ou elle permet d'obtenir la durée de vie d'un condensateur par des
équations de régression. Dans cet article, une approche expérimentale et numérique est
proposée pour la prédiction de la durée de vie en utilisant la contrainte de température.
Cette approche emploie des techniques de modélisation multiphysiques pour extraire les
parametres physiques pertinents. Une approche de modélisation de la dégradation est
proposée dans laquelle les parametres des équations de régression caractérisant la capacité
et I'ESR dans le temps suivent la loi d'Arrhenius. L'augmentation de 1'ondulation du
courant dans les condensateurs est considérée comme un critere de défaillance. Le temps
jusqu'a la défaillance peut étre calculé dans des conditions de fonctionnement a
température variable.

La combinaison de la température et du courant comme type de contrainte est
présentée dans [122]. 11 s'agit d'une nouvelle méthode qui prédit la vie d'un condensateur
électrolytique en estimant 1'ESR et le courant d'ondulation traversant le condensateur
en utilisant la température et le courant comme contrainte. Un modele de fin de vie est
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présenté, utilisant 1'estimation de la température du noyau issue de la détérioration de
I'ESR et des conditions de fonctionnement.

1.3.4.3 Contraintes de température et de tension

La température est considérée comme une contrainte majeure, mais elle n'est pas la
seule, certains travaux tentent de prouver qu'elle n'est pas majoritaire par rapport a la
tension. En effet, de nombreux travaux traitent des tests de vieillissement en utilisant la
température et la tension comme types de contraintes. Dans [113], [123], il a été suggéré
que les algorithmes de prédiction actuels ne sont pas assez précis pour estimer
précisément la durée de vie des AEC. Par conséquent, les méthodes de prédiction sont
combinées (en utilisant la tension et la contrainte de température) afin d'obtenir un
algorithme de prédiction de la durée de vie plus précis. Une nouvelle méthode de
prédiction de la durée de vie des condensateurs est introduite. La durée de vie obtenue
est plus précise que les modeles précédents, car les condensateurs sont affectés par les
tensions appliquées. Un autre travail [24] montre I'ESR et la capacité comme indicateurs
de vieillissement des condensateurs électrolytiques utilisés dans les convertisseurs de
puissance. Afin de connaitre la forme des lois de vieillissement, des tests de vieillissement
accéléré sont effectués dans ce travail pour évaluer les effets des sursollicitations
thermiques et électriques a travers le temps.

1.3.4.4 Contrainte de tension électrique

Comme vu précédemment, la tension peut influencer le vieillissement des
condensateurs en appliquant une surcharge de tension afin de soumettre le condensateur
a des cycles de charge et de décharge continus. Le but de cette expérience est d'étudier
l'effet de la contrainte de tension élevée sur la dégradation du condensateur dans [124].
En utilisant la contrainte de tension, l'article présente une méthodologie de prédiction
de la durée de vie utile restante pour les condensateurs électrolytiques basés sur un filtre
de Kalman. De plus, ce type de vieillissement en tension peut étre appliqué aux
condensateurs électrolytiques au tantale comme le montre [125] ott un nombre important
d'échantillons ont été testés sous contrainte de tension a des températures allant de 25°C
a 85°C.
1.3.4.5 Vieillissement sous conditions nominales

Enfin, une derniere catégorie de contraintes est celle des conditions nominales, c'est-a-
dire en dessous de la température et de la tension de fonctionnement. Dans [102], en
condition nominale, la dérive de I'ESR avec le temps est déterminée par le modele
d'Arrhenius. Un modele de régression du troisieme degré est proposé pour la dégradation
de la capacité moyenne en fonction du temps. Ce type de contrainte en condition
nominale peut étre vu dans [126], ce travail tente de déterminer toutes les lois d'évolution
en fonction de la température, de la fréquence et du temps de fonctionnement. Pour ce
faire, les composants sont sous tension nominale a température maximale de
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fonctionnement autorisée avec 1'utilisation d'une chambre climatique. Ensuite, le
comportement des parametres internes des condensateurs peut étre analysé en fonction
du temps de fonctionnement et nous permet de déterminer les lois de vieillissement des
parametres comme 1'ESR et de la capacité de I'AEC.

1.3.5 Limite de ’ensemble de ces méthodes de vieillissement

Cependant, ’ensemble des méthodes mentionnées présentent un inconvénient général,
il est nécessaire d'avoir des modeles de dégradation des condensateurs en temps réel en
considérant les conditions de fonctionnement (température ambiante, tension,
fréquence...) pour prédire la durée de vie des condensateurs. De plus, les modeéles de
vieillissement et les modeles de dégradation basés sur la régression de données sont alors
combinés pour estimer la durée de vie des composants. Mais ces modeles basés sur la
régression nécessitent de grands ensembles d'échantillons pour augmenter la précision de
l'estimation. Ces différentes méthodes utilisent toutes des tests de vieillissement accéléré.
Elles constituent une phase d'apprentissage essentielle, a réaliser hors ligne, avant toute
évaluation en ligne de la durée de vie des condensateurs. Il est important de noter que
les tests de vieillissement accéléré sont réalisés a chaque nouvelle version du condensateur
avant son intégration dans le modele. C'est pourquoi I’ensemble de ces méthodes sont
des méthodes cofiteuses en temps et en argent, ce qui rend cette étape peu viable au
niveau industriel, il serait intéressant de concevoir une stratégie qui utilise le moins de
ressources hors ligne possible. Cette stratégie permettrait non seulement d'améliorer
I'ajustement du modele, mais aussi la prédiction de 1'état de santé.

Dans le brevet [74] l'invention concerne un procédé de détermination d'une valeur
représentative de la durée de vie utile restante (RUL) d'un condensateur, basée sur des
valeurs maximales d’utilisation prévue par le constructeur en matiere de température et
de tension. La méthode comporte deux parties. La premiere consiste a identifier en temps
réel les indicateurs de vieillissement, ’ESR et la capacité, de tout condensateur intégré
dans un convertisseur de puissance. La seconde phase est l'implémentation d'un
algorithme capable de construire, grace aux estimations de I'ESR et de la capacité, un
modele de vieillissement en temps réel et capable de déduire la durée de vie restante des
condensateurs. Comme nous l'avons vu, la phase d'apprentissage hors ligne au cours de
laquelle des tests de vieillissement accéléré sont réalisés est une méthode cotiteuse et
longue. La présente invention est pertinente, car elle permet une évaluation en ligne de
la durée de vie des condensateurs sans effectuer une phase d'apprentissage hors ligne.

1.4 Présentation du nouveau systéme de stockage électrique

1.4.1 Contexte

Le projet de recherche de cette theése a pour objectif l'utilisation d’électrodes
nanostructurées, de grande surface, dans un systéeme de stockage d’énergie afin de
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répondre a la demande actuelle de densité de puissance du marché. L’utilisation d'un
systeme électrolytique liquide permet 'exploitation compléte de la grande surface fournie
par les nanotubes de carbone. Ces électrodes nanostructurées doivent étre recouvertes
d'un dépot de diélectrique finement controlé par ALD (Atomic Layer Deposition)
permettant de créer la couche isolante du condensateur. Cela permet une utilisation a
tension plus élevée afin d’augmenter la densité d’énergie électrique de ce type de systeme
de stockage d’énergie. La combinaison d’un dépdt de diélectrique et des nanotubes de
carbone permet 'acces a des applications de trés haute puissance et sur une gamme
étendue de température. De cette maniere ce nouveau type de systéeme de stockage
d’énergie ¢électrique, schématisée sur la Figure 1.13, présente des capacités décuplées par
rapport aux technologies de condensateur a aluminium classiques. Ce systeme se verra
robuste puisqu’il devra répondre a un cahier des charges similaire aux applications en

milieu contraint.

Collecteur
de courant

Diélectrique

Nanotubes
de carbone

Electrolyte

lons positifs

lons négatifs

Figure 1.13 : Représentation simplifiée du prototype congu dans le projet de
recherche.

1.4.2 Collaboration

L’emploi d’électrodes nanostructurées, comme pour les supercondensateurs, est une
voie prometteuse, mais qui requiert des avancées scientifiques et technologiques notables.
Pour résoudre I'ensemble des verrous, le projet de recherche se présente sous la forme
d’une collaboration entre le laboratoire Ampere de I'université Claude Bernard Lyon 1
avec les entreprises Nawa Technologies et Thales TRT. Ainsi, le projet MARVELCap
s’appuie sur les travaux menés par NAWA et Thales dans le domaine des
supercondensateurs (électrodes, électrolyte ..), renforcés par les compétences du
laboratoire Ampeére pour comprendre les principes physiques, réaliser la simulation des
phénomenes physiques et identifier les contraintes liées au développement des

condensateurs électrolytiques. Enfin, une bonne compréhension des mécanismes
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électrostatiques dans une configuration atypique d’électrode permettra d’optimiser les
matériaux retenus, les structures et les concepts de cellules fabriqués. C’est tout 'apport
du Laboratoire Ampere. NawaTechnologies a validé le procédé de fabrication par CVD
(Dépot Chimique en phase Vapeur) d’électrodes a base de VACNT (Nanotubes de
Carbone Verticalement Alignés) et a utilisé ce type de matériau orienté de hautes
performances sur des dispositifs de stockage d’électricité innovants. Quant a Thales TRT,
leur maitrise expérimentale et leur connaissance de 1'utilisation de procédés de
revétement intégral et homogene par un diélectrique utilisant les techniques d’ALD
permettront la réalisation du prototype. Dans la suite, nous allons nous intéresser aux
phénomenes de conduction dans l'électrolyte et dans le diélectrique dans ce type de

systeme.
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Conclusion

Ce chapitre de these présente une revue du fonctionnement et des propriétés des
condensateurs électrolytiques. Une attention a été portée sur les caractéristiques
respectives de trois différents types de condensateurs électrolytiques (Aluminium,
Tantale et Niobium), le modele de circuit équivalent série d'un condensateur
électrolytique et quelques informations qui peuvent en étre déduites. Le manuscrit
propose également une revue sur la maintenance prédictive afin d'anticiper les pannes
avec un diagnostic non intrusif, ni trop t6t comme la maintenance préventive, ni trop
tard comme la maintenance corrective. Afin de surmonter ces problémes et de pouvoir
estimer la durée de vie restante avec la maintenance prédictive, il est nécessaire
d'identifier les mécanismes et les modes de défaillance pour limiter le nombre
d'indicateurs de vieillissement. Différentes méthodes et algorithmes sont proposés, elles
sont basées sur la variation des indicateurs de vieillissement en fonction de la contrainte
pouvant conduire a des lois de vieillissement. Enfin, un apercu de plusieurs méthodes
significatives existant dans la littérature est présenté, s’appuyant sur le pronostic de
défaillance.

Afin de prévoir 1'évolution des condensateurs électrolytiques, nous pouvons imaginer
un condensateur électrolytique hybride avec une technologie qui combinerait les
avantages des condensateurs électrolytiques tels qu'une surface d'électrode élevée (pressée
et frittée, poreuse ...) avec une structure diélectrique hybride composite pour atteindre
une plus grande énergie spécifique [127]. Les nanostructures de carbone peuvent aider &
atteindre une densité de capacité plus élevée que 1'utilisation d'une électrode poreuse
[128]. Par conséquent, les développements futurs se concentreront certainement toujours
sur l'optimisation des matériaux d'électrodes existants et la création de nouveaux

matériaux avec des densités d'énergie proches de celles des batteries [129].
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Chapitre 2 Phénomeénes de conduction dans 1’électrolyte

Dans ce chapitre, nous allons modéliser les phénomenes de conduction qui
interviennent dans un électrolyte. Ces modeles nous permettront de prédire le
comportement du systéme. Nous allons pouvoir anticiper le comportement en fonction
de parametre tel que la tension, le courant et des parameétres d’environnement
(température, concentration en espeéces dans ’électrolyte...). Une phase d’optimisation
de la structure microscopique du prototype pourra étre réalisée. Par la suite, ces modeles
établis pourront étre reliés au comportement macroscopique des échantillons afin de
valider ces modeles.

Pour cela, il est nécessaire de comprendre les phénomenes impliqués dans la conduction
électrolytique. C’est pourquoi nous étudions dans une premiere partie le comportement
des ions au sein d’un électrolyte en interaction avec un potentiel électrique dans le cas
d’un régime établi a travers des fonctions analytiques. Afin d’obtenir ces fonctions
analytiques, nous avons réalisé différentes hypotheses selon les conditions initiales.
Ensuite, en deuxieme partie, nous avons étudié ’aspect temporel des ions soumis a un
champ électrique dans un électrolyte. Cela a été réalisé a I’aide de méthodes numériques
et en particulier la méthode des éléments finis avec le logiciel Comsol Multiphysics. Enfin,
dans une derniere partie, nous étudierons un modele basé sur le mécanisme d'un
condensateur électrolytique en présence d'un oxyde diélectrique sur 'une des deux
électrodes. L’objectif de la modélisation des phénomenes de conduction dans un
condensateur électrolytique est de réaliser des simulations afin de vérifier que ’ensemble
de la surface nanostructurée soit exploitée. Ainsi, la différence de potentiel électrique
associé au champ électrique sera concentrée dans le diélectrique permettant un effet
capacitif maximal. Cependant, si le champ électrique n’est pas entierement contenu dans
le diélectrique, dii a un mauvais transport ionique, alors l'effet capacitif sera moindre et
les pertes par effet Joule plus importantes.

2.1 Etude du régime permanent

La modélisation mathématique [130], [131], [132] et les simulations numériques [133],
[134] sont largement utilisées pour comprendre la migration des ions dans des domaines
tels que la biologie [135], [136] ou le stockage d’énergie [137], [138]. Les équations du
modele qui décrivent la migration des ions dans les électrolytes peuvent étre dérivées de
principes relativement simples tout en ayant des formes complexes. La théorie utilisée
fait appel a ’équation de Planck-Nernst qui exprime le flux molaire en fonction du champ
électrique et de la concentration des ions :

Avec :

e Flux molaire (mol.m-2.s?) : J,

o Coefficient de diffusion (m2s™) : D,
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e Concentration des ions i (mol.m®) : ¢,

e Charge de l'ion i : z;

o« Mobilité Beweglichkeit » de Nernst-Einstein (mol.s.kg?) : u, = }g:;

o Température (K) : T'
o Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.mol'.K*!

o Constante de Faraday : F' = 96 458 C.mol!
e Champ électrique (V.m?) : E

Cette équation permet de déterminer la variation de la concentration molaire dune
espece d’ion i (positif ou négatif) au cours du temps. Il s’agit d’une loi traduisant la
diffusion d’une espece chimique chargée dans un milieu liquide dans lequel des forces
électrostatiques sont appliquées. Nous pouvons reconnaitre le premier terme de I’équation
(2.1) issu de la premiére loi de Fick, analogue a la loi de Fourier pour la chaleur, énoncée
par J. Fourier en 1822. Un exemple souvent cité, afin de visualiser le phénomene de
diffusion, consiste a condenser des particules dans une zone et de remarquer, apres un
certain temps, que ces particules vont naturellement s’éloigner les unes des autres. Ce
principe s’applique aux ions présents dans le solvant qui vont se repousser entre eux afin
de minimiser I’énergie d’interaction. Introduit par W. Nernst et M. Planck, 1’équation
contient un second terme en opposition a la diffusion, forcant les ions a converger dans
le sens du champ électrique appliqué [139].

Une seconde équation importante dans le cadre de la modélisation du condensateur

électrolytique est I’équation de Poisson-Boltzmann :
Py = 2 (EOETE) = V. (eoeT(—ﬁqﬁ)) = FZzici (2.2)

Avec :
e Densité de charges : p,
e Permittivité diélectrique du vide : ¢,
e Permittivité relative du solvant : €,
e Différence de potentiel dans I’électrolyte : ¢

e C(Concentration des ions i : ¢;

La formulation classique exprime le potentiel électrique associé a une distribution
connue de charges. Ici, cette équation décrit le potentiel électrostatique induit par un
ensemble de charges contenu dans un électrolyte. L’équation de Poisson-Boltzmann est
soumise aux hypotheses de la théorie de Debye-Hiickel sur les solutions ioniques. Dans
cette théorie, Debye explique qu’autour d’un ion donné il existe une quantité d’ions de
charge opposée précise permettant 1’équilibre des charges. Ainsi, il faut considérer les
hypotheses suivantes pour notre équation soit valide :

e les ions sont considérés comme des charges ponctuelles sans dimension ;
e nous ne considérons que des solutions ioniques se dissociant totalement dans le

solvant ;
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e les seules interactions considérées sont de nature électrostatique ;
o [lélectrolyte possede une permittivité diélectrique uniforme.

Un des verrous scientifiques de ce travail est de parvenir a obtenir une solution
analytique & I’équation de Nernst-Planck couplée a celle de Poisson-Boltzmann [140]. En
effet, une fois couplées, celles-ci donnent une équation au comportement non linéaire
variant selon différents parametres [130], [141]. Cependant, dans le cas d’un probléme a
une dimension, il est possible d’obtenir des résultats sans que le temps de calcul ne soit
trop important. Par conséquent, les opérateurs mathématiques tels que le gradient, la
divergence et le rotationnel vont se simplifier en de simples dérivées selon 'unique
dimension restante (Ox). Nous pouvons alors réécrire en une dimension d’une part

I’équation de Planck-Nernst et d’autre part ’équation de Poisson :

2
J; = _Did_c; + zu, Fe, B (2.3)
&
d (2.4)
—Cf g = FZ z;¢;

La résolution mathématique de I’équation de Planck-Nernst couplée a celle de Poisson
possede quatre domaines de résolution, selon la concentration ionique et la différence de
potentiel considérée [142]. A chaque domaine de résolution, il existe des hypotheses
aboutissant a des simplifications :

e« Diffusion limited » (faible concentration d’ions et faible différence de potentiel)

e « Double Layer Iimited » (forte concentration d’ions et faible différence de
potentiel)

o « Geometry limited » (faible concentration d’ions et forte différence de potentiel)

e « Space charge limited » (forte concentration d’ions et forte différence de

potentiel)

Cette classification peut se représenter comme sur la Figure 2.1 issue de 'article [142],
en fonction de la valeur du potentiel électrique et de la concentration ionique. Dans ce
travail, ’étude porte sur l'influence du potentiel et de la charge ionique sur l'erreur
relative entre la théorie et la simulation. Ainsi, les auteurs utilisent deux parametres sans
dimensions f/: et C/Q\w/t qui indiquent les limites des différents domaines du modele. Nous
comparons ainsi la tension appliquée a une tension thermique pour différencier les zones
a faible ou forte différence de potentiel. De la méme maniere, ils comparent la valeur de
la charge totale estimée par rapport a la charge capacitive du systeme ionique.

25



Double layer O = 2—:sinh" [;—'J Space charge

Iimitedx ¥ Jlimited

108 \. - 0.1
105
104

QM _ 2gid* 10° A

geV;

102

o,

. ,Ir‘l."‘l

10!

e
100 )
10

o

o 100 101 7 102 \103
Diffusion limited V,=—%~  Geometry
limited

Figure 2.1 : Représentation des quatre domaines de résolution selon la différence de
potentiel par rapport au potentiel thermique et selon la charge totale du systeme par
rapport a la charge capacitive. Les zones claires sont les limites des modeles analytiques
[142].

Certains travaux de la littérature portent sur la dépendance de la taille du domaine.
En particulier, pres de la frontieére, c'est-a-dire pres de la structure en double couche
électrique, le potentiel électrique est sensible a la taille du domaine, et cela méme lorsque
la taille du domaine est plusieurs fois plus grande que la largeur caractéristique de la
double couche électrique [142], [143]. En effet, si le domaine présente une concentration
ionique assez élevée ou assez faible, la contribution de la densité de charge ionique aura
quant a elle plus au moins d’influence sur le potentiel électrique appliqué via I’équation
de Poisson (2.2). De plus, selon l'importance du potentiel électrique, celui-ci aura
tendance a étre plus ou moins sensible a l'influence de la concentration en ions dans
I’électrolyte.

Nous avons défini un systeme électrolytique basique afin d’étudier 1’évolution du
potentiel et de la densité ionique dans les différents cas. Prenons un électrolyte de
longueur de 10 nm, voir Figure 2.2, et appliquons une différence de potentiel V+ par
rapport a V- de part et d’autre de I'¢électrolyte. Nous considérons une seule dimension
pour la résolution analytique du systéme afin de simplifier les équations et pouvoir étudier
la réparation du potentiel électrique et de la densité ionique a partir des équations (2.3)
et (2.4).

o6



Longueur de 10 nm

A
Y

Electrolyte

Figure 2.2 : Schéma du systeme électrolytique a une dimension de 10 nm de
longueur pour une différence de potentiel AV =V, —V_.

2.1.1 Cas 1 : Faible potentiel

Le cas de faible potentiel électrique englobe les domaines « Diffusion limited » et
« Double layer limited » délimités par la valeur de la concentration en ions. Dans le
régime « Diffusion limited », valable pour les basses tensions et les faibles teneurs en
charges, la diffusion est le mécanisme de transport dominant et empéche la séparation
des charges. Il n'en résulte que de tres faibles déviations par rapport a une distribution
homogene de charges dans tout le dispositif. Dans le régime de « Double layer limited »,
pour de faibles tensions et une quantité de charges ioniques élevée, la combinaison de la
diffusion et de 1'écrantage du champ électrique entraine de grandes variations du
potentiel se produisant dans de fines couches ioniques pres des électrodes [144].

2.1.1.1 Diffusion limited (faible charge)

Le premier cas correspond a un domaine de recherche en physico-chimie appliqué a des
cas biologiques [132], [143], [145]. Généralement, 'ordre de grandeur de la différence de
potentiel électrique appliquée est de 25 mV ou moins. Ce modele est valable pour les
électrolytes dilués et a faible potentiel [146]. En utilisant 1'approximation de Debye-
Hickel, qui repose sur I'hypothese que le potentiel électrique est tres faible (c'est-a-dire
inférieur a 25 mV), I'équation de Poisson-Boltzmann peut étre linéarisée et une solution
peut étre obtenue.

Lorsque la répartition de charge et de potentiel a eu le temps de stabiliser, il est possible

de réécrire I’équation de Planck-Nernst a 1’équilibre :
d?c;
dx?

En considérant que le potentiel ¢(x) est un potentiel variant linéairement tel que

(2.5)

d(x=0) =0, et d(x=L)=—¢d,. Alors, seule I’évolution de la concentration est

importante et nous pouvons alors trouver que [147]:

z;qP(x) z; Fo(x)
¢;(x) =cye kT = cye RT (2.6)

Avec :
e Charge élémentaire : ¢ = 1,6.10" C
e Constante de Boltzmann : ky = 1,38.10-* m2.kg.s2. K"
e Concentration initiale d’ions a ’équilibre : ¢, (mol.m™)
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Ainsi, il nous est possible de retrouver I’évolution de la concentration des ions dans un
modele simple a 1D dans lequel se trouve une faible concentration d’ions positifs et
négatifs dans un électrolyte sous une faible différence de potentiel. En cas d’une faible
teneur en ions dans la solution, il est possible de négliger la contribution électrique des
ions via 1’équation de Poisson (2.4). Par conséquent la différence de potentiel appliqué
le long de l’électrolyte évolue linéairement du potentiel V. au potentiel V.. Cette
évolution est visible sur la Figure 2.3, dans laquelle nous avons représenté la répartition
du potentiel électrique et de la densité ionique du systeme Figure 2.2. Nous avons
considéré une valeur de différence de potentiel de AV=V, —V_=0.1—-(-0.1) =
0.2 mV ainsi qu'une concentration initiale des ions de 0.1 mol.m?®. L’évolution de la
densité ionique a été tracée a partir de 1’équation (2.6).

%19 ' ! : - 70.1004
L — Potentiel électrique (V
8 ________q_{_)__—0.1003
6F e e g —_
g — Densité ionique (mol.m-3) 10.1002 2
= bl =
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.Id QJ
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T 0 0L =
@ 2t S
= 0.0999 W
g -4+ D
o o
B 5l 0.0998 &
-8} 0.0997
_10‘? 1 L 1 1
0 2 4 6 8 10 x107°

Position le long du modeéle (m)
Figure 2.3 : Répartition du potentiel électrique et de la concentration d’ions négatifs
pour une faible concentration ionique initiale de 0.1 mol.m™ et une faible différence de
potentiel de 0.2 mV.

Sur la Figure 2.3, nous pouvons remarquer que la concentration ionique des ions
négatifs n’évolue que tres peu dans le systéme, de 99.6 mmol.m? & 100.4 mmol.m?. La
quantité d’ions initiale étant faible, le champ électrique créé dans 1’électrolyte ne déplace
qu'une faible concentration d’ions. La répartition d’ions positifs étant symétrique a celle
des ions négatifs, il n’est pas nécessaire de la représenter.

Compte tenu de la faible concentration en ions, le champ électrique créé par
I'accumulation de cette quantité de charges est tres faible par rapport au champ
électrique imposé. Cependant, le prototype du projet Marvelcap possede une
concentration d’ions dans ’électrolyte situé aux alentours de 100 a 1000 mol.m?. Cette

valeur de concentration peut étre associée au parametre @; utilisé dans larticle [142].
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Nous pouvons trouver que dans notre systeme d’une longueur de 10 nm et de densité

ionique de 1000 mol.m™, nous pouvons trouver que :
@\—/ 2q°nd?
t0t1000 mol.m™ ek, T

— 2120 (2.7)

Cette valeur peut étre reportée sur la Figure 2.1 et nous permet de déduire qu’a faible
tension (inférieur & 25 mV), nous serons dans le domaine « Double layer limited ». Par
conséquent, il convient de prendre en compte la variation du potentiel électrique induit
par 'accumulation de charges électriques.

2.1.1.2 Double layer limited (forte charge)

En utilisant les équations (2.4) et (2.5), il est possible de trouver une équation
différentielle a laquelle obéit le potentiel d)(X) et qui traduit le couplage de 1’équation

de Nernst Planck a 1’équation de Poisson-Boltzmann. Cette équation est nommée PNP
(Planck-Nernst-Poisson) :

dx?

Cette équation permet de calculer le potentiel électrostatique d'une charge électrique

*p(x)  F? (2.8)
"~ RTeye, 2: “i

contenue dans une solution et tient compte des forces électrostatiques entre cette charge
et les ions de la solution. Il est possible de réécrire 1’équation de Poisson en intégrant
I'équation (2.6) de la concentration des ions :

d? F _zi¢(@)
— di(f> = ;Z Z’L.Coieqﬁthermal (2.9)
AVEC Pypermar = T2 ~ 25 mV A température ambiante (25°C).

Il est possible d’approximer une fonction exponentielle en réalisant un développement
limité de la fonction au voisinage de 0 au second ordre et ainsi nous trouvons que : e* &~
1+ z pour x < 1. C’est ainsi que nous remarquons qu’en se placant dans le cas a faible

potentiel, a des valeurs inférieures a Qipermar, NOUS pouvons trouver :

_d*d(x) E;Zi%i (1 +L¢(m)> (2.10)

de?2 ¢ RT
Il est important de noter qu’a partir de cette approximation, les résultats obtenus ne
seront exploitables que dans le cas ou la différence de potentiel appliquée dans
I’électrolyte ne dépasse pas le potentiel ¢,},.,ma de 25 mV.
L’¢électrolyte n’étant pas chargé électriquement, d’un point de vue macroscopique, la
somme des charges vaut zéro et par conséquent 1’électrolyte respecte le théoreme de
I’électroneutralité impliquant que : gzz 2;Co, =0 [35]. Par conséquent, nous trouvons

I’expression suivante :

= ls Do\x *
AVeC F( (21 (CO+ -Co 7)) )\72.
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Nous retrouvons ici le terme correspondant a la longueur de Debye. Dans le cas de
faible potentiel, il est possible de trouver la longueur de Debye. Il s’agit d’un terme
associé a la longueur sur laquelle les ions présents en solution font écran au champ
électrique. De maniére générale, cette longueur caractérise I'épaisseur de la double couche
électrique qui est a la surface de I’électrode chargée. Nous admettons que I'expression de
la longueur de Debye s’exprime de la maniere suivante [130] :

N 7Y A (S o (2.12)
D Al2N, ce2 | 2F2¢

Cette description de la variation de la concentration des ions en fonction de la

différence de potentiel appliquée est) relative aux travaux de Gouy-Chapman [148], [149].
Le comportement prédit dépend du potentiel de surface. Ce modele est valable pour les
électrolytes dilués a faible concentration ionique et a faible potentiel.

Pour résoudre ce type d’équation, il est important de définir les conditions aux limites
afin d’estimer les constantes d’intégration lors de la résolution. Dans la majorité des cas,
nous allons déterminer le comportement des ions sous l'influence d’une différence de
potentiel de 2¢,. Si nous considérons un domaine de longueur z,, nous obtenons les
conditions initiales suivantes : ¢(z = 0) = —¢, et P(x,) = @,.

On peut vérifier que la fonction suivante est solution de I’équation (2.11) comme

démontré dans I’Annexe A :

_ et el (2.13)
) = eKeog —1  eKzo — 1

Il est donc possible de décrire de maniere analytique la répartition du potentiel
électrique & partir de I’équation (2.13) dans le systeme dans le cas ou une faible différence
de potentiel est appliquée a travers 1’électrolyte comme représenté sur la Figure 2.4. Une
différence de potentiel de AV=V_ —V_=0.1—(-0.1) = 0.2 mV a été appliqué pour
une densité ionique initiale de 100 mol.m™. Dans ce cas, la concentration d’ions initiale
est bien plus importante et est sensible au potentiel électrique. Dans ce cas, il existe une
interaction mutuelle entre le potentiel électrique et la concentration ionique et justifie la
répartition similaire de la différence de potentiel électrique et de la densité ionique sur
la Figure 2.4. Cependant la variation maximale de la concentration des ions négatifs est
de l'ordre de 1 mol.m™® puisque le champ électrique dans [’électrolyte n’est pas

suffisamment important.
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Figure 2.4 : Répartition du potentiel électrique et de la concentration d’ions négatifs
pour une forte concentration ionique initiale de 100 mol.m™ et une faible différence de
potentiel de 0.2 mV.

Dans le cadre du projet MarvelCap, il faut cependant considérer un systeme de
stockage d’énergie électrique ayant des valeurs de différence de potentiel allant de I'ordre
du volt a la centaine de volts. La mise sous tension du systeme se décompose en un
régime transitoire suivi dans un régime permanent. Le régime permanent correspond a
un état d’équilibre, et est associé au moment ou la majorité de la différence de potentiel
électrique est contenue dans le diélectrique. Ainsi 1’électrolyte ne subit qu'une faible
différence de potentiel électrique. Cependant a I’état transitoire, nous pensons que le
champ électrique ne se concentre pas majoritairement dans le diélectrique. Ainsi, sur un
court instant, I’électrolyte pourrait subir une forte différence de potentiel électrique. Le
déplacement ionique serait par conséquent dominé par un champ électrique important.
Nous devons alors traiter la solution générale de 1'équation de Poisson-Boltzmann
unidimensionnelle.

2.1.2 Cas 2 : Fort potentiel

Ici il s’agit des domaines de résolution « Geometry Ilimited » et « Space charge
limited ». Dans le régime « Geometry limited », applicable aux hautes tensions et aux
faibles concentrations, nous négligeons le champ électrique induit par les charges. Cela
conduit & un mouvement uniforme de toutes les charges. Dans le régime « Space charge
limited », pour des tensions élevées et des teneurs en charges ioniques élevées, la diffusion
est toujours négligée, mais le champ électrique est presque entierement masqué par les
couches de charges ioniques [150].
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2.1.2.1 Geometry limited (faible charge)

Comme dans le cas de « diffusion limited », il nous est possible de retrouver la
répartition de la concentration des ions dans un modele simple a 1D dans lequel se trouve
une faible concentration d’ions positifs et négatifs de l'ordre de 0.1 mol.m™® dans un
électrolyte sous une forte différence de potentiel de AV =V, —V_=0.1—-(-0.1) =
0.2 V.

Le champ électrique créé par l'accumulation de cette quantité de charges est
négligeable devant champ électrique imposé. Par conséquent, la différence de potentiel
reste linéaire et n’est pas perturbée par 'effet ionique de 1’électrolyte. L’évolution de la
concentration des ions se présente sous la forme d’une exponentielle comme dans
I'équation (2.6).
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Figure 2.5 : Répartition du potentiel électrique et de la concentration d’ions négatifs
pour une faible concentration ionique initiale de 0.1 mol.m™ et une forte différence de
potentiel de 0.2 V.

Sur cette figure, nous pouvons remarquer qu’au point x=L ou un potentiel de V. est
imposé, la concentration des ions négatifs tend vers 0. Le champ électrique est
suffisamment important pour conduire ’ensemble des ions négatifs au plus pres de
I’électrode positive en les éloignant de 1’électrode négative.

2.1.2.2 Space charge limited (forte charge)

Dans le cadre du projet Marvelcap, une concentration ionique de 100 a 1000 mol.m™
est envisagée afin d’assurer de faibles pertes par conduction. C’est pourquoi le cas d’étude
« Space charge limited » a forte concentration et haute différence de potentiel appliquée
au dispositif va étre étudié.
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Afin de trouver une solution analytique, nous effectuons un changement de variable a
I'équation différentielle (2.8). Pour cela, nous utilisons un changement de variable tel
que y = %gf). Nous obtenons alors :

2 2
dz?  kgTeqe, 2
Cette équation différentielle peut se réécrire de la maniere suivante :
d?y ) . , 2F7%¢, (2.15)
i K?sinh(y) avec K* = RTeoc.

Il existe différents problemes dans la nature dans lesquelles les conditions initiales
imposent un potentiel nul pour de grandes distances a 1'électrode [35], [36]. Nous
considérons toujours un modele a 1D de longueur L. Ici, nous cherchons une solution a
cette équation différentielle de sorte que les conditions initiales suivantes soient

respectées :

Fo(z =0) Fo(x = L) (2.16)
RT RT

Comme représenté sur la Figure 2.6, il est alors possible de trouver comme solution

y(x=0) =y, = et y(x =1L)=—y, =

analytique l’expression suivante (Annexe B) :
1 —Kz+C, 1 —K(L—x)+C,
y=2ln<+e—)+2ln< te ) (2.17)

1 — e Kz+Cs 1 — e~ K(L—2)+Cy

Yo
ou:C,=1In (ey20_1)
e2 +1
D’autres solutions existent dans la littérature, mais avec des conditions initiales
différentes telles que [36] :

1+ e*KxJFCz
Yy = 2 ln(m> avec 02 = ln

ey70+1

¢ — 1) (2.18)

Pour : y(x =0) =y, = Fd’g;o)

et y(x — 00) — 0.

Nous avons par conséquent considéré une forte concentration d’ions positifs et négatifs
de T'ordre de 100 mol.m™ dans un électrolyte sous une forte différence de potentiel de
AV =V, —V_ =0.1—(—0.1) =0.2 V pour un systeme similaire a la Figure 2.2. Nous
avons représenté la répartition du potentiel électrique et de la concentration des ions
négatifs sur la Figure 2.6. Comme dans le cas précédent, représenté en Figure 2.5, la
densité ionique des ions négatifs tend vers 0 lorsqu’on s’approche de 1’électrode négative
en x=L. De plus, la forme exponentielle de 1’évolution de la densité ionique est plus
marquée de 0 a 2 nm puisque le potentiel électrique est positif que sur cette distance. En
effet, nous pouvons aussi remarquer que le potentiel électrique dans 1’électrolyte est
perturbé. Cette perturbation provient du champ électrique induit par la répartition de
I’ensemble des charges ioniques dans le systéme. Les ions négatifs sont majoritairement
situés proches de I'électrode positive et inversement, les ions positifs sont majoritairement
situés proches de 1’électrode négative.
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Figure 2.6 : Répartition du potentiel électrique et de la concentration d’ions négatifs

pour une forte concentration ionique initiale de 100 mol.m-3 et une forte différence de

potentiel de 0.2 V.

2.1.3 Limites de la théorie et des solutions analytiques

Il est important de souligner certains points limites du modele analytique présenté

précédemment afin d’avoir un point de vue global des résultats.

1. Une des hypotheses nécessaires est la notion de charge ponctuelle [151]. Selon cette

hypothese, nous considérons que la taille finie des ions a été négligée. Cela peut
causer des problemes pour de hautes tensions, car les valeurs de concentrations
ioniques peuvent devenir tres importantes. En particulier, pres de la surface des
électrodes, cette hypotheése est audacieuse, car la concentration en ions peut devenir
tres élevée et ne plus posséder de sens physique. Un calcul rapide permet d’évaluer
a haute tension la limite de ce type de modele dans lequel les charges sont
considérées comme des points ponctuels. Prenons un espace sphérique dont le rayon
R s’apparente au rayon d’un ion solvaté estimé & 5 A. Cet espace sera un volume
quasi incompressible qui sera l’espace minimum qu’un ion peut occuper. Nous
pouvons alors trouver la concentration d’ions la plus élevée a partir de cette

estimation de volume :

1 3

asrm—m VNA 47rrgninimum A

~ 3171 mol.m™3 (2.19)

C

Nous pouvons alors comparer cette valeur au résultat pouvant étre obtenu a partir

de léquation (2.6). Cette équation tend rapidement vers linfini, via le terme
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exponentiel, pour des valeurs de différences de potentiel élevées. Un exemple de
résultat aberrant a été représenté sur la Figure 2.7. Dans cette représentation, un

systeme de 6 nm de longueur a été considéré.
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Figure 2.7 : Evolution de 'expression analytique de la concentration d’ions positifs
dans un cas aberrant ou la différence de potentiel est de 25 V pour une concentration
initiale de 'ordre de 1 mol.m™.

Dans cette figure, la concentration initiale de 'ordre de 1 mol.m™ est faible, mais
une différence de potentiel de 25 V est imposée. Nous remarquons bien que la
concentration ionique tend vers de grandes valeurs, jusqu’a 10° mol.m™ dans le cas
présent, au niveau des électrodes, la concentration est largement supérieure a celle
obtenue en (2.19), et donc aberrante. Au-dela de cette concentration, la distance
interatomique serait si petite que d’autres phénomeénes de répulsions devraient étre
pris en compte comme les interactions de Van De Waals. Par conséquent, la
répartition de la concentration ionique ne serait plus exactement la méme. En
connaissant, 'influence des ions sur le potentiel électrique nous en déduisons que
la répartition du potentiel dans 1’électrolyte peut étre différente entre les résultats
et la réalité.

2. Ensuite, les ions en solution ont été considérés comme une distribution continue de
charges. Nous avons ignoré leur nature discrete, a savoir qu'ils ne peuvent porter
qu'un multiple de la charge unitaire. De méme, la charge a la surface des électrodes
est supposée étre homogene et étalée. En réalité, elle est formée d'ions individuels
adsorbés ou de groupes moléculaires chargés.

3. De plus, le solvant a été supposé continu et nous avons considéré que la permittivité
du milieu est constante. Il s'agit d'une approximation discutable puisque les

molécules ne peuvent s’orienter librement dans le champ électrique pres de la
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surface. En outre, la forte concentration d’ions a proximité de la surface peut

modifier radicalement la permittivité.

Malgré ces trois premieres limites qui sont issues de la théorie de Poisson-Boltzmann,
cette théorie décrit bien les doubles couches électriques, car les erreurs causées conduisent
a des effets parfois opposés et dans I’ensemble se compensent mutuellement. Par exemple,
dans un cas nous surestimons la concentration d’ions a la surface en raison de I’hypothése
de charge ponctuelle. En parallele, nous supposons une électrode parfaite alors qu’en
réalité, une électrode peut contenir des aspérités dans lesquelles les charges ioniques
peuvent s’infiltrer.

4. De nombreuses autres hypotheéses ont été réalisées pouvant conduire a des erreurs.
Par exemple, les forces physiques telles que les forces de Van Der Waals entre les
particules de Délectrolyte, le type d’écoulement (laminaire ou turbulent) de
Iélectrolyte ou méme les perturbations extérieures (variation de pressions et de

températures ou forces mécaniques externes) ont été négligées.

L’ensemble de ces hypothéses conduisent aux limites du modele, mais sont nécessaires
dans la description de ces phénomenes physiques complexes a décrire. Sans tout cela, il
serait tres difficile d’obtenir une solution analytique. Il existe une autre limite a ce modele
et elle est de I'ordre mathématique.

5. Afin de démontrer la derniere limite du modele analytique, il peut étre intéressant
de souligner la complexité de ce type de probléeme en étudiant quelques solutions
trouvées avec I’équation (2.17). Nous considérons un domaine similaire & la Figure
2.2, mais de longueur de 1 pm avec une densité ionique initiale de 1000 mol.m™.
Nous avons réalisé plusieurs tracés de la solution de ’équation (2.17) pour différents
potentiels allant de 1.6 V' a 1.93 V (respectivement de —1.6 V' a —1.93 V') a
I'électrode positive (respectivement a 1’électrode négative). Cependant, dans
certains cas, la solution de 1’équation (2.17) ne donne pas un résultat cohérent.
Pour visualiser cela, nous avons représenté sur la Figure 2.8, le résultat du potentiel
électrique a 1'électrode positive (en x = 0) en fonction du potentiel souhaitée a
'électrode positive. L’expression analytique (2.17) caractérisant 1’évolution de la
solution composée de termes exponentiels est sensible a la valeur de x. Certains des
termes exponentiels de cette équation (2.17) tendent vers 'infini et limitent le

calcul analytique.
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Figure 2.8 : Analyse paramétrique du potentiel électrique (en x = 0) obtenu avec la
solution analytique selon sa valeur attendue.

Sur cette Figure 2.8, nous pouvons remarquer qu’a partir d’'un potentiel supérieur a
1.6 V, la valeur du potentiel électrique (en x = 0) obtenue avec la solution analytique ne
coincide plus avec la valeur souhaitée. Pour des valeurs de potentiel au-dela de 1.9 V| il
n’a pas été possible d’obtenir de solutions. La complexité de la solution est telle qu’il ne

nous ait pas possible d’obtenir de résultats dans certaines conditions de fonctionnement.

L’utilisation du modele analytique ne permet pas d’obtenir des résultats pertinents
dans la détermination de la diffusion des ions dans I’électrolyte sous le champ électrique
dans les conditions du projet Marvelcap. De plus les solutions obtenues ne donnent pas
d’informations sur la dynamique du systeme dans le régime transitoire. C’est pourquoi
la détermination d’autres méthodes de résolutions est nécessaire pour résoudre ce type
de probleme et permettre par la suite de réaliser des simulations temporelles sur le
comportement des ions.

2.2 Méthodes numériques

Les simulations numériques peuvent confirmer la validité des expressions analytiques
dérivées pour chacun des quatre régimes, et peuvent nous permettre d'étudier en détail
le comportement des ions dans I’électrolyte. La caractérisation de la dynamique du
transport de charges ioniques sous un champ électrique va permettre d’établir un modele
de fonctionnement du prototype développé dans le cadre du projet MarvelCap. Ce modele
aura pour objectif final de définir les limites de fonctionnement et de performances de ce
dernier.

2.2.1 Différences finies
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La méthode des différences finies utilise principalement ’approximation des dérivées
pour la résolution numérique des équations différentielles. Dans cette méthode de
résolution, nous divisons le domaine spatial et temporel en intervalles fixes. Ainsi, nous
pouvons exprimer la dérivée au premier ordre d’une fonction quelconque définie sur le
domaine tel que :

ou(zx)
or

Ainsi, nous avons pu réaliser un algorithme codé en python permettant de résoudre les

dr = u(x 4 dx) — u(x) (2.20)

équations (2.3) et (2.4) pour un domaine a 1D défini spatialement et temporellement.
Puisque I’évolution de la concentration ionique influe sur le potentiel qui lui-méme influe
sur la concentration ionique, il nous fallait une méthode de résolution développée
permettant de résoudre ce type de probleme.

La méthode dite « shooting method » [133] est une méthode permettant de résoudre
les problemes de conditions limites. Elle consiste a trouver la solution en testant
différentes valeurs initiales. L'expression « shooting method » consiste a simuler la
méme trajectoire dans différentes directions, c’est-a-dire essayer différentes conditions
initiales jusqu’a atteindre le résultat ciblé. Pour cela, nous devons connaitre au minimum
une condition limite. De plus dans ce type de résolution, il est fortement recommandé de
connaitre par avance l'ordre de grandeur des autres conditions limites a déterminer afin
de réduire le temps de convergence de l'algorithme.

Dans notre cas d’étude, nous connaissons le potentiel appliqué de part et d’autre de
I’électrolyte cependant nous ne connaissons pas sa répartition. C’est pourquoi la méthode
« shooting method » a été utile pour la résolution de ce probleme. Nous appliquons une
différence de potentiel de AV=V, —V_ =05—-(—-05)=1V a un systeme
électrolytique de 100 pm de longueur comme cela est représenté sur la Figure 2.9.

Longueur de 100 ym

. -
Y »

Electrolyte

Figure 2.9 : Schéma du systeme électrolytique a une dimension de 100 pm de
longueur pour une différence de potentiel AV =V, —V_.

Les premiers essais de ce type de simulation ont été réalisés a forte concentration et
fort potentiel avec un pas grossier de résolution temporelle et spatiale afin de faciliter la
résolution numérique. Un premier résultat obtenu par cette méthode, représenté sur la
Figure 2.10, est la répartition de la concentration des ions le long du domaine illustrée
sur la Figure 2.9, apres un temps de 250 ps ou le systeme a eu le temps de stabiliser.
Les conditions initiales imposées de cette simulation sont composées d’une concentration

ionique de 10.10° mol.m™ sous une différence de potentiel électrique d’un volt. Nous
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remarquons que cette distribution possede les mémes caractéristiques que les solutions
exponentielles trouvées analytiquement (2.6). La concentration ionique peut étre
importante proche de I’électrode et va influencer le potentiel électrique.
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Figure 2.10 : Répartition de la concentration ionique en mol.m® dans un domaine a
1D sous une différence de potentiel de 1 V pour une concentration initiale d’ions de 10
mol.m™. En bleu a t = 0 s. En orange a t = 250 ps.

Sur la Figure 2.11, nous nous intéressons a 1’évolution temporelle du potentiel
électrique. Nous remarquons qu’a mesure que le temps augmente, la répartition du champ
électrique dans I'électrolyte prend la forme de la solution représentée en Figure 2.6. En
effet, I’évolution de la concentration ionique pour un temps suffisamment important tend

vers une exponentielle et le potentiel électrique tend a s’annuler au centre du domaine.
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Figure 2.11 : Représentation du potentiel électrique dans un domaine chargé d’ions
pour différents temps.

Nous pouvons remarquer que l'accumulation de charges ioniques sur les bords du
domaine, pres des électrodes, influence le champ électrique qui se concentre
majoritairement a ces endroits. Pour visualiser cette tendance en lien avec la Figure 2.11,
nous pouvons nous intéresser au champ électrique dérivant du potentiel électrique. Nous
représentons en Figure 2.12, réciproquement en Figure 2.13, ’évolution du potentiel et
du champ électrique ) t = 0 s, réciproquement a t = 250 ps. Plus le temps évolue, plus
la charge ionique devient importante sur les bords laissant place a une neutralité
électrique au centre de la simulation. Cette neutralité se traduit par une différence de
potentiel électrique se rapprochant de 0 au centre du domaine comme nous pouvons
lobserver sur la Figure 2.13. Ainsi, le champ électrique se révele moins important au
centre du systeéme, voir la Figure 2.12 par rapport a la Figure 2.13. Puisque la différence
se potentiel se localise de plus en plus sur les bords au cours du temps, le champ électrique
va ainsi augmenter sur les bords du systeme proche des électrodes, voir la Figure 2.12
par rapport a la Figure 2.13.
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Figure 2.12 : Allure du champ et du potentiel électrique dans un électrolyte de 100
pm pour une concentration initiale d’ions de 10 mol.m™ sous une différence de potentiel

d’un volt, a t=0 ps.
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Figure 2.13 : Allure du champ et du potentiel électrique dans un électrolyte de 100
pm pour une concentration initiale d’ions de 10 mol.m™ sous une différence de potentiel

d’un volt, a t=250 ps.

Les résultats semblent encourageants, cependant, des lors que nous augmentons les
conditions de concentration d’ions initiales, 1’algorithme ne converge plus vers une
solution. Il ne nous est donc impossible de rendre compte de I'impact d’une forte charge
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ionique sur une différence de potentiel de 'ordre du volt. Il s’agit d’'une méthode de
résolution qui n’est pas suffisamment robuste pour résoudre le comportement non linéaire
du potentiel électrique dii a la présence du couplage de la charge ionique avec le potentiel.
Par conséquent, ce type de résolution n’a pas été développé par la suite, mais suggere
que les solutions numériques obtenues donnent un résultat satisfaisant. Pour la suite,
afin de pouvoir étudier I’évolution temporelle, permettant par exemple d’observer la
relaxation ionique lors de la décharge, il nous a été nécessaire de réaliser des simulations

basées sur la méthode des éléments finis.
2.2.2 Méthode éléments finis

L'un des avantages de la méthode des éléments finis est qu'elle offre une grande liberté
dans le choix de la discrétisation, tant en ce qui concerne les éléments qui peuvent étre
utilisés pour discrétiser 1'espace que les fonctions affines. Dans le cas des différences finies,
le pas spatial sur lequel nous discrétisons la formulation du probleme est constant. Cela
pose un probleme quand nous avons des zones ou la variation est tres abrupte.

De plus, la méthode des éléments finis ou les fonctions sont inconnues peuvent étre
définies en tout point des éléments du maillage constitué d’éléments géométriques
basiques. Un des objectifs des simulations réalisées par COMSOL Multiphysics est de
retrouver les résultats analytiques afin de vérifier la cohérence des résultats obtenus.

2.2.2.1 Introduction

Les équations aux dérivées partielles (EDP) permettent de décrire les lois de la
physique qui dépendent de I'espace et du temps. Nous utilisons la méthode des éléments
finis (FEM), permettant une approximation des équations sur la base de différents types
de discrétisations [152]. La discrétisation permet généralement d’approximer les EDP afin
de permettre la résolution a 'aide de méthodes dites numériques.

Par exemple, prenons une fonction u qui représente la variable d'une EDP
(température, potentiel électrique, diffusion ionique...). La fonction u peut &tre
approximée par une fonction u, en utilisant des combinaisons linéaires de fonctions

affines selon les expressions suivantes :
(VESETIES Zulwz (2.21)
i

Ici, v, désigne les fonctions affines et u, les coefficients des fonctions qui approximent
u avec uy,. La Figure 2.14 représente ce principe pour un probleme a 1D ou u pourrait
représenter la température le long d’'un nanotube de longueur x chauffé de maniere non
uniforme. Ici, les fonctions affines par morceaux ont une valeur de 1 a leur nceud respectif
et de 0 aux autres nceuds, ces nceuds nous permettent de définir notre maillage. Dans ce
cas, il y a sept éléments le long de la partie de 1'axe x ou la fonction u est définie, c'est-
a~dire la longueur du nanotube.
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X
Figure 2.14 : Construction d'une fonction u (ligne bleue continue) approximée par
uy, (ligne rouge discontinue) qui est une combinaison linéaire des fonctions affines 1),

(ligne noire continue) réparties uniformément dans Iespace a 1D [153].

Sur la figure ci-dessus, par exemple, les éléments sont uniformément répartis sur l'axe
des x, mais ce n'est pas forcément le cas. Des éléments plus petits dans une région ou le

gradient de u est important auraient également pu étre utilisés, comme sur la Figure
2.15.

X
Figure 2.15 : Représentation d’'une fonction u (ligne bleue continue) est approximée
par u,, (ligne rouge discontinue) qui est une combinaison linéaire des fonctions affines
Y, (ligne noire continue) réparties non uniformément dans ’espace a 1D [153].

Ces éléments composent le maillage du systéme et permettent de définir un pavage
dont les pavés sont les éléments finis. Plus le maillage est grossier plus la fonction
d'interpolation risque de s'écarter de la réalité, mais a l'inverse, un maillage trop fin
conduit a des temps de calcul extrémement longs et nécessite des ressources informatiques
(en particulier de la mémoire vive) importantes. S'agissant de calculs numériques, il se
produit inévitablement des erreurs d'arrondi, les nombres étant représentés par un

nombre fini d'octets.
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Dans notre travail, le maillage est réalisé par le logiciel Comsol Multiphysics sous le
controle de I'utilisateur qui peut faire varier les parametres du maillage. En voici quelques

exemples :

e la taille maximale d'élément qui indique la taille de la plus grosse maille a créer
dans la géométrie ;

e la taille minimale d'élément qui indique la taille de la plus petite maille a créer
dans la géométrie. Ce parametre est généralement utilisé pour limiter le nombre
d’éléments a créer ;

e taux de croissance d’élément maximum qui détermine la vitesse maximale a
laquelle la taille de 1'élément peut se développer a partir d'un élément. Par
exemple, avec un taux de croissance de 1'élément maximal de 1.5, la taille de

1'élément peut augmenter de 50% d'un élément & un autre.

Afin de résoudre un probléme, il est important de s’intéresser aux conditions de bord.
En effet, il s’agit des conditions ayant une forte contribution sur le comportement global
du systeme. C’est pourquoi il est important de définir la contribution aux limites sur les
frontieres du domaine d’étude, mais aussi les conditions de passage entre deux milieux
différents du domaine. En général, les conditions aux limites peuvent étre de deux types :

a) condition de Dirichlet : Cette condition impose les valeurs de la variable aux
frontieres considérées ;

b) condition de Neumann : La condition de Neumann permet spécifier la valeur de la
dérivée de la variable étudiée suivant la normale a la frontiere.

Nous pouvons préciser s’il s’agit d’une condition homogene ou non homogene selon la
valeur spécifiée. Dans le cas homogene, nous imposons que la valeur soit égale a zéro et

pour le cas non homogene, nous imposons que cette valeur soit différente de zéro.
2.2.2.2 Domaine et Maillage

Il existe de nombreuses études sur le phénomeéne de conduction des ions dans
I'électrolyte via la méthode des éléments finis comme sur COMSOL Multiphysics [154],
[155], [156]. Pour 'ensemble des résultats que nous allons représenter par la suite, la
majorité des simulations ont été réalisées a une dimension afin de limiter le temps de
calcul. Cependant, la longueur du domaine de l’ensemble des simulations peut varier
d’une simulation a une autre. Afin de justifier cela, nous devons revenir sur la notion de
raffinement du maillage que nous avons pu introduire précédemment et représenter sur
la Figure 2.15. Nous avions pu voir qu’il peut étre intéressant d’utiliser des éléments de
maillage plus petits dans les domaines ou la variation de grandeurs, telle que la
concentration ionique ou le potentiel électrique, est importante.

Dans le cas contraire, si la taille des éléments composant le maillage n’est pas assez
petite par rapport a la variation de la grandeur régissant la physique de la simulation
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alors il y a un risque que la solution obtenue soit erronée ou que la simulation ne converge
pas. Ce probleme a été un des premiers verrous de la these, qui est d’autant plus élevé
en présence de forts gradients de concentration ionique et de potentiel électrique.

Par conséquent, pour de nombreuses simulations ou la concentration ionique est
considérée comme importante, il a été nécessaire d’imposer une taille des éléments du
maillage suffisamment petite. La taille imposée de ces éléments est de l'ordre de 1 a 10
picometres, soit 10" a 10" metre. Cette taille d’éléments permet d’avoir un maillage
plus petit que la longueur de Debye calculée avec I’équation (2.12). Par exemple, si nous
considérons une concentration ionique moyenne initiale de 1000 mol.m™® dans I’ensemble
de I’électrolyte de permittivité diélectrique de 40 a température ambiante, nous obtenus
une longueur de debye :

40 ¢,RT (2.22)
A= 0 ~ 217.2
\/2 F2 1000[mol.m 3] = 2172 Pm

La taille maximale des éléments du maillage de I'ordre du picometre n’est pas imposée
dans ’ensemble du domaine, mais simplement sur les bords du domaine. Ces bords sont
associés aux électrodes de part et d’autre de 1’électrolyte. La taille d’élément maximale
dans l’ensemble du milieu a été définie a 10°° metres pour une distance de 10 pm de
simulation. Cela permet au logiciel COMSOL d’avoir suffisamment de degrés de liberté
pour trouver un maillage adéquat.

Ainsi, le maillage se retrouve plus dense aux extrémités du domaine. A ces extrémités,
ou la concentration d’ions peut varier exponentiellement tout comme le potentiel
électrique, il y aura une résolution spatiale accrue. Au centre du domaine, ou la
concentration d’ions varie peu, il n’est pas nécessaire d’avoir une densité d’éléments de
maillage importante. Cela nous permet d’obtenir des simulations ayant les longueurs
souhaitées dans le cadre du projet MarvelCap. Ces simulations n’ont cependant pas un
temps de calcul élevé (< 1 min) puisque le maillage est constitué d’'un nombre raisonnable
d’éléments (<100). Il est possible de visualiser sur la Figure 2.16 un exemple de la
répartition de la taille des éléments du m selon ’axe x . Sur cette représentation, les axes
des ordonnées et des abscisses ont été mis sous la forme logarithmique. La taille des
éléments varie de 10"* metres sur les extrémités a 10 metres au centre du domaine pour

un systeme de 100 pm.
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Figure 2.16 : Représentation logarithmique de la taille des éléments du maillage dans
Iensemble du systeme. La taille des éléments varie de 10'* métres sur les extrémités a

10 metres au centre du domaine.

2.2.2.3 Résultats

Dans la partie 1.1 Les condensateurs : technologie et caractéristiques, nous avons défini
un systeme électrolytique basique afin d’étudier 1’évolution du potentiel et de la densité
ionique dans les différents cas. Nous avons défini un systeéme électrolytique de longueur
de 10 nm, voir Figure 2.2, et nous appliquons une différence de potentiel V+ par rapport
a V- de part et d’autre de 1’électrolyte.

Par conséquent nous allons considérer I’ensemble des solutions analytiques de la
concentration ionique et de la différence de potentiel associés aux 4 domaines de
résolution défini en 1.1 Les condensateurs : technologie et caractéristiques :

A) Diffusion limited (faible tension, faible charge) ;

B) Double layer limited (faible tension, forte charge) ;
C) Geometry limited (haute tension, faible charge) ;
)

D) Space charge limited (haute tension, forte charge).

L’ensemble de ces solutions analytiques est comparé a des résultats de simulation par
FEM dans lequel le systeme électrolytique représenté en Figure 2.2 a été réutilisé. Pour
rappel, la taille du domaine de simulation précédent a été réduite de 'ordre du nanometre
afin de permettre une meilleure visualisation et par souci de gain de temps de calcul de
la simulation. Nous pouvons facilement représenter et comparé sur une courbe le résultat
analytique et celui par FEM.

Dans le Tableau 2-1, nous avons représenté la comparaison de la répartition de la
densité ionique dans le cas d’une résolution par FEM et par fonction analytique. Nous
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remarquons que la répartition de la concentration des ions négatifs issue de la fonction
analytique est similaire a celle issue de la simulation par FEM. Nous pouvons cependant
remarquer de légers écarts dans le cas B) et D) du Tableau 2-1. Ces erreurs proviennent
d’un maillage pas assez petit et donc le systéme manque alors de précision. Plus la

concentration des ions est importante, plus le systéme a besoin d'un maillage fin.

Cependant, plus le maillage sera fin, plus le temps de calcul sera important.

Densité jionique {mol.m-3)

A) Diffusion limited
(faible tension, faible charge)

0.1004 %

0.1003¢

0.1002}

0.1001}

0.0999}
0.0998}

0.0997+

[~ Simulation par FEM
Fonction analytique

Densité lonique {(mal.m-3}

100.35
100.3
100.25
100.2
100.15
100.1
100.05
100
90.95
99.9
99.85
99.8
99.75
99.7

B) Double Layer Limited
(faible tension, forte charge)

E.'i.mﬁian'on par FEM H
Fonction analytique | 1

99.65

4 6
,i 5 Coordonnée selon I'axe x (m)
Coordonnée selon l'axe x (m)

C) Geometry limited
(haute tension, faible charge)

[~ Simulation par FEM
Fonction analytique ||

D) Space charge limited
(haute tension, forte charge)

Simulation par FEM |
Fonction analytique | |

0.750
0.7t
0.65¢
0.6}
0.55}
0.5}
0.45¢
0.47
0.35}
0.3}
0.25}
0.2}
0.15+
0.1}
0.05+
ok
0

Densité ionique (mol.m-3)
Densité ionique (mol.m-3)

- 4 3
P> %10 Coordonnée selon I'axe x (m)

4 6
Coordonnée selon l'axe x (m)

Tableau 2-1 : Comparaison de la répartition de la densité ionique dans le cas d'une
: A) Faible tension
et faible concentration ionique. B) Faible tension et forte concentration ionique. C)
Haute tension et faible concentration ionique. D) Haute tension et forte concentration

résolution par FEM et par fonction analytique pour 4 cas différents

ionique.

Dans le Tableau 2-2, nous avons représenté la comparaison de la répartition de la
différence de potentiel au sein de I'électrolyte dans le cas d’une résolution par FEM et
par fonction analytique pour quatre cas différents similaire a la Figure 2.2.

Nous remarquons que l'expression analytique de la répartition de la différence de
potentiel épouse celle obtenue par FEM. Cependant, nous pouvons remarquer des écarts
dans le cas B) et D) du Tableau 2-2 plus marqués que pour le Tableau 2-1. Plus la
différence de potentiel est grande, plus ’écart entre la simulation par FEM et ’expression
analytique est grand. Cet écart est d’autant plus marqué si la concentration est élevée.
Nous pensons que les résultats obtenus par 1’expression analytique sont plus légitimes
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que ceux obtenus par simulation par FEM et que ces erreurs proviennent de la finesse
du maillage.

A) Diffusion limited B) Double Layer Limited
(faible tension, faible charge) (faible tension, forte charge)
x107% | i . = = —
10 _ Simulation par FEM x107 fi i [ Simulation par FEm ||
| Expression analytique \ Expression analytique | |
6 L |
% 4r = "‘ i
g 2t g \
E or g
T 2
[= | =
g 4 :
s
.3.-
-10% , % 2 4 6 x10”
0 Coord;nnée selon I'axﬁe % (m) ®x107 Coordonnée selon I'axe x (m)
C) Geometry limited A) Space charge limited
(haute tension, faible charge) (haute tension, forte charge)

= - — ——c— 0.1 -
sumuialllon par FE!W Simulation par FEM

Expression analytique 0.08{ Expression analytigue | |
0.06F \*, 1

0.04
0.02

-0.02
-0.04

Potentiel électrique (V)
=]

Potentiel électrique (V)
(=]

-0.06]
-0.08
0.1k

*x107 %10

4 [
Coordonnée selon I'axe x (m)

4 3
Coordonnée selon l'axe x (m)

Tableau 2-2 : Comparaison de la répartition de la différence de potentiel au sein
I’électrolyte dans le cas d’une résolution par FEM et par fonction analytique pour 4 cas
différents : A) Faible tension et faible concentration ionique. B) Faible tension et forte

concentration ionique. C) Haute tension et faible concentration ionique. D) Haute

tension et forte concentration ionique.

Ainsi, nous avons pu étudier les phénomenes de conduction dans un électrolyte soumis
a un champ électrique. En effet, nous avons pu visualiser la répartition de la
concentration des ions et du potentiel électrique dans 1’électrolyte au régime permanent
a travers des fonctions analytiques. Afin d’obtenir ces fonctions analytiques, nous avons
réalisé différentes hypotheses selon les conditions initiales. Pour permettre une étude
temporelle, nous avons utilisé des méthodes numériques et en particulier la méthode des
éléments finis avec le logiciel Comsol Multiphysics. Bien que les résultats obtenus
semblent cohérents avec nos attentes, certaines limites ont été mentionnées et sont
principalement dues au modele théorique. Cependant, il ne s’agit pas exactement du
méme environnement que dans un condensateur électrolytique comme nous avons pu le
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voir précédemment dans le premier chapitre. En effet, la présence d'un oxyde diélectrique
sur 'une des deux électrodes modifie la répartition du champ électrique dans 1’électrolyte.

2.3 Phénomenes de conduction dans un condensateur électrolytique

L’objectif de la modélisation des phénomenes de conduction dans un condensateur
électrolytique est de réaliser des simulations afin de vérifier que I’ensemble de la surface
nanostructurée soit exploitée. Pour cela, il faut vérifier qu’il existe une quantité
suffisamment importante d’ions aux abords sur I’ensemble de la surface du diélectrique.
En effet, les ions négatifs porteurs d’électrons vont apporter un exces de densité de
charges négatives au plus proche du diélectrique. L’accumulation des ions négatifs sur le
diélectrique va induire un potentiel électrique négatif. Par conséquent, le potentiel négatif
appliqué a la contre électrode va pouvoir se propager jusqu'au diélectrique par
I'intermédiaire des ions négatifs. Ainsi, la différence de potentiel électrique associé au
champ électrique sera concentrée dans le diélectrique permettant un effet capacitif
maximal. Cependant, si le champ électrique n’est pas entierement contenu dans le
diélectrique, dii a un mauvais transport ionique, alors 'effet capacitif sera moindre et les
pertes par effet Joule plus importantes. L’objectif dans cette partie est de s’assurer, a
partir des conditions respectant le cahier des charges du projet Marvelcap, que nous
sommes bien dans une situation dans laquelle les ions négatifs permettent le transport
de la charge au plus pres du diélectrique.

La simulation suivante a été conc¢ue pour un modele a une dimension afin de vérifier
la faisabilité du concept dans le cadre de livrable réalisé pour le projet Marvelcap. Les
résultats ont été obtenus aprés un temps suffisamment long afin d’obtenir un état
d’équilibre ; il s’agit ici de I’état stationnaire. Dans cette simulation, nous appliquons une
différence de potentiel de 50 volts sur un systéme composé d’un diélectrique accolé a
I’électrolyte. Le diélectrique est un isolant ne laissant pas le courant circuler, mais se
polarise sous 'effet d’un champ électrique. Le potentiel électrique positif V. est appliqué
d’un coté du diélectrique et le potentiel électrique négatif V. est appliqué de 'autre coté
du domaine, au bout de I'électrolyte comme représenté sur la Figure 2.17. Le potentiel
électrique est imposé a partir de conditions de Dirichlet. Puisque nous imposons une
différence de potentiel AV =V, —V_ou V,_ et V_ sont non nuls, il s’agit de conditions

de Dirichlet non homogene.
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Figure 2.17 : Schéma du systeme électrolytique a une dimension de 40 070 nm de
longueur pour une différence de potentiel AV =V, —V_.

Un des premiers résultats a observer est I’évolution de la concentration des ions négatifs
le long du modele comme représentée sur la Figure 2.18. Ces ions s’accumulent a
I'interface entre électrolyte et le diélectrique. La répartition sous la forme d’exponentielle
est si importante qu’elle nous apparait comme une discontinuité d’une forte et faible
concentration ionique.

Evolution de la concentration des ions négatifs le long du modéle
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Figure 2.18 : Simulation par éléments finis de la répartition de la concentration des

ions négatifs le long du modele pour un temps infini et une différence de potentiel de 50

V.

La majorité des ions positifs, et respectivement négatifs, migrent bien vers 1’électrode
ayant un potentiel porté négativement, et respectivement positivement. Un nombre
suffisamment important d’ions vont alors s’accumuler sur 1’électrode, et ce nombre va
dépendre de la géométrie du systeme, de la concentration initiale d’ions et de la différence
de potentiel électrique entre les deux électrodes. Cette concentration d’ions va avoir une
incidence sur la répartition du potentiel électrique puisque le potentiel va rester a 25 V
au bout du domaine au niveau du diélectrique. Les ions chargés négativement vont porter
le potentiel négatif a 'interface du diélectrique et de 1’électrolyte.

Dans le cas présent, la différence de potentiel dans I’ensemble du modeéle vaut 50 V.
La distribution du potentiel électrique est représentée sur la Figure 2.19. Nous observons
bien que le potentiel négatif a été propagé dans ’électrolyte par les ions négatifs au plus
pres de la surface du diélectrique. Il s’agit donc d’un systéme type condensateur dans
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lequel une différence de potentiel est appliquée de part et d’autre d’un isolant, ici notre
diélectrique, produit un phénomene de stockage de charges électriques opposées. Il y a,
d’une part, une quantité de charges ioniques au sein de 1’électrolyte et, d’autre part, une
méme quantité de charges électriques.
20
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Figure 2.19 : Simulation par éléments finis de la répartition du potentiel électrique
le long du modele pour un temps infini et une concentration ionique initiale de 1000

mol.m3.

Nous observons bien 1'utilité de 1’électrolyte jouant le role de conducteur électrique
pouvant amener le potentiel a la surface de I’électrode. Ce role sera crucial dans le cas
de condensateur & base de nanotubes de carbone verticalement alignés (VACNT)
permettant alors d’exploiter ’ensemble de la surface des nanotubes. De plus, il est
possible de calculer la conductivité électrique de I'électrolyte par la relation suivante :

o =uz?e?N3(c, +c_) (2.23)

e Nombre d’Avogadro : N = 6,022.10* mol"

e Charge élémentaire : e = 1,602.10° C

e Charge de l'ion : z

e Concentration en ions positifs et respectivement négatifs : ¢, et c_

e Mobilité de Nernst-Einstein : u = %

La distribution de la concentration en ions positifs et négatifs dans la simulation est
symétrique c’est pourquoi la distribution des ions positifs n’est pas représentée. La
concentration des ions positifs tend vers zéro au niveau de l'électrode positive ou le
diélectrique est présent, et réciproquement pour les ions négatifs. Cependant, di au
couplage de la densité de charges ioniques avec le potentiel, la concentration loin des
extrémités reste inchangée. Afin de vérifier qu’aucune erreur ne se soit glissée dans la
modélisation, il est possible de calculer la concentration moyenne en ions dans ’ensemble
du systeme. La concentration des ions dans I’ensemble du modele reste toujours a 1000
mol.m™, cela signifie qu’aucune perte n’est constatée au cours de la simulation. Bien qu’il

existe des fluctuations infinitésimales issues de la simulation, la concentration des ions
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étant fixe, cela signifie que l'augmentation d’ions positifs (et respectivement négatifs)
d’un c6té du domaine d’étude est contrebalancée par une diminution de 'autre.

Nous avons pu vérifier que le comportement conducteur d’un électrolyte dans un
condensateur électrolytique pouvait étre simulé par FEM a l'état stationnaire. Par la
suite, nous allons modéliser le comportement temporel des charges ioniques.

2.3.1 Comportement des charges ioniques

Dans cette partie d’étude, nous nous sommes intéressés a l’évolution temporelle du
potentiel et de la concentration des ions de 1’électrolyte. Dans la majorité des simulations,
nous considérons un modele géométrique a une dimension afin de limiter le nombre
d’éléments composant le maillage a considérer et ainsi réduire le temps de calcul. Nous
allons donc considérer deux électrodes en vis-a-vis séparées par un diélectrique d’oxyde
d’aluminium (e, = 8) d’une épaisseur de 60 nm et d'un électrolyte de 100 pm. Il s’agit
ici des dimensions envisagées dans le cadre du projet Marvelcap hors nanotubes, dont le
domaine d’étude est représenté sur la Figure 2.20. Bien que la simulation ne possede
qu'une seule dimension, il est tout de méme possible de définir la taille selon 1'axe (Oy)
et (Oz) permettant de réaliser des calculs de capacité. Nous avons alors défini
arbitrairement une surface perpendiculaire & (Ox) de 1 m?2.

Pour rappel, afin de calculer numériquement le comportement dun systeme
physique, le logiciel de simulation COMSOL Multiphysics utilise la méthode des
éléments finis. Cette méthode consiste a séparer I'espace du systeme physique en petits
éléments pour résoudre numériquement des équations mathématiques. Il s’agit donc
d’une résolution approchée dans laquelle la discrétisation influe sur 'approximation du
résultat. Plus la discrétisation est fine, c’est-a-dire avec un maillage composé de petits
éléments, plus le résultat sera précis. Cependant, plus le maillage est fin plus le nombre
d’éléments a considérer augmente et par conséquent le temps de calcul aussi. La
géométrie et le maillage du systéme étudié sont représentés sur la Figure 2.20. Nous
pouvons remarquer que le maillage est plus fin a linterface du diélectrique avec
I’électrolyte comparé au reste du domaine. Ce raffinement de maillage peut aussi étre
remarqué a 'interface de I’électrolyte avec la contre électrode. Ce type de répartition de
tailles d’élément de maillage est dii au besoin de précision a ces points d’intéréts de la
simulation. A la contre électrode, un potentiel de —¢, est appliqué alors qu'un potentiel
de ¢, est appliqué a l'opposé du domaine. C’est donc a ces points qu’il y a de forts
gradients de concentration d’ions. La taille d’éléments maximale située autour des deux
points cités précédemment est de 0.01 nm. Cependant, la taille des autres éléments dans
le reste de la simulation est de 'ordre de 100 nm afin de réduire le nombre d’éléments.
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Figure 2.20 : Représentation du modele 1D et de son maillage, contenant la valeur

des potentiels aux limites ainsi que le point d’intérét pour la caractérisation du

systeme.

Les équations décrivant les phénomenes physiques mis en jeu dans la simulation ont
déja été décrites précédemment. La simulation réalise une étude temporelle de 250 ns
avec un pas temporel de 0.1 ns. Le pas de la simulation aurait pu étre encore plus petit
afin d’obtenir des résultats d’autant plus précis, mais, pour les mémes raisons que pour
le maillage nous avons fait le choix de ne pas le prendre trop petit afin de limiter le temps
de calcul.

Dans cette simulation, nous appliquons une différence de potentiel totale de 20 V en
appliquant un potentiel de ¢, = 10 V a I’électrode de travail ainsi que —¢, = 10 V a la
contre électrode situés respectivement a gauche et a droite de la Figure 2.20. Afin
d’étudier la dynamique temporelle du systéme, d’une part via les phénomenes
d’excitation liés a 'application du potentiel et d’autre part via les phénomeénes dits de
relaxation lorsqu’aucun potentiel n’est appliqué, la différence de potentiel totale dans la
simulation possede une forme d’impulsion type « créneau » (voir Figure 2.21). En effet,
durant la premiere nanoseconde la différence de potentiel va varier de 0 V a 20 V dans
le systéme puisque le pas temporel de la simulation est de 1 nanoseconde. La différence
de potentiel est construite a partir de deux potentiels électriques symétriques entre les
deux électrodes. Cette valeur de différence de potentiel n’a pas été choisie de maniere
aléatoire puisqu’elle permet de visualiser au mieux l’évolution temporelle du systeme.
Cette évolution temporelle dépend cependant de la taille du systeme, du potentiel
appliqué et de la concentration volumique initiale de I'électrolyte en ions. Durant la
100%™ et 101°®¢ nanoseconde la différence de potentiel va chuter a 0 V et rester a cette
valeur durant 99 nanosecondes, nous permettant de nous intéresser a la relaxation du
systeme. Puisque nous avons imposé une période de 200 nanosecondes a I'impulsion du
potentiel électrique sous forme de créneau alors un second créneau suivra a la 200@me
nanoseconde comme cela est représenté sur la Figure 2.21. Afin de respecter les
constantes de temps du systeme, détaillées par la suite, nous nous intéresserons seulement

aux 200 premieres nanosecondes de la simulation.
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Figure 2.21 : Evolution de la différence de potentiel appliquée entre les deux
électrodes durant la simulation.

Lors d’une différence de potentiel appliquée entre les deux électrodes, les ions positifs
(et réciproquement négatifs) de ’électrolyte vont migrer vers ’électrode négative (et
réciproquement positive). L’accumulation et la relaxation des charges négatives ioniques,
au point d’intérét de la Figure 2.20, peuvent étre visualisées sur Figure 2.22. Nous
remarquons que la concentration ionique se comporte temporellement de la meéme
maniere lors de la mise sous tension du systeme que pendant la relaxation. Dans les deux
cas, environ 10 nanosecondes sont nécessaires pour laisser la dynamique ionique se

stabiliser en réponse a la variation de la différence de potentiel appliquée.
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Figure 2.22 : Evolution temporelle de la concentration ionique au point d'intérét.

Comme le traduit I’équation de Poisson, I'accumulation de ces charges électriques va
influencer le potentiel électrique en ce point et cette évolution temporelle peut étre
observée sur la Figure 2.23.
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Figure 2.23 : Evolution temporelle du potentiel électrique au point d'intérét.

Deux éléments nous permettent d’attester que l’évolution temporelle du potentiel
électrique au point d’intérét dépend de la concentration ionique.

Premierement, nous pouvons remarquer que le potentiel électrique du point d’intérét
de la Figure 2.20 étant quasi similaire a celui de celui de 1’électrode, nous aurions di
obtenir un potentiel de 10 V au bout d’'une nanoseconde au point d’intérét. En effet la
polarisation électrique est quasi instantanée comparée a la dynamique des ions dans le
systeme. Puisque la concentration des ions négatifs au point d’intérét est passée de 1000
mol.m*® a 1300 mol.m™ en une nanoseconde, nous avons donc une augmentation de la
charge négative et par conséquent une diminution du potentiel positif. C’est pourquoi la
montée en tension de 0 a 10 V en 1 ns est en partie compensée par la diminution du
potentiel électrique induit par 'augmentation de la quantité de charges ioniques au point
d’intéreét.

En second lieu, la constante de temps caractérisant la rapidité de 1’évolution temporelle
du potentiel électrique au point d’intérét semble similaire a celle caractérisant 1’évolution
de la concentration ionique. Il semblerait que l’évolution du potentiel et de la
concentration au cours du temps possede une allure exponentielle. Une étude détaillée
sur ces constantes de temps est réalisée par la suite. Une caractérisation temporelle du
comportement ionique par rapport a la différence de potentiel appliquée donne une
information sur la réponse en fréquence du conducteur ionique. C’est pourquoi nous allons
porter une attention particuliere sur la caractérisation temporelle de ces phénomenes par
la suite.

2.3.2 Dynamique temporelle et constante de temps

La constante de temps caractérise la rapidité de I’évolution d'une grandeur physique
dans le temps. Elle est assimilée au temps de relaxation qui représente le temps nécessaire
pour qu'un systeme se stabilise apres une perturbation.
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Dans cet axe d’étude temporelle, nous considérons seulement le cas ou le condensateur
se charge, c’est-a-dire lorsque nous appliquons une différence de potentiel électrique a un
moment ou le condensateur était stable. Par conséquent, nous pouvons nous intéresser
aux phénomenes transitoires du potentiel électrique a l'interface diélectrique / électrolyte
associés aux phénomenes transitoires du mouvement ionique dans 1’électrolyte. Afin
d’obtenir des informations plus précises et de pouvoir comparer leur évolution temporelle,
des interpolations mathématiques ont été réalisées.

Afin d’interpoler I’évolution temporelle du potentiel électrique lors de la mise en charge
du condensateur, nous avons considéré la fonction f; suivante comme la plus adéquate :

filx) = A, e T+ B, (2.24)

Avec : A, et B, des constantes et 7; la constante de temps caractérisant la rapidité
de I’évolution temporelle.

Cette fonction mathématique permet de déduire la constante de temps de I'évolution
du potentiel électrique. Il s’agit d’une fonction ayant une diminution décélérée ou
autrement dit une « décroissance exponentielle ». Au bout du temps 57 la fonction (2.24)
atteint e° de 'amplitude finale par rapport a l'initiale, soit 95 %. Cette valeur finale est
associée a la valeur du régime permanent lorsque le systéme est considéré comme stable.

Afin de réaliser ce type d’interpolation et de déterminer les coefficients A,, B, et
surtout 7, nous avons utilis¢é un programme sur python utilisant « SciPy », une
bibliotheque de fonctions pour l'analyse scientifique. Celle-ci contient une sous-
bibliotheque « SciPy optimize » qui fournit des fonctions permettant de minimiser (ou
de maximiser) des fonctions, éventuellement soumises & des contraintes.

Nous avons alors représenté sur la Figure 2.24 la variation temporelle du potentiel
électrique a l'interface électrolyte / diélectrique, la fonction interpolée avec les constantes
adaptées, la valeur du potentiel a I’état permanent et la tangente en t = 0 permettant la
détermination de 7,. Un potentiel de -9V, soit 95% de la différence de potentiel électrique
final estimée a 20 V, au bout de 37, soit 45 nanosecondes, a pu étre mesuré dans la
simulation au point d’intérét. Les valeurs des constantes de I’équation sont A; = 19.97 V|
B, =997V et 7y, =15 ns.
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Figure 2.24 : Variation temporelle du potentiel électrique a l'interface entre
I’électrolyte et le diélectrique.
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Afin d’interpoler I’évolution temporelle de la concentration des ions a l'interface entre
I’électrolyte et le diélectrique lors de la décharge du condensateur, nous avons considéré
la fonction f, suivante comme la plus adéquate :

folz) = Ay (1 — ef%> + B, (2.25)

Avec : A, et B, des constantes et 7, la constante de temps.

Cette fonction mathématique permet de déduire la constante de temps de I’évolution
de la concentration ionique de la maniere que nous avons pu déterminer pour le potentiel
électrique. La fonction (2.25) posseéde une convergence croissante exponentielle de la
méme maniére que la fonction (2.24) posséde une convergence décroissante exponentielle.
En réalisant une interpolation avec le programme réalisé sur Python présenté
précédemment, nous avons pu trouver que A, = 750 mol.m-3, B, = 1000 mol.m-3 et
T, = 15 ns. Cette valeur de constante de temps a pu étre retrouvée pour caractériser
I’évolution de la concentration ionique et du potentiel électrique au point d’intérét. Ainsi
nous avons pu représenter sur (2.25) 1’évolution de la concentration ionique au point
d’intérét en fonction du temps. Une concentration de 1663 mol.m™, soit 95% de la
concentration finale estimée a 1750 mol.m™, au bout de 37, soit 45 nanosecondes a pu

étre mesurée dans la simulation au point d’intérét.
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Figure 2.25 : Variation temporelle de la concentration des ions a 'interface entre
I’électrolyte et le diélectrique.

Dans cette section, nous allons considérer le modele de la Figure 2.20 comme un
systéme capacitif composé d'une résistance interne. Par conséquent son schéma électrique
équivaut a ’association d’une résistance et d’un condensateur série représenté sur Figure
2.26. Sur ce schéma électrique, nous pouvons remarquer la présence de deux sources de
tension symboliser par un symbole + et - permettant d’appliquer un potentiel positif et
négatif de part et d’autre du systéeme par rapport a la masse.
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Figure 2.26 : Schéma électrique équivalent d’un systeme RC série pour se charger et
se décharger.

Ainsi, la constante de temps caractéristique valant 15 nanosecondes au point d’intérét
peut étre obtenue, a partir de la Figure 2.22 et Figure 2.23 lors de la mise en charge du
systeme, soit a travers 1’étude temporelle de la variation de la concentration des ions ou
du potentiel électrique soit a travers la détermination du produit RC.

En effet, le produit RC (résistance - condensateur) est une valeur qui gouverne la
croissance de la tension a travers le prototype qui a la dimension d'un temps. Il est
possible de déterminer sa valeur de capacité et sa valeur de résistance a travers la
simulation réalisée. Il est possible de visualiser la valeur de la norme du courant induit
par la variation de la tension électrique dans le diélectrique sur la Figure 2.27.
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Figure 2.27 : Evolution temporelle du courant induit dans le diélectrique lors de la
charge et de la décharge du systeme.

Théoriquement, dans un circuit RC série alimenté par une source de tension U, nous
pouvons déterminer la valeur de la résistance comme suit :

I(t=0) = U(tRZ 0) (2.26)
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Cependant, comme représenté sur la Figure 2.21, le potentiel électrique n’est pas
appliqué instantanément. En effet, il est nécessaire de définir la durée du temps de montée
du potentiel électrique appliqué via les collecteurs de courant. Comme détaillé
précédemment, une montée en tension de 'ordre de 1 nanoseconde avait été imposée.
Par conséquent, nous pouvons déterminer la valeur du courant I(t = 1 ns) = 1,52.10°A.

Nous trouvons alors la formule suivante :

R_ Ut=1ns)  20[V]
I(t = 1ns) 1.524.1064
Il peut étre intéressant de recalculer cette valeur de résistance en considérant

—13.1 u (2.27)

I’électrolyte comme un conducteur cylindrique de section S, de longueur [ et de
conductivité o. Dans ce cas-1a, nous pouvons obtenir I’équation suivante :
R _ (2.28)

conducteur —
oS

Pour cela nous avons utilisé 1’équation (2.23) pour déterminer la valeur de la
conductivité de I’électrolyte. Nous avons trouvé une conductivité de : o = 7,51 S/m.
Nous considérons un électrolyte de longueur I = 100 um et une section de 1 m? Pour
rappel, nous avions précédemment indiqué que la simulation ne possede qu’une seule
dimension, mais qu’il est tout de méme possible de définir la taille selon I'axe (Oy) et
(Oz) permettant de réaliser des calculs de capacité. Nous avions alors indiqué que nous
avions défini arbitrairement une surface perpendiculaire & (Ox) de 1 m?. Nous pouvons
conducteur = 13,3 €2 a partir de
I'équation (2.28). Nous retrouvons approximativement la méme valeur que celle obtenue

alors trouver comme une valeur de résistance R

a partir de I'équation (2.27) de I’étude du courant induit dans le systéme. Nous pouvons
par conséquent conclure que la dynamique propre des mouvements des ions est
négligeable par rapport au mouvement induit lors de la charge et décharge du systeme
capacitif.

Concernant la capacité, il existe de nombreuse méthode permettant de déterminer sa
valeur. En utilisant les données géométriques que S = 1 m?, d = 60 nm et & partir de la

formule (1.1), nous avons pu trouver que :

C= % — 1.18 mF (2.29)

Nous pouvons donc définir la constante de temps du modele équivalent RC

Tequivalent
de notre systeme tel que :

Tequivalent

= RC =15.5 ns (2.30)

Nous retrouvons la méme valeur de constante de temps caractérisant le comportement
temporel ionique des ions négatifs et 1’évolution temporelle du potentiel électrique a
I'interface de I’électrolyte et du diélectrique. Ainsi, pour ce type de systeme, la réponse
fréquentielle est de 22 MHz maximum par exemple, au-dela de cette valeur, le systeme
n’aura pas le temps d’atteindre son régime permanent di a la conduction ionique. Par
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conséquent, les valeurs de potentiels souhaitées ne seront pas atteintes et il y aura une
perte d’énergie électrique stockée. De plus, si la charge ionique n’a pas le temps de
s’accumuler & l'interface électrolyte/diélectrique, alors la quantité de charges stockées
sera moindre puisque la différence de potentiel électrique ne sera pas la valeur nominale
attendue. Cette contrainte n’est pas limitante puisque généralement les condensateurs
électrolytiques ne sont pas employés dans des applications ou la fréquence est supérieure
a 10 kHz. Un effet inductif non désirable, dii a I’enroulement des conducteurs et a la
géométrie du systeme, prédomine sur l'effet capacitif au-dela de cette gamme de
fréquences.

En ayant considéré un modele simple a 1D, nous avons pu étudier le comportement
temporel de la conduction ionique dans un systéeme assimilable & un condensateur
électrolytique. Nous avons pu vérifier que 1’électrolyte est un prolongement de la contre
électrode d’un point de vue électrique. A l'aide d’une source de tension sous forme de
créneau, nous avons pu étudier la constante de temps caractéristique de 1’évolution de la
concentration ionique et du potentiel électrique a l'interface entre le diélectrique et
I’électrolyte. Cette constante de temps peut étre retrouvée a l'aide d’un simple modele
RC. Nous avons pu étudier la réponse temporelle a une sollicitation et d’en déduire que
le temps de réponse de la conduction des ions n’est pas limitant pour une utilisation de
type condensateur électrolytique. Cependant, nous avons vu précédemment que les ions
sont considérés comme une charge ponctuelle. Par conséquent, il est possible que la taille
des ions puisse influencer le mécanisme de stockage d’énergie électrique via
I’accumulation des ions sur la surface. De plus, I'utilisation d’électrodes recouvertes de
tapis de VACNT peut générer des risques de congestion si la taille des ions est trop
importante devant ’espace inter-VACNT disponible.

2.3.3 Risque de congestion

Pour rappel, l'électrolyte a pour rdle d’assurer la conduction entre la feuille
d’aluminium portée au potentiel négatif et I'oxyde d’aluminium. L’électrolyte doit
pouvoir facilement porter le potentiel négatif de la contre électrode au plus pres du
diélectrique via les ions porteurs de charges. Cette aptitude de 'électrolyte a laisser les
charges électriques se déplacer est caractérisée par la conductivité et est sa propriété
électrique principale.

Dans le cadre du projet Marvelcap, 1’électrolyte s’inspire des formulations similaires a
celles des condensateurs électrolytiques en aluminium de haute performance. En effet, les
applications en milieu avionique imposent des conditions particulieres dues a
Penvironnement. Une formulation a base d’'un mélange a 50% en masse de deux solvants
a été choisie. D'une part le solvant gamma-butyrolactone (GBL) permet d’assurer la
gamme de température (-44°C & 204°C) et d’autre part de I'éthyléne glycol est utilisé
afin d’améliorer la conductivité de 1’électrolyte et en réduisant la viscosité de la solution.
Concernant le sel, il s’agit d’'un borate d’ammonium, comme pour les supercondensateurs,
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le Tetrafluoroborate de Tetrabutylammonium (TBABF4) de concentration d’une molaire,
qui est utilisé afin d’assurer la conductivité ionique de la solution.

Dans ces travaux, l'influence de la porosité sur le stockage des ions a été réalisée.
Compte tenu de la présence de nanotubes de carbone verticalement alignés recouverts de
diélectrique, il faut s’assurer que l’espace disponible inter-nanotube est suffisamment
important pour que les ions puissent pénétrer. C’est pourquoi deux points importants
sont détaillés ci-dessous : la taille des ions et I'espace inter-nanotubes. En effet, un faible
diametre leur permet d’accéder aux réseaux nanostructurés des électrodes tapissées de
nanotubes de carbone.

Nous avons pu étudier la structure moléculaire de ’ensemble des composants de
I’électrolytique, afin d’en déduire et d’approximer la dimension de chacun. Cependant, il
est important de garder en téte que chaque liaison atomique de chaque molécule est due
a un arrangement structurel régissant un équilibre qui dépend des caractéristiques de
I’environnement telles que la température, la pression et la concentration chimique a un
temps donné.

L’ion Tetrafluoroborate (BF4-) est un anion tres couramment utilisé en tant que sel,
di a la taille des ions. Nous avons étudié la structure de cet ion puisqu’il s’agit des ions
devant pénétrer dans l'espace inter-nanotube au plus proche de la nanostructure. La
représentation de 'ion sur la Figure 2.28 a été réalisée avec le logiciel de visualisation
de structures chimiques en 3D Jmol [157]. Sur cette figure nous pouvons observer que la
distance d’un atome de fluor & un autre a été estimée a 2.24 A. En tenant compte du
nuage électronique de la molécule, ’anion & un diametre de 4.8 A [158].

Figure 2.28 : Représentation de l'ion Tetrafluoroborate (BF4-), composé d'un atome
de bore (rose) entouré d'atomes de fluor (vert).

Ici, 'atome de Bore établit quatre liaisons par hybridation sp3 et cela permet a la
molécule d’obtenir une forme tétraédrique telle que la molécule de méthane CH, avec une
paire non liante, justifiant la présence d’un angle d’environ 109° entre les deux liaisons
du Bore avec Fluor.

Pour ce qui est de Iion positif Tetrabutylammonium (TBA+), la plus grande distance
interatomique a pu étre évaluée a 1.167 nm. Comme pour 'ion Tetrafluoroborate, il est
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possible de visualiser sa représentation sur la Figure 2.29. Dans la littérature, il est
estimé que la section efficace de collision moléculaire vaut 1.66 nm? [159], ce qui est en
accord avec la représentation de l'ion sur la Figure 2.29.

.

Figure 2.29 : Représentation de I'ion Tetrabutylammonium (TBA+), composé d'un
atome d'azote (bleu) entouré d'une structure composée de 16 atomes de carbone (gris)
et de 36 atomes d'hydrogene (blanc).

Ces mémes études peuvent étre réalisées sur les molécules du solvant. Les molécules
du GBL sont représentées sur la Figure 2.30 et les molécules de I'éthylene glycol sur la
Figure 2.31.

Figure 2.30 : Représentation de la molécule composant la gamma-butyrolactone
(GBL), composé d’une structure de deux atomes d'oxygene (rouge), de quatre atomes
de carbone (gris) et de six atomes d'hydrogene (blanc).
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Figure 2.31 : Représentation de la molécule composant 1’éthyléne glycol, composée
d’une structure de deux atomes d'oxygene (rouge), de deux atomes de carbone (gris) et
de six atomes d'hydrogene (blanc).

Nous pouvons alors regrouper ’ensemble de ces données géométriques de 1’électrolyte
envisagé dans le cadre du projet Marvelcap dans le Tableau 2-3.

Tons négatifs Ions positifs Solvant EG Solvant GBL
Rayon (nm) 0.20 0.55 0.25 0.25

Tableau 2-3 : Rayons des molécules qui composent 1'électrolyte envisagé.

De plus, nous notons que lorsque les sels sont dissous, une couche de solvatation se
met en place autour des anions et des cations, ce qui crée des structures moléculaires
appelées ions solvatés. La taille finale de 'ion solvaté est définie par l'ion et le solvant
associé. En se basant sur le Tableau 2-3, nous avons alors approximé le rayon maximal
de l'ion solvaté a 1 nm puisque ce dernier va dépendre des conditions extérieures telles
que la température et les forces pouvant s’exercer sur la molécule. Des études montrent
que le mode de stockage des ions dans des espaces confinés de 1’électrode, appelés pores,
est dépendant non seulement de la taille des ions, de celle des pores, mais aussi dans
certains cas également, de la couche de solvatation de I'ion. En effet, il existe deux types
de stockages ioniques a l'intérieur du pore a savoir le stockage avec désolvatation et le
stockage sans désolvatation [160]. Cette division est a l'origine de la classification des
pores représentée sur la Figure 2.32. Si I'espace de stockage ionique, I’espacement entre
les nanotubes de carbone, est supérieur a dix fois le rayon de 1'ion solvaté alors il s’agit
du cas « macropore » dans lequel I'ion solvaté n’a pas de reconfiguration a réaliser pour
pénétrer dans cet espace. Dans le cadre du projet Marvelcap, nous avons estimé la
distance entre les nanotubes de carbone a 120 nm soit un espace tres largement supérieur
au rayon des ions solvatés. Du fait des dimensions importantes de ’espace inter-CN'T, le
rayon de courbure intérieur de cet espace n’a que peu d’impact sur le stockage des ions.
Ainsi, dans ces conditions, tout se passe comme si I’électrode était plane vis-a-vis des

ions.
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Figure 2.32 : Classification d'un pore en fonction des dimensions des charges

ioniques [160].

Par conséquent, 'utilisation d'un électrolyte composé des molécules mentionnées ci-
dessus ne limite pas les performances électriques du systeme. L’étude globale que nous
avons réalisée dans ce chapitre en négligeant la taille des molécules reste valable puisque
la taille des ions solvatés n’est pas suffisamment importante pour perturber les
mécanismes de transports cités précédemment. De plus 'espace entre les nanotubes de
carbone ne génere pas des risques de congestion ionique. L’ensemble de ces informations
suggerent 1'utilisation de modele électrique comme pour le circuit équivalent RC série,
permettant de retrouver les mémes résultats que pour un modele multiphysique.
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Conclusion

Dans le chapitre 2, les équations régissant le transport des ions d’un électrolyte sous
Ieffet d’un champ électrique ont été décrites. Cependant, lorsque la concentration ionique
de I'électrolyte est suffisamment importante alors la répartition des ions va influencer le
potentiel électrique. L’interaction mutuelle traduit un probléme compliquant la
détermination de solutions a ce probleme. Malgré tout, des solutions ont pu étre
approximées selon les conditions initiales du systeme. Ainsi, le transport ionique peut
étre décrit de deux différentes manieres selon I'importance de la concentration ionique.
En effet, nous avons pu voir que la concentration ionique influe plus ou moins sur le
potentiel électrique. Dans chacun des deux cas, nous pouvons distinguer le cas ou la
différence de potentiel est inférieure ou supérieure a 25 mV correspondant a deux
nouveaux jeux d’approximation. Ainsi quatre types de solutions analytiques ont pu étre
trouvées.

Deux autres méthodes de résolutions du probleme ont été explorées, il s’agit de la
méthode des différences finies et de la méthode des éléments finis. Cependant, di aux
effets non linéaires du probleme, nous n’avons pas développé la méthode des différences
finies. A l'aide de la méthode des éléments finis, une étude temporelle sur la conduction
ionique dans un électrolyte en présence d’un diélectrique comme dans un condensateur
électrolytique, a pu étre réalisée. Les résultats de la simulation par la méthode des
éléments finis a 1D ont été présentés et sont conformes aux attentes. Ces résultats
concernent la distribution de la densité de charges ioniques ainsi que son influence sur le
potentiel électrique dans le modele. Il a pu étre vérifié que les ions chargés négativement
réalisent le role de conducteur en s’accumulant au plus pres du diélectrique. Bien que les
résultats obtenus par simulation FEM a une dimension, conformes aux dimensions du
projet MarvelCap, soient prometteurs, le temps de calcul est trop important pour réaliser
des simulations en 3D.

Une des limites importantes du modele Planck-Nernst-Poisson (PNP), est la notion de
charge ponctuelle. Ainsi, une étude a été entreprise sur le rapport de la taille des ions
solvatés par rapport a celle des cavités inter-VACNT et a montré qu’au niveau
moléculaire le stockage électrique s’effectue comme avec une électrode plane. De plus, il
a pu étre vérifié que Iélectrolyte se comporte bien comme un conducteur qui
temporellement s’apparente a un systeme RC série. Ces points suggerent qu’il est possible
de réaliser un modele purement électrique pour caractériser le systeme type condensateur
électrolytique présenté dans le chapitre 1. C’est pourquoi une approche purement
électrique, permettant de diminuer le temps de calcul du probléeme non linéaire, va étre
développée par la suite.
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Chapitre 3 ~ Etude du comportement électrique du
systeme

Comme il a pu étre vu dans le chapitre précédent, les simulations de Finite Element
Method (FEM) de la dynamique des ions dans I’électrolyte sont trop cofiteuses pour les
réaliser a deux ou trois dimensions. Pour nous diminuer le temps de calcul du probleme
non linéaire, nous allons considérer 1’électrolyte comme un simple conducteur électrique.
Cela est possible puisque nous avons démontré dans le chapitre 2 que la dynamique des
ions et les tailles de ces derniers n'induisaient pas de comportements différents de
phénomenes de conduction. De cette maniere, nous allons pouvoir considérer des études
ayant des géométries particulieres afin de déterminer les limites de fonctionnements du
prototype. Ces limites de fonctionnement sont associées aux phénomenes de conductions
dans les nanotubes de carbone et des mécanismes de stockage électrique dans l'isolant.
Ainsi, nous présentons en premiere partie une méthode pour déterminer les parametres
macroscopiques d'un condensateur a partir des simulations électromagnétiques
développées. Par la suite, nous étudierons I'influence des VACNT sur le champ électrique
réparti dans l'isolant. Et de cette étude s’ensuivront des travaux sur les risques de
claquage diélectrique associé a de fortes tensions.

3.1 Détermination de parametres par la méthode des éléments finis

Nous allons considérer une géométrie similaire pour 1’étude de 1'électrostatique et de
Iélectrocinétique. Afin d’introduire correctement cette géométrie, nous allons considérer
un schéma tridimensionnel de la Figure 3.1.

Electrolyte

Electrode
nanostructurée
recouvert de
diélectrique

Contre électrode
Figure 3.1 : Schéma tridimensionnel du prototype aux dimensions fictives dans
lequel une électrode nanostructurée recouverte de diélectrique est face a une contre
électrode séparée par un électrolyte.
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Sur ce schéma nous prenons en compte un pseudo-axe cylindrique (u,.,u,) utile pour
les différentes représentations utilisées dans la suite de cette étude. Ainsi les nanotubes
recouverts de diélectrique sont colinéaires entre eux et a l'axe u,. De plus, les deux
différentes électrodes sont face a face et séparées par un électrolyte transparent pour la
lisibilité du schéma. Afin de faciliter la compréhension du schéma, les dimensions n’ont
pas été respectées puisque les nanotubes posseédent un rapport de longueur sur largeur
trop élevé. En se plagant d'un point de vue de la contre électrode et direction -u_, nous
pouvons visualiser le sommet des nanotubes comme représenté sur la Figure 3.2. 11 est
important de garder en téte que 1’électrolyte est présent dans I'ensemble des interstices

entre les nanotubes.

Pseudo motif

répétitif
Nanotubes
recouverts de Electrolyte
diélectrique

Figure 3.2 : Visualisation d’électrode nanostructurée d’un point de vue de la contre
électrode selon la direction -wu.

En considérant les nanotubes parfaitement colinéaires a l'axe w,, il est possible
d’obtenir un arrangement des nanotubes comme sur la Figure 3.2. Ainsi, sur chaque
nanotube nous pouvons définir un pseudo-motif répétitif sous la forme d’un cercle bleu
sur le schéma. Ce motif va se répéter sur I'’ensemble de 1’électrode par une simple
translation dans le plan de I’électrode. Bien que la maille élémentaire de cette géométrie
serait un hexagone centré sur un nanotube, nous considérons que le pseudo-motif répétitif
de I'électrode est de simple cercle centré sur un nanotube.

De cette maniere nous pouvons considérer simplement ce pseudo-motif répétitif comme
étant un motif élémentaire pour simplifier la géométrie complexe afin de réduire le temps
de calcul des simulations. Il nous suffira de prendre en compte un facteur N associé au
nombre de nanotube sur 1’électrode afin de retrouver les caractéristiques macroscopiques.

L’élément géométrique répété est simplement un cylindre centré sur un nanotube sur
lequel une couche d’alumine est présente. Il est de nouveau possible de simplifier cette
géométrie en utilisant une géométrie en 2D axisymétrique centrée sur un nanotube,
comme sur la Figure 3.3. Cette représentation se place dans le plan des axes (u,.,u,) et
permet de définir un axe de révolution représenté en vert sur cette méme figure. De
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nouveau, les longueurs du systeme ne sont pas aux dimensions pour permettre une
meilleure visualisation. Les données géométriques ont été notées sur le schéma et nous
pouvons remarquer la faible épaisseur du diélectrique de 10 nm par rapport a la longueur
du nanotube de 10 pm.

10 pm
10 nm ir
k Electrolyte
Diélectrique
10 um
Nanotube |
uZ
Axe de révolution | .
- o el u-r

76 nm
Figure 3.3 : Schéma simplifié du motif élémentaire dans un modele 2D axisymétrique
centré sur un nanotube recouvert de diélectrique entouré d’électrolyte.

Nous pouvons visualiser la révolution de cette géométrie permettant d’obtenir le
nanotube, le diélectrique et 1’électrolyte contenus dans le motif élémentaire de 1’électrode.
Une représentation tridimensionnelle de cette géométrie est visualisable sur la Figure 3.4.

20 010 nm

Figure 3.4 : Représentation tridimensionnelle de la surface de révolution de la
géométrie issue du modele 2D axisymétrique.

L’ensemble de ces représentations a été confirmé par une capture prise au microscope
électronique en transmission (MET) par nos partenaires du projet MarvelCap, voir
Figure 3.5. De plus une géométrie cylindrique a pu étre confirmée par la forme du dépot
d’alumine sur les VACNT confirmant nos choix de modélisation.
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Figure 3.5 : Image prise au TEM d'un nanotube de 11,69 nm de diametre recouvert

d’environ 40 nm d’alumine.

A Theure actuelle, il n’a pas été possible de réaliser le prototype expérimental. Ainsi,
plusieurs structures globales du composant sont envisageables et par conséquent aucune
géométrie n’a encore été imposée. Certains criteres de construction globale du projet ont
été définis. Il a été défini que la longueur d'un nanotube développé par
NAWATechnologies est de I'ordre de 10 a 50 pm pour un rayon d’environ 6 nm. Le dépot
d’alumine varie d'une épaisseur allant de 10 nm a 60 nm. Ces dimensions ne permettant
pas une représentation des résultats compréhensible, nous avons défini trois zones
d’études :

e la base des nanotubes recouverts de diélectrique ;
e la pointe des nanotubes recouverts de diélectrique ;

e la contre électrode.

Nous pouvons visualiser ces trois zones d’études sur la Figure 3.6. Il s’agit d’une
représentation dans laquelle les rapports de longueur sur largeur ont été diminués et
schématisés par les symboles ~. Sur cette figure, nous pouvons visualiser les trois zones
d’intéréts du modele (A), (B) et (C).

En (A), nous pouvons visualiser la réelle contre-électrode permettant la circulation
d’une densité de courant électrique.

En (B), nous avons la pointe du nanotube de carbone recouvert de diélectrique. Il s’agit
d’une zone d’étude sensible comme nous le verrons par la suite.

En (C), la base du nanotube associé a la plus grande distance de la contre-électrode.
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Figure 3.6 : Schéma simplifi¢ du modele 2D axisymétrique centré sur un nanotube
recouvert de diélectrique entouré d’électrolyte contenant les trois zones d’intérét
(A, B, C) séparées par de grandes distances schématisées par les symboles ~.

De maniere générale, il est important de scinder 1’étude de 1'électrostatique et des
courants continus puisqu’il n’est pas possible d’obtenir des effets capacitifs issus de
I’électrostatique avec les effets de conduction ou les champs varient dans le temps. En
effet, les équations de Maxwell se divisent entre les cas de ’électrostatique et des courants
continus puisqu’il s’agit de phénomeénes mutuellement exclusifs. L’électrocinétique
permet 1’étude de la répartition de courant dans les conducteurs et 1’électrostatique
définit le comportement du champ électrique dans les isolants. C’est ainsi qu’a partir de
I’électrostatique nous pouvons caractériser le comportement capacitif d'un systeme.
Tandis qu’avec 1’électrocinétique, nous pouvons calculer 'effet résistif des éléments

conducteurs d'un systéme.
3.1.1 Cas d’étude pour la détermination de la résistance et de la

densité de courant

3.1.1.1 Mise en équation du modele électrique

Afin de s’intéresser a la répartition du courant dans les conducteurs, il est nécessaire
de résoudre les équations suivantes :
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rot E=0 ; divJ=0 ; J=o0F (3.1)
Avec :

e Vecteur du champ électrique : E

e Vecteur de la densité de courant : J

Il s’agit des équations clefs pour la résolution de 1’ensemble des problemes
électrocinétique en utilisant la FEM [152]. Les formulations électrocinétiques permettent
de calculer la résistance électrique d’un conducteur a partir du bilan de puissance :

/ JE-rP-"L (3.2)
2 c R

Avec :

e Différence de potentiel électrique : U
e Résistance : R

o Courant électrique : [

Dans nos simulations et dans le cas général, nous imposons un potentiel scalaire
électrique v. Ainsi nous devons résoudre, a partir de la différence de potentiel, la loi de
Faraday et la loi d’Ampere qui sont respectivement :

rot E=—rot gradv=0 ; divdJ=div(—o gradv) =0 (3.3)

Il s’agit de la formulation en « v » a partir de laquelle nous pouvons déterminer la

résistance de sorte que :

R u? u? (3.4)

v fﬂc JE fQCUngad o||?

Il serait également possible d’'imposer un courant et de résoudre le probléeme avec la
formulation en « 7" » selon I'équation (3.5). Cela consiste & utiliser un potentiel vecteur
« T » pour définir le courant électrique.

rot T=J=0F (3.5)

L’intérét d’employer ce potentiel vecteur est qu’il permet d’exprimer la résistance en
fonction du courant électrique imposée via la condition de Neumann non homogene. En
effet, il n’est pas nécessairement obligé de spécifier seulement le potentiel électrique via
la condition de Dirichlet comme nous ’avions réalisé dans le chapitre précédent mais il
est possible de spécifier la densité de courant.

De cette maniere la loi d’Ampere et la loi de Faraday se présentent sous la forme

suivante :
rot E = rot (rOZT ) =0 ; divd=div(rotT)=0 (3.6)
Et ainsi, nous pourrions aussi calculer la rélsistance comme suit :
J. E = ||lrot T 3.7
py T E_ Ly T (37)
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La résolution des problemes et donc la détermination de R nécessite, en plus de

I’ensemble des formules ci-dessus, la définition des matériaux, du maillage et des

conditions de bords dans I’ensemble des différents domaines de la géométrie.

Dans I'étude de la répartition des courants électriques, nous nous intéressons aux

conditions aux limites du domaine d’étude. Le domaine modélisé possede trois conditions

aux limites différentes, représentées sur la Figure 3.7 :

1.

la condition aux limites est une isolation électrique (n.J = 0) représentée en
rouge sur la Figure 3.7. sur l’ensemble de ses frontieres extérieures, qui est
associée a la condition de Neumann homogene ;

la condition Neumann non homogene représentée en violet. Pour justifier
I'existence de cette condition, nous allons considérer deux contributions a la
densité de courant lors de la charge et la décharge d’un condensateur parfait.
Tout d’abord, il existe dans 1'espace la densité de courant de déplacement de

Maxwell (Jp,,) lié a la variation temporelle du champ électrique, noté :
A— % (3.8)
Ensuite nous avons dans un diélectrique, le courant de polarisation (Jp) est
également présent. Ce courant est lié a la polarisation des molécules
individuelles du matériau diélectrique. Méme si les charges ne peuvent pas
circuler librement dans un diélectrique, les charges des molécules peuvent se
déplacer légerement sous l'influence d'un champ électrique. Cette densité de

courant de polarisation se note :
dt
Avec : le vecteur polarisation P.
Les deux contributions au courant sont combinées définissant la densité de

courant de déplacement comme suit :
J, = 60@+E (3.10)
dt  dt
Le champ électrique et le champ de polarisation sont orientés
perpendiculairement a la surface du diélectrique dans un condensateur parfait.
A partir de I’équation (3.10), nous en déduisons que le courant de déplacement
est dirigé selon la méme orientation que le champ électrique et le champ de
polarisation. Par conséquent nous pouvons simuler une charge ou une décharge
du condensateur en imposant une densité de courant a la frontiere du
diélectrique a partir d'une condition de Neumann non homogene (n.J = J,)),
comme schématisé en violet sur la (3.7) ;

Nous introduisons une condition de Dirichlet homogene (V =0) a la contre

électrode, voir en vert sur la Figure 3.7. Ainsi, la densité de courant va
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permettre la circulation du courant dans notre modele lors de la charge et la

décharge du systeme.

V=0

n.J

|
o

A
—
uz
—_—
% ur

Figure 3.7 : Schéma simplifié de la géométrie du modele axisymétrique faisant
apparaitre les conditions aux limites de I’étude électrocinétique.

Concernant le type de matériaux employés pour cette simulation, nous avons eu besoin
de spécifier la conductivité électrique et la permittivité du domaine associé a notre
pseudo-électrolyte conducteur. Une conductivité électrique de o = 7,51 S/m a été utilisé
et avait pu étre calculé a partir de I’équation 2.23 pour une concentration en ions de ¢ =
1000 mol. m~3. Les électrolytes « borax » & base d'acide borique dissous dans 5 a 20%
d’eau et majoritairement d’éthylene glycol possede une permittivité diélectrique de €, =
40 ([31], [161]) a 1 kHz.

La mise en équation du systéme a été présentée, il ne reste plus qu’a présenter la
discrétisation du maillage utilisé dans 1’étude électrocinétique. Pour cette étude, il n’a
pas été nécessaire de considérer un maillage a I'intérieur du nanotube et du diélectrique
puisque nous nous intéressons seulement a la conduction de I’électrolyte assimilé a un
conducteur basique. Par conséquent, le nombre d’éléments de la simulation n’est pas
important comparé a une simulation électrostatique dans laquelle nous aurions dii réaliser

le maillage du diélectrique. Nous avons pu considérer un maillage assez fin, pour un
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moindre temps de calcul, de 'ordre de 1 nm sur la frontiere du diélectrique et de la contre
électrode afin d’avoir de la précision sur les résultats obtenus. Le maillage utilisé pour
réaliser la simulation de 1'étude électrocinétique des trois zones d’intérét (A, B, C) de la
géométrie du modele axisymétrique a été représenté sur la Figure 3.8.
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Figure 3.8 : Maillage utilisé pour réaliser la simulation de 1'étude électrocinétique des
trois zones d'intérét (A, B, C) de la géométrie du modele axisymétrique.

3.1.1.2 Résultats du modele numérique

La densité de courant dans ’électrolyte est représentée sur la Figure 3.9 dans les trois
zones d’intérét (A, B, C). Nous pouvons remarquer que la densité de courant a la contre
électrode au point (A) est similaire a la densité de courant situé aux alentours de la
pointe des nanotubes au point (B). Cependant, cette densité de courant est presque nulle
a la base des nanotubes au point (C). Nous en déduisons que la densité de courant croit
le long de l'axe w, dans la longueur des VACNT. Ce résultat peut se justifier en
considérant les différentes contributions de courant de chaque portion de nanotubes. Plus
la portion de nanotube considéré est importante selon ’axe u, plus la densité de courant
sera importante.
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Figure 3.9 : Représentation de la norme de la densité de courant J(A/m?) aux trois
zones d'intérét (A, B, C) avec les vecteurs de densité de courant représentés par des
fleches de tailles proportionnelles a leur norme dans notre cas d’étude.

Sur la zone (B), nous remarquons que la pointe du nanotube posseéde une plus faible
densité de courant a ces alentours. Cela se comprend mieux en suivant les vecteurs de
densité de courant initialement colinéaire a l'axe u, jusqu’a la pointe du nanotube. Le
courant étant attiré par la contre électrode, seul une faible portion du courant va occuper
I’espace présent au niveau de la pointe du VACNT.

Nous pouvons observer que plus nous allons nous éloigner de la base du VACNT
recouvert de diélectrique, plus la densité de courant va étre importante. Afin de vérifier
ce résultat, nous allons observer ’évolution de la densité de courant le long du nanotube
représenté en violet sur la Figure 3.7 et obtenir la Figure 3.10, ou l'axe des abscisses
correspond a la longueur du nanotube en partant de la pointe du nanotube (en x = 0) le
long de I'axe u,. La courbure de la pointe du nanotube situé dans la zone (B) génére une
densité de courant plus importante.
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Figure 3.10 : Norme de la densité de courant J(A/m?) le long de I'axe u, du

diélectrique dans notre cas d’étude pour une valeur de courant de 1 pA a la contre

électrode.

Nous avons fait le choix d’imposer une valeur de densité de courant normale a la
surface du diélectrique. La valeur de courant de déplacement lors d’une charge a été
estimée & 1 pA & la contre électrode et permet le calcul de la résistance. A laide du
logiciel de modélisation, nous avons pu déterminer la valeur de la résistance a I'aide d’une
évaluation globale du systéeme. Nous avons pu ainsi obtenir la valeur de la résistance
R =9,9295.107 Q. Bien que cette valeur puisse sembler trés élevée, elle n’en est pas
moins fausse. Pour rappel, ces valeurs de résistances sont associées a un domaine centré
sur un seul nanotube de carbone. Par conséquent, si nous considérons N nanotubes
verticalement alignés, nous aurons donc une résistance N fois plus petite.

Afin de vérifier que cette valeur de résistance R est plausible, il suffit de faire un calcul
grossier de la résistance de I'électrolyte : R, 1 tique = gl—s ot nous considérons un cylindre
de longueur 1, de surface S et de conductivité o. La géométrie de 1’électrode complique
I’évaluation de longueur effective de I’électrolyte. Afin de donner un ordre de grandeur,
nous supposons qu’en moyenne l'ensemble des électrons parcourent un trajet
intermédiaire entre 10 pm jusqu’a la pointe du nanotube et 20 pm jusqu’a la base du
nanotube, équivalent de 15 pm, voir Figure 3.3. A partir de ces données, il peut étre

alors trouvé que : R, = 1,1.10® £2. Cette valeur nous permet alors de vérifier

analytique
que notre valeur de R semble cohérente bien qu’elle ne tienne pas compte des répartitions
exactes du champ électrique dans le modeéle.

3.1.2 Cas d’étude pour la détermination de la capacité

La tenue diélectrique des condensateurs est un parametre critique. Nous pouvons
utiliser la résolution d’un probleme électrostatique pour déterminer la tenue diélectrique
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d’un systeme [162], [163], [164]. Cette étude permet aussi de déterminer la capacité du
systeme via la modélisation du champ électrique dans l'isolant. L’hypothéese principale
de modélisation dans la formulation électrostatique est que toutes les grandeurs ne
dépendent pas du temps. Nous ne nous intéressons qu’au champ électrique établi dans
les isolants a I’état stationnaire du systeme.

3.1.2.1 Modélisation numérique pour 1’électrostatique

L'électrostatique est un domaine de l'électromagnétisme qui concerne le champ
électrique causé par des charges statiques non mobiles. Un matériau diélectrique idéalisé
est caractérisé par le fait qu'il ne possede pas de charges libres, mais des charges liées.
Au niveau microscopique, ces charges liées peuvent étre déplacées par un champ
électrique externe et donner lieu a des dipoles électriques induits. Ces dipoles électriques
induits sont des paires de charges positives et négatives qui s'alignent d'une certaine
maniere sur le champ électrique et permettent de stocker une énergie électrique.

Nous souhaitons ainsi déterminer la capacité du systeme. Cette derniere est liée a
1'épaisseur de diélectrique a déposer par la formule (1.1). Cependant cette épaisseur de
diélectrique dépend a son tour de la rigidité diélectrique du matériau (en V/m) et de la
tenue en tension selon la géométrie. Pour effectuer ce calcul de capacité, comme la
géométrie est complexe, il sera nécessaire la encore de faire appel a la méthode des FEM,
afin de résoudre sur le domaine d'étude les équations suivantes :

rot E=0 ; divD=0 ; D=¢FE (3.11)

Et donc nous devons résoudre, a partir du potentiel scalaire électrique v, les équations

suivantes :
rot E=—rot gradv=0 ; divD=div(—egradv)=p (3.12)

Il est possible de déterminer la valeur de la capacité en partant de I’équation de

Maxwell-Gauss :

div E = (3.13)

€,€0
En intégrant cette équation sur l'ensemble du volume, il est possible d’utiliser le
théoreme de la divergence de Green-Ostrogradski :

/// div EAV = E.dS (3.14)
1% av

Et ainsi nous pouvons alors trouver le théoréeme de Gauss :

Q free = €0 #E as

Une fois la charge électrique totale contenue dans le volume déterminé, il est possible

(3.15)

de déterminer la valeur de la capacité en tenant compte de la répartition du champ
électrique dans l'isolant a partir de ’équation suivante :

C:Q (3.16)

U
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Connaissant maintenant les équations employées par le logiciel, nous pouvons nous
intéresser aux conditions aux limites de notre systeme. Le domaine modélisé possede deux
conditions aux limites différentes, représentées sur la Figure 3.11 :

1. la condition de Dirichlet non homogene de part et d’autre du diélectrique. Nous
obtenons ainsi en violet un potentiel électrique de V' =15 Volts et en vert de
V = —5 Volts sur la Figure 3.7.

2. la condition aux limites (n.D = 0) représentée en rouge sur la Figure 3.7
délimite le reste des conditions aux limites sur les frontieres extérieures du
systeme. Cette limite indique qu’il ne peut avoir d’accumulation de charge

électrique a cette frontiere.

—
s 1L,

nD =0

Figure 3.11 : Schéma simplifié de la géométrie du modele axisymétrique faisant
apparaitre les conditions aux limites de I’étude électrostatique.

Concernant le type de matériaux employés pour cette simulation, nous avons eu besoin
de spécifier la permittivité du domaine associé a l'isolant. Il s’agit de 'oxyde d’aluminium,
un matériau linéaire de permittivité de €, = 9 [165], [166] & 1 kHz.
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Dans cette étude électrostatique, nous considérons l'ensemble de la géométrie
cependant aucune précision de maillage dans les conducteurs n’est nécessaire puisque les
résolutions en électrostatiques mettent les conducteurs en dehors du domaine d’étude.

Le champ électrique se répartit dans le diélectrique de faible épaisseur et par
conséquent siege d'un fort gradient de potentiel électrique. Dl a la faible épaisseur du
diélectrique, le maillage doit y étre affiné comme cela est représenté sur la Figure 3.12.
Nous pouvons étudier le maillage utilisé pour réaliser la simulation électrostatique en
considérant les trois zones d’intéréts (A, B, C) de la Figure 3.6.
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Figure 3.12 : Maillage utilisé pour réaliser la simulation de 1'étude électrostatique sur
les trois zones d’intéréts (A, B, C) de la Figure 3.6.

4 6

3.1.2.2 Résultats électrostatiques

Nous avions pu voir dans le chapitre 2 que 1’électrolyte épouse parfaitement la forme
du nanotube recouvert du diélectrique et que ses ions sont au plus pres de cette interface.
Par conséquent, imposer une différence de potentiel de 10 Volts de part et d’autre du
diélectrique revient a considérer le systeme de stockage en charge. Nous avons pu
déterminer et caractériser l'effet capacitif de ce systeme en nous intéressant a la
répartition du potentiel électrique dans le systeme.

La répartition du potentiel électrique est représentée sur la Figure 3.13. Nous pouvons
remarquer que cette répartition est similaire dans ’ensemble du diélectrique sauf au
niveau des angles droits légerement arrondis. Les conducteurs tels que 1’électrolyte et le
nanotube n’ont pas réellement été simulés, ils permettent juste une meilleure visualisation
du résultat.
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Figure 3.13 : Représentation, dans les zones d’intérét (B) et (C) de la Figure 3.6, du
potentiel électrique en volts réparti dans 'ensemble du diélectrique autour du VACNT.

De cette simulation, nous pouvons nous intéresser particulierement a la répartition de

I'induction électrique D dans I’ensemble du diélectrique comme représenté sur la Figure
3.14.
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Figure 3.14 : Représentation dans les zones d’intérét (B) et (C) de I'induction
électrique D(C/m?) répartie dans ’ensemble du diélectrique autour du VACNT.

En nous intéressant a I'induction électrique proportionnelle au champ électrique, nous

avons pu remarquer un point important de cette simulation. En sachant que I'induction
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électrique est liée au gradient du potentiel électrique par la permittivité diélectrique, nous
remarquons que sur la pointe et la base du nanotube, 'induction électrique peut devenir
tres importante comme parfois presque nulle. Finalement, nous pouvons aussi noter que
I'induction électrique liée au gradient du potentiel électrique n’est pas homogene dans
I’ensemble du diélectrique. Il semblerait que l'induction électrique se répartit de maniere
non homogene comme dans le cas d’effet de pointe. Par conséquent, nous en déduisons
que les nanotubes présentent une influence sur le champ électrique contenu dans le

diélectrique.

A partir du logiciel de la simulation et des équations présentées ci-dessus, il nous a été
possible de déterminer la valeur de la quantité de charges pour une différence de potentiel
imposée de 10 Volts. Nous avons ainsi pu obtenir une valeur de capacité pour un
nanotube recouvert de 10 nm d’alumine égale a 4,6588.10"° F. Nous pourrons ainsi par
la suite remonter a une valeur plus macroscopique si nous multiplions cette valeur de
capacité par le nombre de nanotubes a considérer. Pour rappel, cette quantité de VACNT
dépendra de la densité de nanotubes pouvant étre réalisée expérimentalement et ainsi de
la surface de I’électrode.

Afin de nous assurer que cette valeur de capacité soit d’un bon ordre de grandeur, nous
pouvons faire un calcul analytique de la valeur de la capacité. Nous savons qu’il est
possible de calculer la valeur de capacité d'un condensateur cylindrique de la maniere
suivante (voir Annexe C) :

o Q2 (3.17)
analytique AV ln(l v %>

En sachant que la hauteur du nanotube vaut A = 10 pm, I’épaisseur du nanotube vaut

r =6 nm et que I'épaisseur du diélectrique en alumine vaut d = 10 nm, nous pouvons
= 4,5376.1071° F.

Ainsi, il existe un écart de 2.6% de valeurs entre la modélisation par FEM et de maniére

trouver une valeur de capacité de C,,41utique
analytique. Cet écart provient de la géométrie du nanotube. Sur la majorité du nanotube
recouvert de diélectrique, le systeme se comporte comme pour un condensateur
cylindrique parfait et la formule analytique donne un résultat similaire. Cependant a la
pointe et a la base du nanotube, les courbures déforment la répartition du champ
électrique et par conséquent la quantité de charges stockées. C’est pourquoi la méthode
de modélisation par FEM est plus précise puisqu’elle tient compte de la répartition du
champ électrique et de la densité de courant au sein du systéme nanostructuré.

3.2 Répartition du champ électrique dans ’isolant

Précédemment, nous avons considéré un systeme 2D qui par rotation autour de I'axe
de révolution engendre un cylindre. Au sein de ce systéeme cylindrique, nous avions pu
considérer un nanotube recouvert de diélectrique entouré d’électrolyte. En nous
intéressant a ’accumulation des charges de surface associée a un effet capacitif, nous
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avons observé une répartition non homogene du vecteur induction électrique
proportionnel au champ électrique.

Afin de maximiser la densité énergétique et de puissance contenue dans notre prototype,
nous allons devoir imposer une tension électrique proche de la limite définie par la valeur
de la tension de claquage avec une géométrie optimisée. Dans un premier temps, nous
réalisons une étude théorique pour estimer les valeurs maximums d’un tel prototype dans
lequel la répartition du champ électrique dans l’isolant est homogene. Ensuite, nous
déterminerons la valeur critique de la différence de potentiel pouvant étre imposée par
les électrodes sans générer un claquage diélectrique en tenant compte de la répartition
inhomogene du champ électrique. En effet, il est important de connaitre les limites de
fonctionnement et de comprendre les mécanismes limitants. En derniere partie, nous
allons supposer une épaisseur de diélectrique infinie afin de faire apparaitre un probleme
a la pointe des VACNT.

3.2.1 Etude des performances électriques optimale

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a la géométrie permettant d’obtenir les
meilleures performances électriques. Pour cela, nous pouvons faire varier la densité des
nanotubes, le rayon des nanotubes et leur longueur. L’objectif de cette partie est de
réaliser une optimisation de la géométrie afin de s’intéresser aux caractéristiques
théoriques maximales.

Dans cette partie, nous supposons que le champ électrique est réparti de maniere
homogene et ne pose pas de probleme de risque de claquage particulier. Cependant, il
faut veiller a ne pas dépasser une tension maximale qui est la tension de claquage de
I'alumine de 7.10° V/em . La tension de claquage d'un isolant est la tension minimale qui
fait qu'une partie de l'isolant subit un claquage électrique et devient électriquement
conductrice. Ainsi pour une tension donnée, nous considérerons une épaisseur de
diélectrique de 1,4 nm/V déterminée & partir de I'inverse de la tension de claquage. Par
conséquent, il s’agit d’'une épaisseur minimale pour ne pas risquer le claquage du
diélectrique. Cela nous permettra de considérer une couche d’alumine la plus fine
possible, permettant d’avoir une densité de VACNT la plus importante. Par conséquent,
nous aurons une surface optimale nous permettant d’obtenir la valeur de capacité la plus
élevée par unité de surface d’électrode. Par exemple, si nous souhaitons que le prototype
fonctionne sous une différence de potentiel de 10 V, nous devons considérer une épaisseur
de diélectrique €g;01001rique = 14 nm.

3.2.1.1 Longueur des VACNT

Puisque le champ électrique est réparti de maniere homogene et ne pose pas de
probleme de risque de claquage particulier, nous pouvons utiliser la formule de la capacité
d’un condensateur cylindrique qui est :
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o 2¢,€,mL _ 2¢,€ymL (3.18)
In (E) In (1 + —R, )
Avec : L la longueur du condensateur cylindrique ; Ri Le rayon du condensateur et

d=Rs-R; I'épaisseur du diélectrique recouvrant le condensateur.

Il est fréquent de considérer que la différence des rayons R2-R1, correspondant a
I’épaisseur d du diélectrique, est petite devant R1 et permet donc de réécrire I’équation
précédente de la maniere suivante :

O — 2¢,6omLRy €65 (3.19)
d d
Dans le cas d’un nanotube de rayon 5 nm recouverts d’un diélectrique d’une épaisseur

de 'ordre de 10 nm, il n’est pas possible de réaliser cette approximation.

En utilisant 1'équation (3.18), nous pouvons déduire de I'impact de la longueur d’un
VACNT recouvert de diélectrique sur 'effet capacitif du systeme. Ainsi, augmenter la
longueur des nanotubes permettrait d’augmenter la valeur de capacité. Cependant,
I’expérience a montré qu’une longueur trop importante des nanotubes augmente la
difficulté expérimentale a réaliser un dépot diélectrique conforme le long des nanotubes.
C’est pourquoi, nous avons supposé des longueurs de nanotubes de 10 pm, bien que cette
valeur puisse aller jusqu’a 50 pm.

Afin d’éviter toute complication liée a la fragilité mécanique de la couche diélectrique
déposée par ALD, il est préférable d’utiliser une méthode d’assemblage d’électrode par
empilement afin de limiter les zones de pliures que peuvent subir les électrodes enroulées.
Par conséquent, un packaging compact par empilement est prévu et ne nécessite pas de
longueur de nanotubes trop importante afin d’obtenir une capacité suffisante.

3.2.1.2 Densité des VACNT

Afin de visualiser et d’optimiser la densité des VACNT, nous considérons une
disposition vue du dessus des VACNT comme pour la Figure 3.2. Ces derniers sont
supposés étre des cylindres parfaitement droits et alignés les uns avec les autres. La vue
depuis la contre électrode dans la direction de 1’axe —u, peut alors permettre d’obtenir
la Figure 3.15, sur laquelle les cercles rouges représentent le sommet de chaque nanotube
de carbone. Il s’agit d'un agencement de base de forme hexagonale régulier.
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Figure 3.15 : Empilement compact de cercles par hexagone régulier.

Ce type d’arrangement permet d’obtenir la compacité, associée a la densité surfacique,
la plus élevée (voir Annexe D) :
TR? s
dcompacité = = = 0.9069 (320)
2R2\/3 23

Les centres de ces cercles forment un losange de c6té 2 R. Nous découpons le plan en

un pavage de losanges définissant un réseau comme représenté sur la Figure 3.16.

Figure 3.16 : Empilement compact de cercles par hexagone régulier avec un pavage
de losange.

Dans ce losange nous pouvons compter deux portions de cercles d’angle 60° ainsi que
deux portions de cercle d’angle 120° et, par conséquent, nous avons un total d'un cercle.

Nous pouvons définir la densité maximale NV, (en m?) des nanotubes en fonction de

la surface du losange :
N 1 nanotube 1 (3.21)

mawi Sur face losange - 2R2/3
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Cette densité est obtenue avec des VACNT jointifs, donc un espace inter-VACNT nul.
Afin d’estimer la densité optimale, il est nécessaire de faire varier ’espace inter-VACNT
définis précédemment. Cet espace avait été évalué au minimum a environ 60 nm,
permettant alors de former des macropores comme présentés dans le chapitre 2. La
nouvelle représentation de l’empilement compact par hexagone régulier peut étre
visualisée sur la Figure 3.17.

VACNT (Rayon : R1)
Diélectrique
Espace entre VACNT

Figure 3.17 : Empilement compact des VACNT recouvert de diélectrique avec un
espace inter-VACNT non nul.

Nous avions pu voir que si I'espace entre les nanotubes de carbone était supérieur a
dix fois le rayon de I'ion solvaté, alors il s’agissait du cas « macropore » dans lequel I'ion
solvaté n’a pas de probléemes a pénétrer dans cet espace. Dans le cadre du projet
Marvelcap, nous avons estimé la distance entre les nanotubes de carbone a 120 nm, soit
un espace tres largement supérieur au rayon des ions solvatés. Pour rappel, la taille
moyenne d'un l'ion solvaté est estimée a 1 nm bien que cette taille dépende des conditions
extérieures, telles que la température ou les forces pouvant s’exercer sur la molécule.
C’est pourquoi, du fait des dimensions importantes de I'espace inter-VACNT, le rayon
de courbure de la frontiere de cet espace n’aura pas d’influence dans le stockage
électrostatique.

3.2.1.3 Rayon des VACNT

(F.m?)
engendrée par une densité maximale de VACNT cylindriques ayant une couche de

Nous pouvons estimer la valeur de la capacité surfacique maximale C,, ..

diélectrique parfaite sur 1’électrode :

2€ €, 1 2€ €,
C . = N . r 0 —= r 0 (322)
maxt maxt R2 2' R2 . \/§ R2
In (R—1> 2 bis In <R—1>
On peut exprimer la capacité surfacique en fonction de R; :

o 1 26,607 (3.23)
et 2. (Rl + Cdielectrique +d interCNT)Q' \/gln (Rl + edielectrique)
1
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Nous allons considérer une épaisseur de diélectrique pour cing valeurs de tensions

données nous permettant d’obtenir la valeur de capacité la plus élevée comme nous avons

pu le voir précédemment, voir Tableau 3-1.

Tension (V)

20

40

60

80

100

Epaisseur du
diélectrique (nm)

28

26

84

112

140

Tableau 3-1 : Epaisseur du diélectrique en fonction de la tension considéré.

Nous pouvons représenter 1’évolution de la capacité surfacique pour différentes tensions

en fonction du rayon des VACNT sur la Figure 3.18. Nous remarquons qu’il existe un

rayon de VACNT RI1 pour lequel la capacité surfacique est maximale et pour chaque

valeur de tension. Ce rayon R1 n’est pas le méme pour chaque valeur de tension, de plus

cette capacité surfacique est particulierement remarquable sur la courbe a 20 V. En

considérant qu’a faible tension nous avons une épaisseur de diélectrique plus faible a

considérer, nous favorisons 'optimisation de I'espace et la zone de contact diélectrique et

nanotube.

=y
&)}

O
(3)

o~

Capacité surfacique (F/m?)

=40V
60V
—80V

—20V

——100V|

I

composant 1’électrode.

4

6

R1 (m)
Figure 3.18 : Evolution de la capacité surfacique en fonction du rayon des VACNT

8

><10'8

Par conséquent, nous pourrons déterminer la valeur optimale du rayon du nanotube

permettant d’obtenir une valeur de capacité par unité de surface maximale. A partir de

ces données, nous pouvons analyser numériquement ces valeurs et obtenir les résultats

suivant sur le Tableau 3-2 :
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Tension (V) 20 40 60 80 100

Rayon R1 (nm) 14,62 25,68 36,79 47,92 59,05

Tableau 3-2 : Résultat de I'analyse numérique pour la détermination du rayon
optimal de VACNT de 10 pm et de rigidité diélectrique de 7.10° V/cm pour différentes

valeurs de tension.

Comme nous avons pu le voir, la maitrise de la géométrie des VACNT permet d’obtenir
des valeurs de capacités surfaciques optimales. A chaque valeur de tension, il existe une
valeur de rayon de nanotube permettant une géométrie la plus compacte. Cependant,
cette valeur de tension est limitée par la valeur du claquage diélectrique du matériau.
Par conséquent, la valeur est imposée par l'épaisseur du diélectrique déposé sur les
VACNT. Cependant, un phénomene d’amplification géométrique du champ électrique va
perturber ces résultats et limiter la valeur de tension imposable.

3.2.2 Champ électrique inhomogene

Nous supposons que la forme d’un nanotube s’apparente a un cylindre possédant une
pointe sphérique. Le film diélectrique déposé sur les VACNT épousant cette forme est
lui aussi cylindrique sur les bords et arrondi sur la pointe. Ainsi, nous allons étudier la
répartition du champ électrique contenu dans l'isolant pour des valeurs de différence de
potentiel importante. Cette répartition inhomogene du champ électrique dans 1'isolant
va diminuer la tenue en tension de notre systeme de stockage.

3.2.2.1 Epaisseur de diélectrique minimale cylindre

Il est nécessaire de posséder une épaisseur minimale d’isolant dans un systéme sous
tension. En effet, si le diélectrique n’est pas suffisamment épais, alors le champ électrique
va étre important. Un champ électrique trop important peut générer des ruptures
diélectriques, il s’agit du champ électrique disruptif. Il existe des valeurs empiriques de
ce champ disruptif qui sont connues dans la littérature [167]. Ces valeurs dépendent
principalement du matériau, mais aussi selon d’autres types de contraintes et de
parametres que nous considérons dans la suite de ce manuscrit.

Précédemment, il a été fait I’hypothese d’un champ électrique uniforme notamment
pour le calcul des capacités. Or, nous ne sommes pas en géométrie plane, par conséquent
il y a un renforcement local du champ. Ce renforcement entraine une tension réduite du
condensateur sous peine de claquage. Nous allons nous pencher sur la répartition du
champ électrique en prenant en compte les différents rayons de courbure.

Comme nous avons pu le voir précédemment, le champ électrique dans un isolant

recouvrant une électrode cylindrique peut s’exprimer de la maniére suivante (voir Annexe

C):
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AV
r In (&>
R,

Il est possible de visualiser I’évolution du champ électrique selon 1’axe radial du cylindre
sur la Figure 3.19. Nous remarquons que le champ électrique est nul sur la distance
située entre l'origine et le rayon R1 puisqu’il s’agit du conducteur électrique. De plus, la
dépendance en % du champ électrique dans l’isolant cylindrique a été soulignée. Par

conséquent, le champ électrique est plus important au point R1 que dans le reste de
Iisolant.

l:( r} A

0O

Figure 3.19 : Evolution du champ électrique le long de I'axe radial (Or).

Il est possible de définir un parametre associé a I'amplification du champ électrique
dii a sa courbure. Cette courbure va engendrer une répartition des charges particuliere
et différente d’'une répartition plane. Dans le livre [168], le facteur d’amplification n
associé a la forme géométrique cylindrique peut étre exprimé selon :

<R2A_VR1> o (&) (3.25)
() RA 5\R,
R, log (%))

Dans 1’étude des limites de fonctionnement du systeme VACNT recouvert de
diélectrique nous souhaitons connaitre I'épaisseur minimale de diélectrique afin de ne pas

risquer la rupture du diélectrique. Pour cela nous devons respecter la condition suivante :

BR)=—2Y g (3.26)

R2 claquage
En définissant ’épaisseur du diélectrique comme étant = R, — R, . Nous

pouvons en déduire de la condition (3.26), une expression pour ’épaisseur minimale du

: ediélectrique

diélectrique a tension donnée :

AV
ecylindrique = R2 - Rl = Rl (eEdaquageRl - 1) (327)

De cette expression nous pouvons alors déterminer 1’épaisseur minimale de l'isolant a
partir de laquelle le champ électrique est inférieur au champ électrique disruptif en tout
point dans le cas d’une géométrie cylindrique. Il peut étre souligné la dépendance
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exponentielle de cette épaisseur en fonction de la différence de potentiel appliquée, ce qui,
nous le verrons, pourra entrainer de tres fortes contraintes.

Par exemple, nous pouvons observer ’évolution de I'épaisseur de diélectrique minimale
avant claquage en fonction du rayon du nanotube pour une différence de potentiel de 5
volts sur la Figure 3.20. Comme il est remarquable sur cette figure, plus le rayon du
nanotube est petit, plus il est nécessaire d’augmenter I'épaisseur du diélectrique afin de
ne pas engendrer un claquage diélectrique. Il est nécessaire de tripler 1'épaisseur de
diélectrique si nous considérons un rayon de nanotube de 2 nm au lieu de 4 nm.

1 08

épaisseur de diélectrique minimale

o w B o
[4)] N (&) w w BN [4)] [$)] a
1

Rayon R1 du nanotube x10®

Figure 3.20 : Représentation de I’évolution de I'épaisseur (en m) minimale de
isolant cylindrique avant claquage en fonction du rayon R1 du nanotube pour une
différence de potentiel électrique de 5 Volts.

Pour rappel, dans le cadre du projet de recherche MarvelCap, nous développons des
VACNT de rayon 6 nm. Ainsi, a partir de I’évolution de 1'épaisseur minimale de 1'isolant
représentée Figure 3.20, nous avons pu déduire qu’une épaisseur de 13.3 nm de
diélectrique était nécessaire. Une épaisseur de 'ordre de la dizaine de nanomeétres semble
cohérente avec les attentes du projet. Cependant, lorsque nous imposons une différence
de potentiel plus importante, nous allons devoir imposer des épaisseurs de diélectrique
plus importantes. Le comportement exponentiel de I’équation (3.27), que nous pouvons
visualiser sur la Figure 3.21, suggere qu’'une montée en tension de 'ordre de la centaine
de Volts ne sera pas envisageable pour des nanotubes de 6 nm de rayon. En effet a partir
de 25 volts, ’épaisseur minimale de diélectrique nécessaire avant claquage est de I'ordre
du micrometre. En deca de cette valeur d’épaisseur, le champ électrique contenu dans le
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diélectrique sera plus important que sa valeur de claquage. Ainsi, nous constatons que la
forme géométrique a cette échelle nanométrique est un facteur limitant les performances
du systeme développé.

7 Ix‘lﬂ_s

3% w B (5] (=2]
= — — _-= 2
L |

Epaisseur de diélectrique minimale

-

% 5 10 15 20 25 30
Tension (V)
Figure 3.21 : Représentation de I’évolution de I'épaisseur (en m) minimale de
I'isolant avant claquage électrique a 7.10° V/cm en fonction de la différence de

potentiel électrique appliqué pour un rayon de nanotube de 6 nm.

3.2.2.2 Rayon de courbure de la pointe d’un VACNT

Dans cette partie, nous nous intéressons a l'extrémité du nanotube sur laquelle nous
considérons une pointe sphérique. Afin de déterminer 1’épaisseur minimale de I'isolant au
niveau de la pointe, il est nécessaire de connaitre la répartition du champ électrique dans
I'isolant. Par conséquent, le champ électrique dans un isolant recouvrant la pointe d’une
électrode peut s’exprimer de la maniere suivante (Annexe E) :

B(r) = SVl (3.28)

r? (Ry — Ry)

Il est possible de visualiser 1’évolution du champ électrique selon l'axe radial de la
demi-sphere sur la Figure 3.22. Nous remarquons de nouveau que le champ électrique
est nul sur la distance située entre 'origine et le rayon R1 puisqu’il s’agit du conducteur
électrique. Dans ce cas-ci, la dépendance du champ électrique dans I'isolant sphérique est
en Tiz Par conséquent, le champ électrique est plus important au point R1 que dans le

reste de l'isolant.
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Figure 3.22 : Evolution du champ électrique le long de I’axe radial sphérique (Op)
sur le bout du nanotube.

Pour rappel, nous souhaitons connaitre I’épaisseur minimale de diélectrique afin de ne
pas risquer la rupture du diélectrique. Il est nécessaire d’étudier des limites de
fonctionnement du systeme VACNT recouvert de diélectrique pouvant générer par effet
de pointe des champs électriques suffisamment important. Afin de ne pas risquer la
rupture du diélectrique causé par des champs électriques trop importants, nous devons
respecter la condition suivante :

AV R
E(Rl) =2 < Eclaqua e (329)
Ry (Ry — Ry) !
En définissant I'épaisseur du diélectrique comme étant : €4;¢100trique = 2 — Ry - Nous
pouvons en déduire de la condition (3.29), une expression pour 1’épaisseur minimale du

diélectrique a tension donnée :

AVR 3.30)
= R — R = 1 ( *
? ! EclaquageRl — AV

De cette expression, nous pouvons alors déterminer ’épaisseur minimale de I'isolant a

esphérique

partir de laquelle le champ électrique est inférieur au champ électrique en tout point de
I'isolant dans le cas d’une géométrie sphérique. Pour une différence de potentiel électrique
de 5 volts, nous avons tracé sur la Figure 3.23, I’évolution de 1’épaisseur minimale en
fonction du rayon du nanotube R1. Nous remarquons que pour un rayon de nanotube de

7 nm, ’épaisseur de diélectrique minimale e tend vers l'infini. En de¢a d’un rayon

sphérique
de 7 nm, il n’existe plus d’épaisseur de diélectrique suffisamment grande pour que le

champ électrique soit inférieur au champ disruptif en tout point de I’isolant.
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épaisseur de diélectrique minimale
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Figure 3.23 : Représentation de I’évolution de I'épaisseur (en m) minimale de
Iisolant sphérique avant claquage en fonction du rayon R1 du nanotube pour une
différence de potentiel électrique de 5 Volts.

En effet en s’intéressant de plus pres a I'équation (3.30), lorsque la différence de
potentiel imposée AV dépasse la valeur du produit entre le champ électrique de claquage

Eclaquage
négatif. Cela signifie qu’il n’existe pas d’épaisseur suffisamment grande pour ne pas étre

et le rayon du nanotube R, alors le dénominateur de cette équation devient

en présence de risque de rupture du diélectrique. Cela s’explique par le fait que si nous
augmentons ’épaisseur de I'isolant, nous augmentons la valeur de Rs. Et si Ry augmente,
nous augmentons l'amplitude du champ électrique a l'interface du diélectrique et du
nanotube (3.29). Pour chaque valeur de rayon de VACNT, il existe une valeur de tension
a partir de laquelle le champ électrique dépasse la valeur du champ disruptif.
Théoriquement, ce champ électrique ne pourra étre diminué par l'ajout d’épaisseur de
diélectrique. Il s’agit d'un parametre important pouvant étre notre limite de
fonctionnement en tension puisque le risque de rupture diélectrique devient de plus en
plus important aux alentours de la valeur empirique du champ disruptif.

Il peut étre intéressant de comparer ’évolution de I'épaisseur minimale traduite par
les équations (3.28) et (3.30), associées respectivement a une géométrie cylindrique et
sphérique, a celle d'une géométrie plane. En outre, dans le cas d’une géométrie plane,
I’épaisseur de diélectrique nécessaire est :

AV
= R2 — Rl = Ei (3'31)

eplan
claquage
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Sur la figure (3.23), nous avons représenté ’épaisseur du diélectrique minimale en

fonction de la différence de potentiel électrique pour différentes géométries.

T T T

—
o
w

—
o
1% ]

—

o
o
T

—— géométrie cylindrique|]
—geomeétrie plane
geometrie spherique

5 10 15 20
Tension (V)
Figure 3.24 : Evolution de 1’épaisseur du diélectrique minimale en fonction de la

épaisseur diélectrique minimale (nm)
= 3,

o

tension pour trois différentes géométries pour un rayon de nanotube de 6 nm.

Sur cette Figure 3.24, nous pouvons remarquer l'impact de 'effet de pointe généré
dans le cas d'une géométrie sphérique. Dans le cas d’une géométrie sphérique, il n’existe
pas d’épaisseur suffisamment grande pour limiter les risques de claquage diélectrique a
partir de 5 V. Pour rappel dans le cadre du projet MarvelCap, nous développons VACNT
de rayon de 6 nanometres. Si notre hypothese de considérer des pointes de VACNT en

forme de demi-sphere s’avere juste, il y aura une forte contrainte a considérer.
3.2.2.3 Détermination du rayon de nanotube optimal

Comme nous avons pu le voir précédemment, nous risquons d’étre limités en tension
par un effet d’amplification du champ électrique causé par la forme cylindrique des
VACNT. En plus de cet effet d’amplification, il existe un second risque de générer des
claquages diélectriques par effets de pointe au sommet des VACNT. Ainsi, dans le cas
d’une optimisation des parametres géométriques nous permettant d’obtenir une capacité
surfacique maximale, nous devons tenir compte de ces parametres.

En reprenant 'équation (3.23) et en y intégrant la condition cylindrique (3.27), nous
pouvons de nouveau exprimer la capacité surfacique en fonction du rayon du nanotube

R12

1 hEca uage R
Rl) o em laquag 1 (332)

( 5
maxi AV AV
(Rl eEclaquage i + d interCNT> \/g

Nous pouvons alors représenter I'évolution de la capacité par unité de surface sur

laquelle croissent les VACNT pour différentes tensions en fonction du rayon des VACNT
sur la Figure 3.25. Nous remarquons qu’il existe un rayon de VACNT R1 pour lequel la
capacité surfacique est maximale et pour chaque valeur de tension. Ce rayon R1 n’est
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pas le méme pour chaque valeur de tension pour les mémes raisons qu’a la Figure 3.18.
Nous remarquons que pour de faibles rayons R1, la capacité surfacique tend

drastiquement vers zéro en raison de 1’épaisseur minimale du diélectrique.

R 1 i ! T
£ 190 ~
3
) —
3
o
{__OU —10V
. —20V
@ 40V
5107 —60V
< ——80V
S 100V
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
R1 (m) x10®

Figure 3.25 : Evolution en semi-échelle logarithmique de la capacité surfacique en
fonction du rayon R1 des VACNT a différentes tensions (sans considération de effet
de pointe des VACNT).

De cette expression (3.32), nous pouvons trouver la valeur optimale d’un rayon de
VACNT pour une différence de potentiel donnée en utilisant la méthode Newton
Raphson. Les résultats sont donnés dans le Tableau 3-3.

Tension (V) 10 20 40 60 80 100

Rayon Ry (nm) 30.9 58.8 116 171 227 283

Tableau 3-3 : Résultat de I'analyse numérique pour la détermination du rayon
optimal pour une capacité surfacique maximale pour différentes valeurs de tension en

considérant un champ électrique a 7.10° V/cm dans le diélectrique.

Cependant, si nous décidons de considérer que 'effet de pointe peut avoir lieu a la
pointe sphérique des VACNT, nous devons changer notre expression de la capacité
surfacique. Pour cela, nous reprenons I’équation (3.23) et en y intégrant la condition
(3.30), nous pouvons de nouveau exprimer la capacité surfacique en fonction du rayon
du nanotube R; :

o 1 i €€umh (3.33)

V3 (R1 +5 AVR]?_ AV T dinterCNT) In (1 TE A‘l{%l — AV)

claquage claquage

En sachant que le logarithme népérien est défini sur lintervalle ]0,+oo[ et par
conséquent nous devons respecter la condition suivante :
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Figure 3.26 : Evolution de la capacité surfacique en fonction du rayon R1 des
VACNT a différentes tensions en considérant 'effet de pointe des VACNT.

0.8

1

x10°

(3.34)

Nous pouvons obtenir les différents rayons de nanotube permettant d’obtenir une

capacité maximale par unité de surface d’électrode sur laquelle croissent les VACNT

suivants pour chaque valeur de tension imposée comme représentée dans le Tableau 3-4 :

Tension (V) 10

20

40

60

80

100

Rayon Ry (nm) 51.8

101

197

295

391

489

Tableau 3-4 : Résultat de I'analyse numérique pour la détermination du rayon

optimal pour une capacité surfacique maximale pour différentes valeurs en tenant

compte de 'amplification sphérique du champ électrique.

Nous pouvons remarquer qu’en considérant les problémes d’amplifications du champ

électrique par la forme géométrique du nanotube et de ses dimensions, la montée en

tension n’est pas toujours possible. Etant donné les besoins actuels de densité d’énergie,

il est important d’une part d’avoir une forte capacité, mais il est d’autant plus important

de pouvoir supporter une forte tension. Cette étude démontre que pour 1'utilisation d’un

prototype de ce type a base de tube verticalement aligné, il serait préférable de générer

des tubes de taille micrométriques afin de permettre une montée en tension. Cette taille

micrométrique correspond a une taille supérieure a celle des VACNT envisagée jusque-

la. Au cas contraire, un dispositif a base de VACNT de diélectrique de l'ordre du

nanometre ne peut permettre une montée en tension excédant la dizaine de volts.
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Nous avons considéré le cas ot nous provoquons un claquage diélectrique s’il existe une
zone du diélectrique dans laquelle le champ électrique est supérieur au champ disruptif .
Cette hypothese peut étre discutable étant donné que la dépendance du champ électrique
est en % voir T%, dans le cas respectivement cylindrique et sphérique. Ainsi, le champ
électrique va donc diminuer progressivement dans l'isolant et cela peut signifier qu'une
fine zone de l'isolant sera soumise a une forte différence de potentiel électrique et non
pas l'ensemble du diélectrique.

3.2.3 Décharges partielles

Précédemment, nous nous intéressions aux cas limites dans lesquels le champ électrique
ne devait pas dépasser la valeur disruptive en tout point de l’isolant. Nous avions pu
déterminer les dimensions optimisées permettant de respecter cette condition pour
différentes valeurs de tension électrique. Cette géométrie optimisée imposait soit une
large épaisseur de diélectrique, soit un rayon de nanotubes suffisamment important pour
limiter les effets d’amplification électrique. Dans cette partie, nous allons considérer les
dimensions actuelles du projet MarvelCap et considérer 'effet de pointe des VACNT sur
le champ électrique. Et ainsi, nous allons étudier les phénoménes contenus dans la zone
ayant une valeur supérieure au champ disruptif. Cette zone est susceptible de décharges
partielles.

Lorsque la répartition du champ électrique n'est pas homogene, certaines zones du
diélectrique peuvent atteindre des gradients de potentiel plus importants que dans
d'autres zones. Lorsque ces gradients de potentiel sont supérieurs a la valeur du champ
disruptif, un claquage diélectrique local peut se produire [169]. Ce claquage peut se
reproduire plusieurs fois tant que la valeur disruptive du matériau est dépassée. Bien que
ce phénomene ne court-circuite pas l'ensemble de 1'isolant, il influe sur la durée de vie
du diélectrique. En effet, les phénomenes de décharges partielles répétées peuvent
entrainer la destruction du matériau. Il devient alors important d'acquérir des données
sur la répartition du champ électrique dans l’isolant afin d'estimer les situations a risques.

Afin d’étudier la répartition du champ électrique dans I'isolant, nous allons considérer
une pointe de VACNT demi-sphérique recouvert de 10 nm de diélectrique dans un espace
infiniment grand.

Dans cette étude, aucun défaut (impuretés, dislocations ou liaisons pendantes) n’est
considéré et nous verrons par la suite quel aurait pu étre leur impact dans I’ensemble de
ces travaux de modélisation. Pour ce faire, nous allons considérer un modele 2D
axisymétrique comme représenté ci-dessous sur la Figure 3.27. Sur cette figure, les
conditions de bords jouant le méme role que précédemment sur la figure Figure 3.11.
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Figure 3.27 : Géométrie et maillage de la pointe d'un VACNT développé dans le
projet MarvelCap.

Sur cette figure est représenté l'axe de révolution autour duquel I'ensemble de la
géométrie va réaliser une rotation pour former un objet géométrique en 3D Figure 3.28.
Il est possible de reconnaitre la pointe du VACNT en orange de rayon 6 nm sur laquelle
un potentiel de 5 volts sera imposé par rapport a la masse. Sur cette pointe est déposée
une épaisseur de 10 nm de diélectrique.

Dans certains cas, un domaine infiniment grand dans lequel les lignes de champ sont
tangentielles afin de simuler un domaine suffisamment loin du dispositif que nous
souhaitons étudier. Cette astuce réalisée via le logiciel Comsol Multiphysics permet de
s’affranchir des problemes de maillages et donc de durée de simulation. Cela permettra
de visualiser, sur I'axe radial, la répartition du champ électrique dans l’épaisseur du
diélectrique ainsi que dans le cas d’une épaisseur de diélectrique infiniment grande. Il
sera possible de considérer ou non cette zone limite et d’étudier I'impact de la largeur
(fine ou infiniment grande) du diélectrique.
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Figure 3.28 : Géométrie de révolution de la pointe d'un VACNT développé dans le

projet MarvelCap recouvert de 10 nm.

Nous avons réalisé deux simulations dans lesquelles nous nous sommes intéressés a
I’évolution du champ électrique radial selon I'épaisseur. Dans un premier cas, nous avons
considéré la pointe du VACNT recouvert de 10 nm de diélectrique suivi d’'une zone de 1
nm qui va permettre de simuler un domaine infini grand sans avoir besoin de le mailler,
comme cela est représenté sur la Figure 3.27. A partir de cette simulation, nous pouvons
représenter I’évolution du champ électrique dans l'isolant le long de I’axe radial u, (voir
Figure 3.29). Dans un second cas, nous avons considéré la pointe de VACNT recouvert
de l'isolant d’une épaisseur infinie. Cependant, nous avons virtuellement symbolisé une
épaisseur de 10 nm afin de permettre la visualisation de ce dernier. Nous avons ainsi,
représenté sur la méme figure que précédemment (voir Figure 3.29) 1’évolution du champ
électrique. Cependant cela permet de démontrer la dépendance du champ électrique en
%2 comme estimé précédemment (3.28). De plus, nous pouvons vérifier que le champ
électrique aux frontieres (en r = 0) et (r — oo) converge bien vers les mémes valeurs
dans les deux simulations réalisées. Selon (3.28), le champ électrique tend vers 0 lorsque
r — oco. Nous pouvons aussi vérifier qu’a l'interface de 'isolant nous retrouvons (F.3):

lim E R,) = AV 33 v.m ! (3.35)

sphérique< Rl

Ces valeurs convergent bien, graphiquement sur la Figure 3.29, vers les valeurs
attendues comme estimées a I’aide des équations (F.3) et (F.4). Ce type de simulation
axisymétrique permet d’étudier l’évolution du champ électrique en tout point du
dié¢lectrique en respectant la géométrie sphérique.
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Figure 3.29 : Evolution du champ électrique dans un isolant sphérique dans un
premier cas avec une épaisseur infinie et un second cas avec une épaisseur de 10 nm

puis une épaisseur infinie.

Maintenant que nous connaissons la répartition du champ électrique dans la zone
d’intérét, nous pouvons la comparer a la valeur du champ électrique disruptif (voir
Figure 3.30). Sur cette méme figure, nous avons représenté 1'évolution du champ
électrique le long de I'axe radial pour une épaisseur de 10 nm de diélectrique. Nous
remarquons qu’en tout point de lisolant, le champ électrique est moindre pour une
épaisseur qui tend vers l'infini. De plus nous pouvons estimer la valeur de la zone ou le
champ électrique est plus important que le champ électrique disruptif du matériau. Ces
résultats graphiques ont été confirmés par le calcul théorique déterminer en Annexe F
((F.7) et (F.10)). Et nous avons trouvé que :

AVR,R 3.36
AT imite = =z — R, =2,19.10° m (3.36)
(R2 - R1>Eclaquage
dr;, fin: = ﬁ — R, = 0,48.1079m
Eclaquage
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Figure 3.30 : Evolution du champ électrique dans un isolant sphérique dans un
premier cas avec une épaisseur de 10 nm puis une épaisseur infinie et dans le deuxieme

cas dans une épaisseur de 10 nm.

Comme nous pouvons le voir avec I’équation (3.36), I’épaisseur de la zone a risques de
décharge partielle dans le cas d’un isolant de 10 nm d’épaisseur est de seulement 2,2 nm.
Dans le cas d'un isolant d’une épaisseur infinie, cette zone se réduit a 0.5 nm. Il semblerait
qu’il y ait des risques de claquage, cependant nous ne savons pas si cette épaisseur de
zone a risques est suffisamment épaisse pour faire claquer entierement I'isolant.
Cependant, s’il y a des décharges partielles a un endroit, il peut y avoir dégradation
progressive de l'isolant. Par la suite, nous allons réaliser une étude sur les isolants avant
de comprendre les mécanismes associés a la rupture du diélectrique.

3.3 Les isolants

Dans le cadre du projet MarvelCap nous nous intéressons au dépot de fine couche
nanométrique par ALD sur des VACNT. Il s’agit d’un sujet qui a été exploré récemment
dans le but d’optimiser le fonctionnement des supercondensateurs actuels [170], [171],
[172]. Ainsi, le gain obtenu en tension par I’ajout d’une couche diélectrique est un objectif
important envisagé dans ce projet [173], [174].

Nous avions vu précédemment que les dimensions et la géométrie des VACNT étaient
des facteurs d’amplification du champ électrique autour de ces derniers. Le film isolant
étant de fine épaisseur, le champ électrique contenu a l'intérieur de ce film peut parfois
atteindre des valeurs supérieures a la valeur du champ disruptif du matériau. Cependant,
I’ensemble du film isolant n’étant pas soumis a une valeur de champ électrique trop
importante, il convient de se demander a quel moment un claquage électrique peut
apparaitre. C’est pourquoi dans cette partie, nous allons réaliser une étude sur les
phénomenes électriques associés aux isolants. Cela va permettre de comprendre les
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mécanismes physiques qui peuvent conduire a des situations a risques de décharges
partielles et méme a la rupture diélectrique. Par la suite, nous allons présenter une étude
théorique permettant d’évaluer la densité de courant circulant a travers l’isolant.

3.3.1 Claquage diélectrique

Afin de mieux comprendre ce phénomene, nous pouvons nous intéresser aux
mécanismes de conduction et de claquage diélectrique dans les gaz avant de nous
intéresser aux solides. En effet, il existe un grand nombre de similitudes entre ces
processus dans les gaz et dans les solides.

3.3.1.1 Cas des gaz

Les gaz sont souvent employés en tant que diélectriques, en particulier dans le domaine
de la haute tension ayant pour application principale les disjoncteurs et les lignes
aériennes haute tension. Le principal avantage de ce genre d'isolant réside dans sa
capacité a se rétablir rapidement en tant qu'isolant apres la survenue d'un arc électrique.

Lorsqu'ils sont soumis a un champ électrique, les électrons libres dans le gaz sont
accélérés et peuvent entrer en collision avec d'autres particules présentes dans le milieu.

Diverses réactions peuvent se produire en fonction de 1'énergie des électrons,
notamment la capture d'électrons pour former un ion, la dissociation de particules du
milieu en deux molécules ionisées, et la génération d'un deuxieme électron libre. Dans le
cas de la production d'un deuxiéme électron, ces deux électrons sont a leur tour accélérés
par le champ électrique et entrent en collision avec d'autres molécules. Ainsi, dans ce
dernier type de collisions, nous observons une multiplication des électrons grace a
l'ionisation résultant de l'impact des électrons sur les molécules du milieu. Le nombre
d'électrons ionisés augmente de maniere exponentielle sur toute la distance de 1'isolant
situé entre les électrodes.

Une fois que le milieu isolant est ionisé, un canal conducteur peut se former, permettant
ainsi au courant électrique de traverser le milieu d'une électrode a 1'autre. Ce phénomene
est souvent indésirable puisqu’il conduit a un court-circuit pouvant endommager les
parties conductrices. Il devient donc crucial de connaitre la tension de claquage a ne pas
dépasser pour 1'isolant gazeux afin de prévenir tout risque de dommages aux équipements.

F. Paschen [175], [176] a établi une loi semi-empirique qui décrit 1'apparition d'un arc
électrique dans un gaz en fonction du champ électrique et de la pression du gaz. Il a
observé que la création d'un arc électrique dans le gaz dépendait de leur nature et de la
pression qui conditionne le libre parcours moyen des électrons. Une caractéristique
importante des milieux est le libre parcours moyen, qui représente la distance moyenne
parcourue par un électron entre deux collisions. Plus le libre parcours moyen est élevé,
plus 1'électron peut étre accéléré par le champ électrique et acquérir suffisamment
d'énergie pour ioniser la molécule lors de la prochaine collision. Toutefois, dans le cas des
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solides, le libre parcours moyen est nettement plus court que celui généralement observé

dans les gaz.
3.3.1.2 Cas des solides

Le claquage diélectrique se produit également dans les solides. Il existe une similitude
entre une rupture diélectrique dans un solide et dans un gaz, ce qui suggere qu'il pourrait
exister un modele permettant de modéliser et d'expliquer l'apparition d'un claquage
électrique. Précédemment, nous avions pu voir qu’'un champ électrique suffisamment
élevé pour réaliser l'ionisation de particules et provoquer la multiplication des électrons.
Cette multiplication d'électrons entraine la présence d'un grand nombre d'électrons
pouvant acquérir de 1'énergie par accélération sous le champ électrique. Cette énergie
permet la circulation d'un courant électrique et entraine un phénomene de claquage.

Un second type de claquage existe, il s’agit du claquage thermique. Les pertes
diélectriques, la conduction et la polarisation électrique géneérent de la chaleur par effet
joule et si cette chaleur n’est pas suffisamment bien dissipée, un phénomene
d’emballement thermique peut apparaitre [177]. Et par conséquent, il est possible de voir
apparaitre des claquages thermiques. De plus, les pertes diélectriques sont plus
importantes avec des courants alternatifs qu'avec des courants continus. Par conséquent,
la résistance au claquage thermique est généralement plus faible en courant alternatif et
diminue avec l'augmentation de la fréquence. De maniere générale, le claquage thermique
est indépendant de 1'épaisseur sauf dans le cas des films minces ot la tension de claquage
thermique évolue proportionnellement avec la racine carrée de 1'épaisseur. De nombreux
travaux ont été réalisés sur le claquage thermique dans le cas des films minces, mais le
claquage en courant alternatif a été peu étudié pour ces films minces [178], [179]. Une
étude [178] a comparé la tenue diélectrique en courant continu a la tenue diélectrique en
courant alternatif pour des films minces d'oxyde de silicium. Cette étude a démontré que
le claquage électrique augmentait avec la fréquence du courant d'excitation.

Un dernier type de claquage est le claquage intrinseque. Ce dernier ne dépend que de
la température. Comme le claquage intrinseque est un phénomene rapide (10 a 100
nanosecondes), il ne dépend pas de la forme d'onde. Ce phénomeéne est provoqué par la
présence d’électrons piégés. Il y a toujours des pieges a électrons dans le matériau en
raison de la présence d'impuretés, de défauts structurels ou de dislocations. Ces pieges
ont un état fondamental et plusieurs états excités situés sous le bas de la bande de
conduction. Les électrons libres dans la bande de conduction sous l'effet d'un champ
appliqué gagnent de l'énergie et génerent le phénomene de claquage diélectrique
intrinseque.

Pour comprendre cette notion de bande de conduction, il est nécessaire d’introduire la
théorie des bandes que nous allons utiliser par la suite. Dans la théorie des bandes, lorsque
la température d'un solide tend vers le zéro absolu (0 K), deux bandes d'énergie jouent
un role crucial dans la compréhension des propriétés électriques et conductrices des
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matériaux. Ces bandes sont la bande de valence et la bande de conduction (voir Figure
3.31).

La bande de valence est la derniere bande d'énergie completement remplie d'électrons.
Les électrons dans cette bande sont fortement liés aux atomes du matériau et ne peuvent
pas se déplacer facilement a travers celui-ci. La bande de valence est responsable des
propriétés électriques et optiques du matériau.

La bande de conduction, quant a elle, est la bande d'énergie permise qui se situe juste
au-dessus de la bande de valence. Cette bande peut étre soit partiellement remplie
d'électrons, soit completement vide. Les électrons dans la bande de conduction peuvent
avoir suffisamment d'énergie pour se déplacer librement a travers le matériau. Ils peuvent
contribuer a la conductivité électrique du matériau en se déplagant sous 1'influence d'un
champ électrique.

Ejn
Bandes
vides
}Bandc de
conduction
.......................... Gap El-
Bande de
valence
Bandes
pleines

Figure 3.31 : Représentation schématique des bandes d'énergie d'un solide. EF

représente le niveau de Fermi.

L'énergie qui sépare la bande de valence de la bande de conduction est appelée le «
gap » ou « bande interdite ». Ce gap est une région d'énergie interdite aux électrons.
Pour qu'un électron puisse passer de la bande de valence a la bande de conduction, il
doit acquérir une quantité d'énergie suffisante pour surmonter cette barriere énergétique.
La taille de la bande interdite détermine les propriétés électriques du matériau.

Dans les isolants, le gap est relativement large, ce qui signifie qu'il faut une grande
quantité d'énergie pour exciter les électrons de la bande de valence a la bande de
conduction. Par conséquent, les isolants ont une conductivité électrique tres faible.

Dans les semi-conducteurs, 1'espace entre la bande de conduction et la bande de
valence est plus étroit, ce qui permet aux électrons de la bande de valence de passer a
la bande de conduction plus facilement sous l'effet d'une augmentation de température
ou d'autres sources d'énergie. Les semi-conducteurs ont une conductivité électrique

modérée.
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Dans les conducteurs, la bande interdite est inexistante ou presque, ce qui signifie
que les électrons de la bande de valence peuvent se déplacer librement et contribuer a
la conductivité électrique du matériau en se déplacant sous l'influence d'un champ
électrique. Les conducteurs ont une conductivité électrique élevée.

En résumé, la bande de valence et la bande de conduction, ainsi que le gap qui les
sépare, jouent un role crucial dans la détermination des propriétés électriques des
matériaux solides a basse température.

Il est nécessaire d'assurer des surfaces de contact lisses et propres entre les électrodes
et le diélectrique, car les inhomogénéités peuvent créer des zones de contrainte électrique
accrue. Cependant, aucun matériau n’est en réalité parfait et il existe toujours la présence
de défauts. Ces défauts peuvent étre parfois nombreux et générer des effets néfastes tels
que le claquage diélectrique.

3.3.1.3 Claquage diélectrique via les défauts

De maniere générale pour les films minces, le champ de rupture diélectrique peut étre
réduit par des effets liés a la structure inhérente des films [16]. Le terme « pin-hole » est
tres utilisé et permet de décrire un chemin conducteur dans l'isolant, et ces faiblesses
déterminent généralement la présence ou non de champ de claquage. De telles zones de
faiblesse peuvent exister, conduisant a des courants élevés et entrainant une défaillance.
Un exemple fréquent de ce phénomene se déroule dans le silicium [17], [18], alors que
I'aluminium, le matériau d'électrode le plus couramment utilisé, ne semble pas conduire
a des courts-circuits en raison de la reformation de la couche d'oxyde d'aluminium que
nous avons pu étudier dans le chapitre 1.

Un matériau diélectrique solide possede 100 fois plus d’atomes qu'un gaz. Si le
processus de multiplication des électrons est dii a 1'ionisation des particules chargées,
alors nous pourrions estimer la valeur de la tenue diélectrique des solides. Mais en
pratique, la résistance au claquage de la plupart des matériaux diélectriques solides n’est
pas celle attendue a partir de cette logique [180]. Cela indique que le processus de
multiplication des électrons dans les matériaux solides est tres différent de celui des gaz.

3.3.1.3.1 Défauts dans les isolants

Un défaut est une perturbation de la structure parfaite qui introduit une modification
des propriétés du matériau. Ces déformations entrainent une redistribution de la densité
des états électroniques et perturbent le comportement du matériau. Il existe deux types
de défauts : les défauts permanents et les défauts temporaires.

Les défauts temporaires ont des durées de vie relativement courtes et généralement ne
perturbent pas les propriétés macroscopiques. Contrairement aux défauts permanents,
les défauts transitoires se déplacent, et cette mobilité augmente avec la température. En
raison de leur courte durée de vie, la caractérisation de ces défauts est difficile et ne sera
pas détaillée dans ce manuscrit [180].
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Les défauts permanents sont des défauts structurels associés a des impuretés dans la
structure atomique. Les défauts de surface sont couramment observés parce qu'il y a une
discontinuité dans le réseau atomique a ces endroits. Par exemple, en physique du solide,
le concept de trou électronique, qui représente 1'absence d'un électron dans la bande de
valence, est une particule dont la charge est opposée a celle d'un électron. Cela génere
des défauts chimiques connus sous le nom de liaisons pendantes. Les liaisons pendantes
peuvent agir comme des donneurs ou des accepteurs d'électrons et créer des pieges a la
surface. Les états électroniques de surface peuvent étre modifiés en raison de la
perturbation de la périodicité du réseau. En effet, a la surface, un atome n'établit pas de
liaisons dans tout le demi-plan supérieur, ce qui conduit a 'existence d'états électroniques
différents de ceux en volume [181]. Dans le cas des oxydes tels que l'alumine, la
concentration des lacunes d'oxygene est plus élevée que celle des lacunes d’aluminium
parce qu'il faut moins d'énergie pour les former.

Compte tenu des dimensions nanométriques des nanotubes de carbone et de la fine
couche diélectrique, le rapport de surface sur volume est tres élevé. Par conséquent, les
effets de surface dominent a cette échelle, contrairement a ce qui se passe dans les

matériaux macroscopiques, également connus sous le nom de "bulk".
3.3.1.3.2 Influence des défauts dans l'isolant

Les matériaux diélectriques contiennent de nombreux pieges différents. De plus, le libre
parcours moyen des électrons, dans les matériaux diélectriques, est généralement tres
court. Ainsi, il est peu probable que les électrons injectés dans la bande de conduction
puissent étre excités. Le claquage électrique dans les solides nécessite l'injection de
porteurs depuis le contact électrique dans le matériau [182].

Dans les matériaux diélectriques ou le libre parcours moyen est élevé, il y a une
multiplication continue des porteurs par ionisation des électrons par impact avec la
matiere. Cela, forme ainsi des canaux fortement conducteurs qui conduisent finalement
a la rupture destructrice du matériau. La rupture diélectrique peut ainsi étre réalisée par
ionisation par impact. Il s’agit d’un processus graduel de dégradation qui entraine la
formation de micro-vides (ou microvides). Lorsque cette dégradation atteint un certain
niveau critique, le nombre et la taille des microvides augmentent, ce qui crée des zones
a faible concentration de matiere. Cette formation de zones convertit localement la phase
solide du matériau en phase gazeuse, en particulier pres des contacts d'injection de
porteurs. L'ionisation par impact se produit alors en raison du libre parcours moyen élevé
a l'intérieur de ces zones ou régions de faible densité. La concentration critique des pieges
créés par les contraintes représente le critere de claquage électrique.

La durée de vie d'un matériau diélectrique soumis a une contrainte électrique peut étre
considérée comme le temps nécessaire pour que la concentration des nouveaux pieges
créés par la dégradation structurelle atteigne une certaine valeur critique a un champ
donné qui conduit au claquage final. La concentration critique des pieges créés par les
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contraintes est le critere de claquage électrique. Le champ appliqué nécessaire pour
provoquer un claquage électrique diminue au cours du temps. Ce modele peut expliquer
qualitativement la plupart des phénomeénes de prérupture et de rupture dans les solides.
Ainsi si nous suivons ce modele, plus la vitesse de la montée en tension est lente, plus le
champ interne est élevé [181].

Un facteur limitant important sur l'ionisation d'impact est la mesure dans laquelle les
électrons sont capables d'entrer dans la bande de conduction de l'isolant. En effet, comme
nous avons pu voir précédemment, il est nécessaire qu’il y ait la présence d’électrons dans
la bande de conduction de l'isolant. Dans 'article [183], les auteurs ont considéré le cas
ou les électrons étaient injectés par émission de champ dans la bande de conduction de
Ilisolant pouvant générer l'ionisation. Nous allons par conséquent nous intéresser au

phénomene d’injection de charge.
3.3.2 Injection de charge

Dans le cas des cristaux parfaits, ou les atomes sont organisés de maniere ordonnée, il
est difficile de charger électriquement le matériau, car les charges sont équilibrées et la
distribution des charges dépend de la structure cristalline. Cependant, méme dans ces
cristaux parfaits, il peut y avoir des charges en surface résultant des interactions avec
I'environnement. Pour les autres matériaux comportant des défauts ou des zones
désordonnées, la présence de charges positives ou négatives peut étre due a des défauts
de structure ponctuels, des défauts chimiques ou liés a la surface. Ces défauts agissent
comme des sieges de charges électriques et peuvent influencer les propriétés électriques
du matériau [180].

Les charges en surface sont principalement controlées par des processus de piégeage et
de dépiégeage, ou les charges sont capturées ou libérées au niveau des interfaces. Parfois,
le processus de capture de charges posseéde une dynamique temporelle plus rapide que
celui de dépiégeage et par conséquent peut charger électriquement le matériau aux
interfaces. L'accumulation de charges peut entrainer la formation d'un champ électrique
et la migration des charges a travers le matériau. Si la densité de charges dépasse
certaines valeurs critiques, cela peut entrainer des effets indésirables tels que la
modification de l'énergie des niveaux électroniques et la perturbation des propriétés
électriques du matériau [181]. Ainsi nous allons étudier les mécanismes générant des
charges. Pour cela nous allons nous intéresser au phénomene physique d’injection de
charge.

3.3.2.1 Emission de champ

L’émission de champ est le phénomene physique d’injection de charge le plus connu. Il
consiste en premier lieu a retirer des électrons dans les matériaux pour l'injecter dans le

vide. L’émission consiste en ’émission d’électrons dans le vide sous l'effet d’'un champ
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électrique. En 1928 Fowler et Nordheim sont a l'origine de la théorie de ce phénomene
qui ne cesse d’évoluer [184].

Dans un métal, les électrons libres sont confinés dans le matériau a cause d’une barriere
de potentiel. Celle-ci empéche les électrons de sortir du métal. Elle peut étre caractérisée
en utilisant le modele de Sommerfeld dans lequel le potentiel dans le métal est nul au
bas de la bande de conduction. Dans le vide, le potentiel pour x > 0 est :

V(z)=Ep+¢ (3.37)

Avec ¢ le travail de sortie du métal et Ej I'énergie de Fermi.

Lorsqu’un électron est éjecté du métal, il crée une charge positive dans le métal et par
conséquent une force entre I’électron et la surface va s’ajouter. Il s’agit du processus
d’attraction par un conducteur plan sur un électron placé en regard dont il a été extrait.
Cette force, appelée charge image, diminue le travail de sortie via une force
électrostatique. Elle est équivalente a la force créée entre deux charges égales et de signes
opposés séparées d'une distance de 2x. Nous pouvons en déduire de cette force un
potentiel tel que [185] :

e2

V.(z) = —grad(F(z)) = — Tomecs (3.38)

avec e la charge de 'électron et la €y permittivité du vide.
Lorsqu’un champ électrique E est appliqué sur le métal, nous diminuons la barriere
d’une quantité eFx et la barriere de potentiel devient alors [186] :

V(z) = Bp+ - — (3.39)

—eFx

16meyx
On peut alors observer I’évolution de la barriere de potentiel selon x sur la Figure 3.32.
Nous observons sur cette figure I'influence de la charge image et du champ électrique sur
la barriere de potentiel.

Barriére de potentiel sous un
champ électrique

Barriére de potentiel
sous un champ électrique avec
le potentiel image

xmax

Figure 3.32 : Diagramme de la barriere de potentiel
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Ainsi nous pouvons souligner que la hauteur de la barriere de potentiel est diminuée,
mais aussi la largeur de cette barriere. En sachant que le niveau de Fermi traduit la
répartition énergétique des électrons dans un systeme, nous pouvons en déduire que plus
la température est élevée plus le niveau de Fermi sera haut sur le diagramme (Figure
3.32). A partir de 1 et pour une température nulle, il est possible de déterminer la densité
de courant pouvant traverser la barriere de potentiel en fonction de la tension imposée
[187] :

Jen (F) :%Fz exp (—

. — _l6mme — 4v2m
Avec :apy = STham) 552 et b =%

bod (3.40)
F

Ou : m est la masse d’un électron et A la constante réduire de Planck.
Il existe aussi une autre expression de la densité de courant en fonction du champ
électrique appliquée. Selon les travaux de Dyke et Dollan [188]:

3
Tpa(F) = % F2 exp <_BT¢2) (3.41)

j

A= — 4V2m
Avec 1 A =155 et B=3%"

Ces deux fonctions ont pu étre tracées pour une barriere de potentiel de 5 eV (voir

Figure 3.33). Afin de visualiser le caractére exponentiel de ces courbes, les échelles ont
été présentées en échelle logarithmique. Nous pouvons observer 1’évolution similaire entre
ces deux expressions, bien que différente a plus haut champ électrique.
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D o

- J Fowler Nordheim

-—J Dyke Dolan

= Y
o
o

10'6 b= : 1 i -
5 10 15
Champ électrique E(V/nm)

Figure 3.33 : Comparaison entre 1'évolution de la densité de courant en fonction du

Densité de courant J(A/cm?)
o
w

champ électrique de Fowler-Nordheim et Dyke-Dollan pour une barriere de potentiel de
5 eV.
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Une étude similaire pourrait étre conduite non pas a l'interface métal-vide, mais a une
interface de type métal-isolant. Si la barriere de potentiel, présente a l'interface métal-
isolant, est faible alors il est possible que des électrons de valence du conducteur
s’écoulent dans la bande de conduction de l'isolant. Cette barriere va dépendre de la
fonction de travail du conducteur ¢ et ainsi que I'électroaffinité de l'isolant y, c’est-a-
dire I’énergie a fournir pour placer un électron situé a l'infini du matériau sur le niveau
de plus basse énergie de la bande de conduction. Ainsi nous pouvons évaluer la hauteur
de la barriere énergique égale a ¢ — ¥ comme nous pouvons le visualiser sur la Figure

s )

-

¢s-X

.
n

Figure 3.34 : Niveau d’énergie d’un isolant en contact avec un métal [180].

3.3.2.2 Injection de charge dans I’isolant

Ainsi nous allons étudier les phénomenes d’injection de charge dans la matiere et
particulierement dans les isolants. Dans les condensateurs électrolytiques a 1’aluminium
ou dans notre prototype, les électrodes sont recouvertes d'une couche isolante d'alumine.
Ces minces couches d'oxyde isolant, dont 1'épaisseur n'est parfois que de quelques
nanometres, modifient considérablement les phénomeénes d’injection, car elles influencent
l'interface métal-isolant. Dans une interface métal-isolant, il est possible d'obtenir un
contact ohmique qui permet aux électrons de circuler. Cependant, dans la majorité des
cas, cette interface agit comme un contact bloquant ou des charges électriques du métal
sont injectées dans l'isolant, comme c'est le cas avec l'oxyde d'aluminium (ALOs). Un
contact parfaitement bloquant n'existe que dans des situations idéales, c'est pourquoi

nous nous intéressons au cas d'un contact ou les mécanismes d'injection existent.
3.3.2.2.1 Injection de charge par effet Schottky

Lorsqu'il y a une interface entre un métal et un isolant, les électrons du métal peuvent
étre transportés vers la bande de conduction de l'isolant. Si la barriere d'énergie entre
les deux est faible, de l'ordre de kT (la constante de Boltzmann multipliée par la
température), les électrons peuvent étre directement fournis par le métal. Cependant,
dans la plupart des cas, la barriere d'interface entre le métal et le film diélectrique est
trop élevée pour permettre une injection de charge a faible champ électrique et a basse
température [189].
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L'émission Schottky est relative a une émission thermoélectrique activée par la
température. Elle dépend fortement de la température, car elle se produit lorsque les
électrons du métal ont une énergie supérieure a celle de la barriere d'interface avec
l'isolant. Ainsi, une excitation thermique importante est nécessaire pour surmonter cette
barriere. Ce processus est appelé "émission Schottky" et il est similaire au processus
observé dans une diode Schottky.

Il est possible d’observer 1'effet Schottky a basse température, mais il est nécessaire de
réduire la barriere en appliquant un champ électrique. La réduction de la barriere de
potentiel favorise 1'émission d'électrons. Ainsi, 1'émission d'électrons se produisant dans
un régime de champ électrique inférieur & 10° V/m. Cependant, lorsque la force du champ
électrique dépasse cette valeur, l'effet tunnel de Fowler-Nordheim (FN) commence a
contribuer a un courant d'émission significatif, voire a prédominer sur 1'émission Schottky.
L’effet tunnel de Fowler-Nordheim sera décrit par la suite dans la partie 3.3.2.2.3.

3.3.2.2.2 Conduction par défauts

Ce type de conduction se classifie sous deux modes de conductions différents, la
conduction par impureté ou ionique. La conduction par impuretés implique le transport
d'électrons d'un donneur a un donneur voisin, tandis que la conduction ionique implique
le mouvement réel de I'impureté ou du défaut contribuant au courant.

En effet, la conduction électronique a travers les impuretés est un type de conduction
souvent difficile a observer, car la faible mobilité des électrons dans le niveau d'impureté
est généralement masquée par les électrons de la bande de conduction. Cependant, par
définition, un isolant aura une tres faible densité de porteurs libres générés
thermiquement dans la bande de conduction.

En revanche, la conduction par déplacement d'impuretés ou de défauts est un type de
conduction différent. Cette conduction, qui implique la migration réelle d'impuretés ou
de défauts, est appelée conduction ionique. La forme des caractéristiques courant-tension
dépend de I'ampleur du champ appliqué. Cependant, pour des champs tres élevés, comme
c'est le cas dans notre situation, 1'analyse devient compliquée en raison de l'apparition
de sauts multiples [190], [191].

3.3.2.2.3 Effet Tunnel

Enfin le dernier type de conduction est celui de l'effet tunnel. Les électrons peuvent
passer par effet tunnel dans la bande de conduction de 1'isolant directement depuis la
cathode métallique, depuis les niveaux de piégeage dans l'isolant ou depuis la bande de
valence de 1'isolant. En général, l'effet tunnel ne peut se produire que lorsque les fonctions
d'onde, qui caractérisent 1’état de la particule, chevauchent la région des états d'énergie
autorisés. Ainsi, I’électron possede une probabilité de franchir la barriere de potentiel
méme si son énergie est inférieure a 1’énergie de la barriere. Ainsi, ce mécanisme va
pouvoir nous permettre d’estimer les probabilités d’injection d’électrons du nanotube de

carbone vers l'isolant.
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3.3.3 Cas d’étude d’un film d’alumine

Nous allons réaliser ’étude des propriétés d’un électron face a une énergie potentielle
rectangulaire dans un premier temps. Cette barriere d’énergie va symboliser l'interface
entre les VACNT et le film d’alumine. Nous pourrons par la suite, considérer les effets
de charge image et de champ électrique ayant pour effet de diminuer cette barriere

comme cela a pu étre vu précédemment.
3.3.3.1 Cas d’une barriere de potentiel rectangulaire

Nous allons considérer un électron de masse m soumit a l'énergie potentielle V(x).
Nous nous placons dans une situation a une dimension afin de simplifier le probléeme.
Nous connaissons I’équation de Schrodinger indépendante du temps :

HY = EV (3. 42)

Dans laquelle I’'Hamiltonien H s’écrit :
e (3.49

Considérons que 1’énergie de la particule est associée a une quantité de mouvement.
Dans ce cas, cette équation traduit I'impact de la quantité de mouvement de la particule
face a un potentiel qui la freine.

A V(x)

Vol

® | ®| @

i o i _;x

0 /
Figure 3.35 : Barriere de potentielle rectangulaire. [192]

Les solutions de I’équation de Schrodinger sont des expressions dites fonctions d’onde.
Ces fonctions permettent de traduire I’état de la particule. Nous pouvons remonter a une
valeur de probabilité de présence a partir de I'expression de la fonction d’onde en
considérant son module au carré et ainsi déterminer si 1’électron peut traverser la barriere.
Nous pourrons différencier trois équations différentes associées aux 3 zones délimitées
comme représentées sur la Figure 3.35. En effet, la premiere zone est associée a la
particule incidente étant comme une superposition de deux ondes. Une premiere onde est
considérée comme la particule incidente se propageant avec une quantité de mouvement
donné et une seconde onde comme étant la probabilité d’étre réfléchi dans le sens opposé.
Dans la deuxiéme zone, I’évolution de la fonction d’onde décrit le comportement de la
particule dans I'épaisseur de la barriere de potentiel. Et dans la troisieme zone, nous
pouvons caractériser la particule ayant eu la probabilité de traverser cette barriere
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d’énergie. Il n’y a pas de second terme dans la troisieme zone puisqu’il n’existe pas de

particules allant dans la direction négative. Nous pouvons alors trouver que :

U (z)=A_eP* + A, er? (3.44)
Uy(x) = B_ e + B, ™ (3.45)
V() = Cf et? (3.46)

Avec : p=/2E et k= /23 (E—V,)

Il nous a été possible de déterminer les constantes en Annexe G. Ainsi en considérant
une particule ayant une énergie arbitraire de 5 eV, nous pouvons représenter son état
avant, pendant et apres une barriere d’énergie de 5 eV supérieurs a son énergie. La valeur
du travail de sortie de l'alumine est estimée a 4 eV [193] ainsi que 'électroaffinité de
I'alumine a 1 eV [194] pour une largeur de bande interdite estimée a 10 eV [195].

En considérant une épaisseur de barriere de potentiel de 0,1 nm, nous avons représenté

sur la Figure 3.36 ’évolution du carré de la norme de la fonction d’onde de 1'électron.
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Figure 3.36 : Carré de la norme de la fonction d’onde normée d’un électron face a
une barriere de potentiel de 0.1 nm d’épaisseur dans la zone I (bleu), zone II (rouge) et

zone III (jaune).

—
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Carré de la norme de la fonction d'onde

On remarque que l'électron a de fortes probabilités de présence dans la zone I
représentée en bleu sur la figure. Ensuite, dans la zone II, ces probabilités diminuent
grandement. Mais qu’il existe une probabilité estimée a 10 % que I’électron ayant une
énergie de 5 eV face a une barriere de 10 eV se retrouve de 'autre coté de cette barriere.
Ce phénomene est 1'effet tunnel décrit précédemment.

Cependant, dans notre cas d’étude d’un film d’oxyde, nous nous intéressons a une
épaisseur de l'ordre de 10 nm minimum. Par conséquent, nous avons étudié 1’évolution
de cette fonction d’onde pour une épaisseur de barriere de potentiel plus importante.
Prenons par exemple une épaisseur de 1 nm comme représenté sur la Figure 3.37.
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une barriére de potentiel de 1 nm d’épaisseur dans la zone I (bleu), zone II (rouge) et
zone III (jaune).

Nous remarquons que la probabilité de présence associée au carré de la norme de la
fonction d’onde dans la zone III chute drastiquement a des valeurs de I'ordre de 10°°.
Nous en déduisons que pour des épaisseurs d’isolant tres fines, les électrons peuvent
passer directement par effet tunnel. Cependant, il faut considérer des épaisseurs
inférieures au nanometre.

L'épaisseur du film que nous considérons est d’environ dix nanometres, ce qui limite la
possibilité d'un processus par effet tunnel face a une barriere de potentiel rectangulaire.
Cependant, comme nous avons pu le voir avec ’équation (3.39), Papplication d’un champ
électrique peut affaiblir la barriere de potentiel.

3.3.3.2 Cas d’une barriére de potentiel sous champ électrique

Nous allons considérer un champ électrique de 7.10° V/nm puisqu’il s’agit de 'ordre
de grandeur du champ disruptif pour I'oxyde d’aluminium. A partir de I'équation (3.39),
nous pouvons calculer la barriere de potentiel initialement d’une hauteur de 10 eV [196]
et d’une épaisseur de 10 nm. Cela correspond a la fonction de travail de ’alumine. De
plus, il est nécessaire de considérer la masse effective de 1'électron dans 'alumine qui
vaut un cinquieme de la masse d’un électron [197], [198]. Nous pouvons ainsi visualiser
I’allure de la barriere de potentiel de 10 nm d’épaisseur et de 10 eV de hauteur vue par
un électron sur la Figure 3.38. Sur cette image, nous pouvons visualiser ’effet du champ
électrique en bleu, l'effet de la charge image en jaune et 'effet du champ électrique couplé
a la charge image (B2 en rouge) sur la barriére énergétique.
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Figure 3.38 : Représentation de la barriere de potentiel de 10 nm d’épaisseur et de
10 eV de hauteur vue par un électron en considérant seulement : 'effet du champ
électrique (B1 en bleu), l'effet de la charge image (B3 en jaune) et l'effet du champ
électrique couplé a la charge image (B2 en rouge).

A partir de cette barriere énergétique, nous pouvons ensuite calculer la fonction d’onde
dans les trois zones (avant, dans et apres la barriére) comme représentée sur la Figure
3.39. Ce calcul de la fonction d’onde dans les trois zones est détaillé dans I’Annexe G.
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Figure 3.39 : Carré de la norme de la fonction d’onde normée d’un électron face a
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Carré de la norme de la fonction d'onde

une barriere de potentiel de 10 nm d’épaisseur sous un champ électrique dans la zone I
(bleu), zone II (rouge) et zone III (jaune).

La probabilité qu'un électron réalise un effet tunnel sur une épaisseur de 10 nm dans
ce cas actuel est quasi impossible. La réduction de la barriere énergétique n’est pas
suffisamment importante pour permettre a [’électron de traverser l’isolant. Par

145



conséquent, il est quasi impossible de définir une estimation de courant en supposant
simplement un effet tunnel a travers ’ensemble du diélectrique.

Cependant, il est possible que des électrons se retrouvent injectés dans le diélectrique
comme nous avons pu voir précédemment grace & la présence de picge dans I'isolant. A
partir de I'existence de ces défauts jouant le role de piege accepteur d’électrons, il pourrait
étre possible qu’un phénomene de conduction par saut se manifeste [181]. Les électrons
réaliseraient des sauts de piege en piege par effet tunnel, et ces électrons contribueraient
a un courant de fuite contribuant a I’émission de Poole-Frenkel [199] comme représenter
sur la Figure 3.40.
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Figure 3.40 : Schéma énergétique de I’émission Poole-Frenkel d’une structure
métal / isolant / métal.

Ce courant de fuite reste malgré tout difficile a estimer théoriquement et a mesurer.
Nous avons observé que les processus de conduction a champ électrique élevé peuvent
étre limités par la rigidité diélectrique du matériau. En effet, la majorité des processus
de conduction électronique a l'interface métal-isolant nécessite des champs électriques
importants et en particulier dans le cas de l'oxyde d'aluminium. Nous avons étudié sur
les processus qui peuvent permettre un courant de fuite a travers le diélectrique.
L'objectif de cette étude était de quantifier la densité de courant en fonction de la tension
dans le diélectrique afin de déterminer des valeurs macroscopiques mesurables.
Cependant, ces processus ne sont pas encore bien compris dans 1'état de I'art actuel. De
nombreux parametres influencent les caractéristiques électriques locales de 1'isolant, tels
que la présence d'impuretés, la structure du matériau et la présence de pieges a électrons.

En effet, cette analyse reste tres formelle puisque la présence d'impuretés et de défauts
dans l'isolant modifie ses caractéristiques et ses propriétés. Par conséquent, il devient
difficile de déterminer sa nature exacte de cette barriere. Un facteur important
influengant le processus de conduction des électrons est probablement la présence d'états
pieges dans la bande interdite, soit en raison de dopage indésirable, de la nature du
diélectrique ou de défauts liés aux processus de fabrication du film diélectrique.

La préparation des films minces influence fortement leur structure, et il faut donc étre
prudent lorsque nous comparons les résultats de matériaux préparés a partir du méme

matériau de base, car des processus de conduction différents peuvent apparaitre.
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Plusieurs articles [200], [201], [202] ont été publiés, interprétant la conduction dans ce
matériau de différentes manieres. La connaissance de la dépendance du courant par
rapport a la tension, a la température et a l'épaisseur est souvent insuffisante pour
déterminer avec précision le mécanisme de conduction, comme c'est le cas pour l'oxyde
de silicium. Ces états pieges présents dans la bande interdite, résultant de la préparation
du film, jouent un role important a la fois en rendant les électrons disponibles pour la
conduction et en influencant 1'accumulation des charges d'espace.

L'étude des charges d'espace est un aspect qui n'a pas été détaillé dans ce manuscrit.
En l'absence d'un champ électrique externe, les électrons de la bande de valence du
conducteur se déplacent dans la bande de conduction de l'isolant, générant des charges
de signe opposé a la surface du conducteur. Ces charges modifient les niveaux d'énergie
des électrons en créant un champ local dans 1'isolant. Une partie du champ électrique
appliqué peut se concentrer dans les régions de charge spatiale, ce qui entraine une
distribution non uniforme du champ dans le diélectrique. La perturbation du champ dans
le diélectrique peut entrainer une diminution des processus d'injection ou un
renforcement local du champ électrique qui peut, dans certaines conditions, faciliter le
claquage diélectrique.
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Conclusion

La modélisation électrostatique et électrocinétique du prototype nous permet de
comprendre les principes fondamentaux qui régissent son comportement électrique. Grace
a la modélisation électrostatique, nous pouvons analyser la distribution de la charge
électrique a l'intérieur du condensateur, ce qui nous permet de calculer des parametres
clés tels que la capacité. La modélisation électrocinétique, quant a elle, se penche sur les
aspects résistifs du systeme. Les modélisations électrostatique et électrocinétique jouent
un role essentiel dans les progres de 1'électronique et de 1'électrotechnique. Elles nous
permettent d'optimiser la conception des condensateurs et les connaissances acquises
grace a ces modeles resteront essentielles pour exploiter tout le potentiel.

Nous avons fait 'hypothese d'un champ électrique uniforme notamment pour le calcul
des capacités. Or, comme nous ne sommes pas en géométrie plane, il y un renforcement
local du champ en certains endroits de 1'isolant. Ce renforcement du champ électrique a
été étudié en prenant en compte les différents rayons de courbure. Ce renforcement
conduit a réduction de la tension de service du condensateur sous peine de claquage
diélectrique ou de décharges partielles.

Ces phénomenes interviennent lorsque les matériaux sont soumis a des contraintes de
champ électrique élevées, ce qui entraine la création de voies conductrices et la
destruction de l'isolant. Une compréhension approfondie des mécanismes d'injection de
charges dans l'isolant permet d'optimiser les performances des dispositifs et de prévenir
de la rupture prématurée des isolants. Cependant, ce type d’étude difficile a réaliser de
par le manque de bibliographie et de la difficulté a réaliser 'expérience et n’a pas été
plus développé.
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Chapitre 4  Résultats et modeles expérimentaux du
systeme de stockage

Dans ce chapitre 4, nous abordons des points expérimentaux de la réalisation du systeme
de stockage a base de nanotubes recouverts de diélectriques. Nous n'avons pas pu mener
de caractérisations expérimentales en raison de contraintes expérimentales de la part des
partenaires industriels. La mise en place du prototype implique des exigences techniques
tres pointues, notamment concernant le dépot de la couche isolante sur les VACNT. Cela
représente un défi technologique considérable, étant donné que 1'épaisseur de cette couche
doit étre finement déposée sur les VACNT pour éviter d'obstruer 1l'espace entre les
nanotubes. En conséquence, nous n'avons pas pu procéder a une étude expérimentale
adéquate pour la comparer a notre étude théorique.

Dans une premiere partie, nous décrivons I’ensemble des caractérisations électriques de
la cellule complete réalisables dans le laboratoire Ampere. Nous présentons par la suite
des modeles électriques pouvant étre directement a de potentiels résultats expérimentaux.
N’ayant pas eu la possibilité de réaliser de caractérisations, nous nous intéressons a une
étude de cas basée sur des résultats expérimentaux de I'impact de la contre électrode.
Cela permet d’appliquer les modeles théoriques présentés a des cas pratiques.

4.1 Caractérisation

Le travail consiste a tester des cellules de nouvelle génération de condensateurs
électrochimiques haute tension pour des gammes de température étendues. Il s’agit ici de
définir les parametres de fonctionnement nominaux comme la tension a appliquer, la
bande de fréquence et de température adéquate. Pour cela, nous présentons le protocole
de caractérisation que nous avons envisagé pour le prototype du systeme de stockage.
Bien que la réalisation du prototype n’ait pu étre obtenu, nous présentons la méthode.

Pour chaque essai réalisé sur un condensateur, il est indispensable de réaliser au
préalable une caractérisation métrique. Cela consiste a enregistrer les dimensions et le
poids pour une comparaison ultérieure dans le cas ou l'essai expérimental dégrade
I'échantillon. Par exemple, 1'évaporation de l'électrolyte peut modifier la structure, le
poids et le comportement du condensateur testé. De plus, entre chaque caractérisation,
il est primordial de mettre le condensateur en essai sous court-circuit pendant une durée
d’environ 48 heures [160]. En effet, la mise en court-circuit va permettre le retour a
I’équilibre thermodynamique du composant et, ainsi, ne pas entraver la caractérisation

qui suit.
4.1.1 Caractérisation des performances du prototype

Tout d’abord, il est nécessaire de réaliser de premieres caractérisations basiques afin
de s’assurer que le systeme caractérisé possede bien un comportement capacitif. Ces
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caractérisations permettent d'obtenir des données macroscopiques comme I'ESR, la
capacité et 'impédance ainsi que leur évolution en fonction de certains parametres
(tension, température, fréquence...). Ainsi, ces caractérisations vont définir les
caractéristiques de référence du systeme. L’ensemble de ces caractérisations ne sont pas
des essais potentiellement destructifs contrairement a ceux détaillés dans la partie
suivante 4.1.2.

4.1.1.1 Etude temporelle

La caractérisation temporelle du condensateur consiste a réaliser une charge suivie
d’une décharge a 1'aide d'un courant constant. L’analyse se porte ensuite sur la variation
de la tension percue par le condensateur comme représentée sur la Figure 4.1.

Graphiquement sur la Figure 4.1, quatre points importants peuvent étre obtenus : la
tension au moment de la décharge (A), deux points (C et D) pendant la décharge et le
point (B) obtenu par l'intersection entre le moment de la décharge et le prolongement
de la ligne de régression linéaire de la courbe liée a la diminution de la tension pendant
la décharge.

Chute de
tension

Charge

Tension (V)
| ——)

P ——
I
1
I
I
I
I
1
I
I
1

Temps (s)
Figure 4.1 : Diagramme de la variation de la tension d'un condensateur pendant une

charge et une décharge. Courbe bleue : tension de charge. Courbe orange : décharge
transitoire. Courbe jaune : décharge constante.

Il est possible de déterminer la capacité et I'ESR d'un condensateur de la maniere

suivante :
_ ;D) —t(C) ,
C_I.V<C)_V(D) (4.1)
gop - VA ; V(B) (4.2)



4.1.1.2 Etude fréquentielle

En utilisant un analyseur d'impédance, il est possible d'injecter un signal sinusoidal de
faible amplitude sous polarisation continue afin d'étudier le module et la phase de la
réponse. Cette caractérisation donne 1'évolution de l'impédance en fonction de la
fréquence. La représentation de Nyquist va permettre par la suite d’étudier des systemes
électriques équivalents. Comme nous le verrons par la suite dans la partie 4.2.1.1, il sera
possible d’étudier des points caractéristiques d'une association RC parallele traduisant le
comportement capacitif et résistif d’'un systeme de stockage d’énergie.

Sur la Figure 4.2, le module d'impédance en fonction de la fréquence est représenté,
nous remarquons alors que les caractéristiques des condensateurs sont clairement divisées
en deux domaines. A basses fréquences fi » les condensateurs se comportent
principalement de maniére capacitive et leurs parties imaginaires peuvent étre assimilées

a la réactance . Cependant, avec 1'augmentation de la fréquence, 1'effet inductif croit

=1
Cw
. N . o ,
jusqu'a dominer le comportement de ces composants. Ainsi aux hautes fréquences f,, les
condensateurs possedent un comportement inductif et leur réactance est assimilée a Lw.
La partie réelle représente toutes les pertes du composant, et est identifiée a la fréquence
de résonance ou l'impédance totale Z des condensateurs est équivalente a sa partie
résistive. Cette derniere donne une vision globale de la variation des pertes dans le

composant. C'est ainsi que sont définis la capacité, I'ESR et I'ESL :

_ 1 . _ . __Z()) 4.3
C_Q.W.f.Z(fl)’ ESR=2(1,); ESL_Q.W.fh (48)

Avec : f; une basse fréquence ; f, la fréquence de résonance ; f; une haute fréquence.

Module de I'impédance en fonction de la fréquence

102
—Module de l'impédance
—ESR
—1/(Cw)
ESL.w
10°
=402 = ,
N Fréquence de résonance
10
10° 1 2 3 4 5 6 7 8 9
10 10 10 10 10 10 10 10 10

Fréquence (Hz)
Figure 4.2 : Diagramme de Bode pour un condensateur électrolytique en aluminium
(470 pF / 50 V) avec : ESL = 8.05.10° H et ESR = 48.2 mQ.
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Il est aussi possible d’utiliser le diagramme de Nyquist dans lequel est représentée
I’évolution de la partie imaginaire de I'impédance en fonction de la partie réelle de cette
derniere pour différentes valeurs de fréquences. Il est possible de comparer un diagramme
de Nyquist expérimental a celui d’'un modele équivalent théorique. Par exemple sur la

Figure 4.3, le digramme de Nyquist d'un condensateur film en polypropylene est donné.
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Figure 4.3 : Diagramme de Nyquist pour un condensateur a film en polypropylene
métallisé 1 pF 630 V [203].

Sur cette figure, le résultat expérimental est comparé a celui d'un modele qui est celui
d’un circuit ou une résistance et un condensateur sont en série. L’impédance de ce circuit

s’exprime de la maniére suivante :

2(w) = Za() + Zelw) = R+ 2- (4.4)

On a ainsi une représentation de Nyquist qui nous donne une droite verticale aux
faibles fréquences et qui a hautes fréquences tend vers le point Z, = R. Afin d’affiner le
modele, il est possible de considérer plus de composants (résistance et condensateur) en
série ou en parallele dans le circuit.

Nous verrons par la suite que ce type d’étude, basée sur la représentation de Nyquist,
est un moyen de vérifier qu’il n’y ait pas de problemes de conduction des ions et
particulierement dans l'interstice des VACNT.

4.1.2 Limite de fonctionnement

Dans cette partie, nous souhaitons déterminer les limites de fonctionnement du
prototype. Par conséquent nous réalisons des caractérisations sous différentes contraintes
dans l'objectif dans les comparer aux caractéristiques de référence que nous avons
précédemment évaluées.
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4.1.2.1 Courant de fuite

L'objectif consiste a évaluer la tension maximale que le composant peut supporter.
Pour cela, nous augmentons progressivement la tension de maniere prudente tout en
surveillant attentivement 1'évolution du courant de fuite, qui sert d'indicateur précoce
de claquage. En effet, la présence d'impuretés ou la fragilité de I'isolant peut engendrer
I'augmentation du courant qui circule, entrainant une perte de la charge électrique. Plus
la tension est importante, plus les canaux conducteurs s’élargissent et finissent par
provoquer la rupture destructrice du matériau. Cette mesure est essentielle pour repérer
tout signe de dégradations et de définir la tension pouvant étre appliquée au systeme de
stockage d’énergie.

Pour cela, nous utilisons un outil de caractérisation : un mégohmmetre M1500P. 11
s’agit d’'un ohmmetre spécifique destiné aux mesures de résistances d’isolement électrique
(grandes valeurs de résistances). Il géneére une forte tension continue (centaines de volts
a plusieurs kV) et est limité en courant a quelques mA (Figure 4.4). Le but ici est de
déterminer le courant de fuite du condensateur a travers la résistance de quelques
kiloohms. Le condensateur en essai sera étudié apres l'avoir stabilisé apres quelques
minutes de charge, le temps que les charges ioniques aient eu le temps de se répartir sur
la surface du diélectrique.

| VRC

Source

configurable .
Condensateur

ol B —— ;
— P

Mégohmmeétre / J 7

Figure 4.4 : Schéma d’'une caractérisation en DC a l’aide d’un condensateur avec un
Mégohmmetre [43].

En connaissant la tension aux bornes de la résistance interne au mégohmmetre, nous

pouvons déterminer le courant de fuite a partir de la formule suivante :
I, = % (4.5)
C

Un programme de commande, relié & un ordinateur, controle I'acquisition grace aux
parametres fixés tels que la charge, la décharge et la fréquence d’acquisition. Cette
caractérisation comporte un risque de claquage du diélectrique si une tension supérieure
a la tension nominale est appliquée. C’est pourquoi cette caractérisation se fait en dernier
puisqu’il est nécessaire de connaltre certains parametres au préalable. Ainsi, en
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augmentant progressivement la tension, nous pouvons obtenir I'allure du courant de fuite
stabilisé en fonction de la tension. Il est recommandé de réaliser plusieurs fois chaque
test afin de vérifier le comportement du condensateur en essai. Etant donné que chaque
condensateur n’est pas parfaitement similaire aux autres et que les mesures comportent
des incertitudes, nous pourrons évaluer seulement les valeurs moyennes des parametres

électriques.
4.1.2.2 Influence de la tension sur la capacité et les pertes

A Taide du méme analyseur d’impédance, il nous est aussi possible de réaliser les mémes
mesures mais sous différentes tensions. Celles-ci nous permettront d'étudier la
dépendance du spectre fréquentielle précédemment identifiée, en fonction de la tension
continue. Dans notre cas, nous souhaitons observer et vérifier que 1’évolution de la
capacité est constante en fonction de la tension appliquée. En effet, la capacité est un
parametre électrique qui dépend exclusivement de la géométrie et de la permittivité de
Iisolant. De plus, ce type de caractérisation peut donner une idée claire de la nature de
la dépendance des caractéristiques électriques du systéme de stockage vis-a-vis de la
tension DC. Par exemple, des travaux [203] ont montré qu'un parametre résistif prenant
en compte les fuites entre les électrodes et phénomenes d’absorption diélectrique est
dépendant de la tension DC. L’impédancemetre utilisé pour la caractérisation
fréquentielle de nos composants permet d’appliquer une tension DC maximale de 42 Vdc.
Au vu des résultats présentés dans le chapitre 3, il ne sera pas nécessaire de réaliser des
tests a des tensions supérieurs a 42 Vdc.

Figure 4.5 : Dispositif expérimental de caractérisation de I'impédance en fonction de
la tension [203].

4.1.2.3 Comportement en température

Une caractérisation complémentaire de la caractérisation fréquentielle proposée
précédemment est possible. Cela consiste a placer le condensateur en essai dans une
enceinte climatique et de réaliser la méme démarche afin d’obtenir plusieurs évolutions
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de I'impédance en fonction de la fréquence pour différentes valeurs de températures
Figure 4.6. Par exemple sur cette figure, nous pouvons remarquer que 'impédance du
condensateur en essai est plus importante a basse température pour de faibles fréquences.
Comme nous avons pu le voir dans le chapitre 1 partie 1.2.1, a basse température, un
phénomene d'épaississement de 1'électrolyte diminue la mobilité des ions et conduit a une
augmentation de I'ESR. Par ailleurs, lorsque la température est élevée, 1'électrolyte se
vaporise. Cette situation entraine une hausse de la résistance série équivalente (ESR),

provoquant ainsi des pertes supplémentaires qui augmentent a leur tour la température.
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Figure 4.6 : Evolution de I'impédance en fonction de la fréquence pour différentes
valeurs de température [2].

La température n’agit pas seulement sur ses performances mais aussi sur la durée
de vie du systeme. Comme nous avions aussi pu le voir dans le chapitre 1, il s’agit d’un
facteur de vieillissement. La température est un facteur limitant du systeme. L’ensemble
de ce travail fait partie d’'une étape de précaractérisation qui peut se suivre d’une
éventuelle étape de caractérisation en faisant vieillir par contrainte thermique le systeme
de stockage d’énergie.

4.2 Identification de modeéle

Nous avions vu précédemment dans le chapitre 3 qu’il nous était possible de définir les
valeurs de résistance et de capacité a partir d’une simulation multiphysique basée sur la
méthode FEM. Ces données macroscopiques peuvent étre injectées dans des schémas
électriques équivalents afin de simuler le comportement du systeme face a une excitation

électrique.

4.2.1 Modele a schéma électrique équivalent
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A Tinterface électrode électrolyte, de nombreuses réactions électrochimiques peuvent
se dérouler a des vitesses distinctes. Il est possible d’utiliser des schémas électriques
équivalents permettant d’appréhender les constantes de temps associées.

La spectroscopie d’'impédance électrochimique (EIS) est un outil permettant ’analyse
des mécanismes transitoires basée sur la réponse électrochimique a des fréquences
particuliéres. La technique EIS est souvent employée [204] car elle permet de comprendre
les mécanismes électrochimiques qui se produisent a une interface électrifiée en une seule
mesure. Selon I’échantillon analysé tel que les batteries, les supercondensateurs ou encore
notre prototype, les mécanismes électrochimiques different (corrosion, processus de
transfert de charge, adsorption) [205].

Le fonctionnement de la spectroscopie d'impédance consiste a appliquer une faible
perturbation sinusoidale en plus d’une tension nominale et d'analyser ensuite 1'amplitude
et le déphasage du courant en réponse. Inversement, il est également possible d'utiliser
le courant comme signal perturbateur et le potentiel comme signal de réponse. Le rapport
entre les amplitudes de la tension et du courant détermine le module de 1'impédance,
tandis que le déphasage entre la tension et le courant fournit l'information nécessaire
pour accéder aux parties réelles et imaginaires de 1'impédance complexe. Contrairement
a la partie 4.1.2.2, nous nous intéressons aussi a la partie réelle de I'impédance et plus
simplement au module de cette derniere.

Lors des mesures, une large gamme de fréquences est utilisée, d'ou le terme
« spectroscopie ». Du point de wvue électrique, la spectroscopie d’impédance
électrochimique permet de représenter une électrode au moyen d'un circuit électrique
équivalent. Les valeurs de conductance et de capacité qui peuvent étre calculées
permettent de différencier les matériaux isolants des semi-conducteurs et des conducteurs.
Nous allons donc présenter plusieurs types de circuits équivalents couramment utilisés.

4.2.1.1 Modéele Résistance Condensateur parallele

De maniere générale, chaque électrode est représentée par une capacité montée en
parallele avec une résistance comme représenté sur la Figure 4.7. Cette impédance
permet de modéliser les mécanismes physiques pouvant avoir lieu a la surface d’une
électrode. Les surfaces de contact métalliques présentent généralement une couche
d’oxyde ou de molécules d’électrolyte adsorbées. Généralement, l'interface de contact
fluctue au cours du temps puisque la taille des zones de contact, le nombre de molécules
adsorbées et la température fluctuent.

Pour rappel, notre systéeme d’étude est décomposé en trois morceaux distincts :
I’électrode nanostructurée recouverte de diélectrique, ’électrolyte et la contre électrode.

Dans le cas d’'une électrode recouverte de diélectrique, nous assimilons la résistance au
courant de fuite. Les électrons du courant de fuite ne participant pas a l'effet capacitif,
nous plagons la résistance en parallele du condensateur. Ainsi, soit le courant permet
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I'effet de stockage électrique, soit il participe a un courant de fuite. Ces pertes pourraient
provenir de défauts apparus lors de la réalisation de la couche isolante.

Figure 4.7 : Schéma électrique équivalent RC parallele a ’électrode de travail.

Nous pouvons calculer I'impédance équivalente d'un tel systeme comme étant :

1 1 2
Z(w) = (_+Z”RC> ___ _i< wR*C > (4.6)
R R 1+ (wRC)? 1+ (wRC)?
L’équation (4.5) nous permet de rapidement déterminer trois identités remarquables :
lim Z(w) = R (4.7)
w—0
lim Z(w) =0 (4.8)
wW—r o0
lim Z(w) = R_R (4.9)
s 2 2
RC

Il est possible de représenter comme sur la Figure 4.8 cette impédance sur un
diagramme de Nyquist et de reconnaitre ces trois points caractéristiques d’une association
RC parallele. Nous remarquons la forme caractéristique d’'un RC parallele sous forme

d’un demi-cercle. Nous pouvons remarquer que le point situé a la fréquence

caractéristique % se situe au centre du demi-cercle. Cette valeur va étre associée a une

constante de temps propre du systeme RC parallele notée 7.

_Z'})

Figure 4.8 : Diagramme de Nyquist d'une impédance électrique composée d’un

condensateur associé en paralléle avec une résistance.

Nous pouvons nous attendre expérimentalement a un schéma équivalent composé
d’éléments RC paralleles. Cela se traduirait par lapparition de demi-cercles sur le
diagramme de Nyquist. Concernant la contre électrode, nous allons nous baser sur le cas
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des supercondensateurs [206], l'interface électrode électrolyte présentant une double
couche ionique comme discuté dans le chapitre 2. Son comportement électrique est
équivalent a celui d’une capacité en parallele avec une résistance. Ainsi le courant, dit
de « transfert de charge » circulant a travers linterface, caractérise une réaction
électrochimique. Cependant, il n’est pas impossible de considérer une fine couche
naturelle de diélectrique présente a cette interface. Il a pu étre estimé dans certains
articles que ’épaisseur de cette couche est de quelques nanometres [207], [208], [209].
Bien que son origine ne soit pas encore tout a fait claire, la modélisation électrique par
un mécanisme de RC paralléle reste pertinente.

Et finalement, afin de modéliser 1’électrolyte nous allons simplement considérer une
résistance associée a un conducteur de section, de longueur et de conductivité donnée.
Pour des modeles plus fins, il est possible de considérer une résistance qui fluctue avec la
température. La viscosité, jouant un réle important dans la conductivité de 1’électrolyte,
dépend fortement de la température comme nous avions pu le voir dans le chapitre 1.

Nous pouvons ainsi obtenir un exemple d’allure d’un systeme composé d’une électrode
en vis-a-vis d’une autre électrode séparée par un électrolyte représenté sur la Figure 4.9.

_Z?')

T

électrode

contre-électrode

w -0

’
Rélectrolyle Z

Figure 4.9 : Exemple d’allure d’'un diagramme de Nyquist associé a un circuit
équivalent composé d’'un RC parallele d’une électrode lié a une résistance Reiectronyte 1li€€
un second RC parallele d’une contre électrode.

4.2.1.2 Modele a élément a phase constante

Un élément & phase constante (CPE) est un composant électrique utilisé en
spectroscopie d'impédance et en analyse électrochimique. Il s'agit d'un élément idéalisé
qui représente un comportement plus général qu'un simple condensateur. Le CPE est
caractérisé par une impédance dépendant de la fréquence qui s'écarte de celle d'un
condensateur pur. Son impédance est donnée selon [204] :

_ 1 4.10
Zore = g liw)e 110

e (, est un facteur d'échelle qui affecte I'ampleur de l'impédance ;

e w est la pulsation ;
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e « est l'exposant de phase qui définit 1’écart par rapport a un comportement
capacitif parfait. En effet :
o «a = 0 indique un comportement plus résistif ;
o 0 < a <1 indique un comportement plus capacitif ;

o «a = 1 correspond a un condensateur idéal.

L'élément a phase constante est souvent utilisé pour décrire des systemes ou des
matériaux qui présentent un comportement capacitif non idéal, tel que les matériaux
poreux, les électrodes rugueuses ou les systemes présentant des caractéristiques fractales
[210].

En spectroscopie d'impédance, 1'élément a phase constante est un outil précieux pour
caractériser et modéliser les propriétés électriques de systémes complexes qui ne se
conforment pas a des modeles idéalisés simples. Il permet aux chercheurs de décrire une
large gamme de matériaux et de systemes avec plus de précision dans leur analyse
électrique [211]. Cependant, un désavantage majeur de ce type d’élément est qu'il ne
traduit aucun phénomene physique précis mais un ensemble d’interactions.

Nous pouvons par conséquent imaginer un modele a CPE tel que celui représenté sur

la Figure 4.10 pour modéliser le comportement de nos électrodes.

AW Wy
~W\— :

CPE —1 CPE

Figure 4.10 : Schéma électrique équivalent faisant intervenir des éléments a phase
constante et des résistances pour modéliser le systeme électrode, électrolyte et contre
électrode

A ce schéma électrique, il peut étre trouvé une allure du diagramme de Nyquist d’un
schéma électrique composé de CPE sur la Figure 4.11.
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Figure 4.11 : Exemple d’allure d'un diagramme de Nyquist associé a un circuit
équivalent composé deux parametres type CPE en parallele d’une résistance et d’une
résistance d’électrolyte.

Nous pouvons observer la forme elliptique des anciens demi-cercles associée a
I’association en parallele d'un CPE et d’une résistance. A ces demi-ellipses, nous pouvons
toujours reconnaitre un temps caractéristique 7. Cependant nous avons comme nouvelle
valeur de constante de temps la suivante :

. (4.11)
(RQy)"

Il existe une multitude d’éléments électriques équivalents ou d’impédance équivalente
permettant de modéliser différents phénomenes observés de manieére récurrente lors de
caractérisation d’interface électrode-électrolyte. Par exemple, l'impédance de Warburg
[212], également connue sous le nom d'impédance de diffusion de Warburg, est un terme
couramment utilisé en spectroscopie d'impédance électrochimique. Il représente la
réponse d'impédance d'un systeme aux processus de diffusion. L'impédance de Warburg
se caractérise par une composante linéaire dépendant de la fréquence dans le spectre
d'impédance. Elle apparait typiquement comme une ligne diagonale avec une pente de
45 degrés lorsqu'elle est tracée sur un graphique de Nyquist.

L'impédance de Warburg est associée aux processus limités par la diffusion, tels que le
mouvement des ions ou des molécules dans un électrolyte vers ou depuis la surface de
1'électrode pendant les réactions électrochimiques. Elle est due au temps fini que mettent
les especes a diffuser a travers la solution pour atteindre l'interface de 1'électrode

généralement poreuse.
4.2.1.3 Modele amplificateur opérationnel

Dans un montage a trois électrodes nous pouvons utiliser un potentiostat. Un
potentiostat permet de mesurer la différence de potentiel entre deux électrodes,
I’électrode de travail et ’électrode de référence. En faisant passer un courant par la contre
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électrode, nous pouvons étudier la chute de tension a travers I'impédance de 1’électrode
de travail et de la contre électrode. L’utilisation d’un tel systeme peut nécessiter
I'utilisation d’'un amplificateur opérationnel (AOP) permettant de faire circuler un
courant a travers la contre électrode tout en maintenant la différence de potentiel entre
I’électrode de travail et 1’électrode de référence.

Pour comprendre le fonctionnement d’un potentiostat, nous pouvons étudier le schéma
de la Figure 4.12. Dans lequel nous avons représenté la tension d’entrée Ei,, la tension
de sortie Eo: et la tension E.f de 'AOP. L’impédance de la contre électrode, et
respectivement de 1’électrode de travail, est symbolisée par le symbole Z,, respectivement
Zy.

Contre
électrode Contre
Electrode de <:> électrode
référence
» Systéeme
Electrode
Electrode de travail
_ | de travail

Figure 4.12 : Schéma de principe de fonctionnement d’un montage a 3 électrodes
faisant intervenir un potentiostat.
Le role de 'AOP est d’amplifier la différence qui existe entre ses deux entrées. Cela se
traduit par ’équation suivante :

E,=AV, —V.)=A(E,, — E,;) (4.12)

Avec : A le gain de ’'AOP.
Le potentiel de I'électrode de référence est imposé en agissant sur le courant traversant

out —

la contre électrode. De plus, il est important de préciser que la valeur du courant qui
traverse l'électrode de référence est tres faible. Pour cela, 'AOP posseéde une haute
impédance d’entrée.

De cette maniere, nous pouvons exprimer le courant qui circule entre 1’électrode de
travail et la contre électrode de la maniere suivante :

I = Eout — Eref (413)
Zy + Z, Zy
Nous définissons le facteur 8 qui est la fraction de tension de sortie par rapport a son
entrée de ’AOP :

_ By % (4.14)
Eout Zl + ZZ
Les équations (4.12) et (4.14) nous permettent d’obtenir I’équation suivante :
By __PA (4.15)
E, 1+pA
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Ainsi, si nous considérons que le produit SA est suffisamment grand nous pouvons
conclure que la différence de potentiel entre 1’électrode de référence et celle de travail est
équivalente a la tension d’entrée de I’AOP.

Ce type de modele électrique équivalent pour des systemes a trois électrodes peut
s’avérer utile dans les caractérisations de systémes électrochimiques de laboratoire [14].
Ce type de dispositif expérimental a trois électrodes permet des caractérisations
supplémentaires en lien avec la réalisation expérimentale du prototype du projet
MarvelCap. L’utilisation d’'un montage a trois électrodes est fréquemment employée dans
la caractérisation électrochimique pouvant intervenir & l'interface entre 1’électrode de
travail, ou la contre électrode, et 1’électrolyte. Il s’agit d’un indicateur supplémentaire
des électrodes afin d’étudier les réactions chimiques (formation ou réduction d’oxyde,
interactions avec les impuretés ou la présence de défauts dans 'isolant).

4.2.2 Modele a pores

Dans le chapitre 1, nous avons pu voir que 'avantage principal des condensateurs
électrolytiques est leur forte densité de puissance [127]. En effet, ils posseédent une surface
d'électrode élevée a partir de poudre pressée et frittée, de gravure ou de matériaux poreux
pour former 1’électrode. C’est ainsi qu’il existe une multitude de systemes de stockage
ayant différentes structures pour optimiser l'utilisation de la surface spécifique des
électrodes. Dans la littérature, nous pouvons facilement trouver différents modeles
pouvant rendre compte de ces structures atypiques et en particulier pour des structures
a pores [213].

4.2.2.1 Equivalent structure et pores

L’objectif de cette partie est de démontrer 1’équivalence qu’il peut y avoir entre la
nanostructure du prototype et une structure poreuse. Cette équivalence va permettre par
la suite d’établir de nouveaux modeles électriques. Ces modeles décrivent la structure des
matériaux poreux en utilisant des concepts géométriques et mathématiques. Ils peuvent
inclure des modeles de réseaux poreux parfaits ou des représentations géométriques
simplifiées de la structure poreuse réelle. Ces modeles aident a visualiser la géométrie des
pores et a estimer des propriétés telles que la surface spécifique des électrodes et des
informations concernant la géométrie des pores.

La simplification principale concerne la structure de 1'électrode poreuse. Nous pouvons
la considérer comme composée de plusieurs pores paralleles identiques, ayant la forme de
cylindres avec un diametre uniforme nettement inférieur a leur longueur, et non
interconnectés entre eux comme représenté sur la Figure 4.13. Ce type d’électrode tres
fréquemment composé de charbon actif possede une surface d'électrode pouvant atteindre
2000 a 3000 m?/g [2]. Dans la littérature [214], [215], [216], il est fréquent de visualiser
des clichés expérimentaux de structure poreuse comme représentés sur la Figure 4.13

pour des membranes en alumine amorphe.
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Figure 4.13 : Structure poreuse simplifiée pour la modélisation.

Ainsi, nous avons représenté sur la Figure 4.14, un schéma d’une coupe transversale de
I’électrode du prototype que nous conceptualisons et d’une électrode poreuse standard.

Electrolyte =——— <«— Electrolyte
Ton négatif = o — 4 lon négatif
Diélectrique Diélectrique
Nanotube Pores
Trou Trou
dﬂ ’] t d, ’]. t
électron s biagaets =1 + +‘{ électron
Electrode == G FlleCtTO R

Figure 4.14 : Schématisation de la coupe transversale d'une électrode nanostructurée
recouverte de diélectrique (a gauche) et une d’une électrode en alumine amorphe (&
droite).

Sur la Figure 4.14, les charges électriques positives et négatives y sont représentées.
Dans les deux situations, les charges électriques de signe opposé sont séparées par une
couche d’oxyde. Cette couche d’oxyde a été soit déposée sur les nanotubes, soit s’est
formée par oxydation dans les pores de I’électrode. Nous pouvons remarquer une certaine
équivalence entre les deux situations d'un point de vue du stockage des charges
électriques. En effet, dans le cas d’un systéme nanostructuré, des charges positives (trous
d’électron) s’accumulent & linterface des nanotubes et du diélectrique. De maniére
réciproque dans le cas d'un systeme poreux, des charges ioniques négatives s’accumulent
a I'interface de I'électrolyte et du diélectrique.
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Pour rappel, dans la partie 2.3.3 du chapitre 1, nous avons réalisé une classification
des pores en fonction de leur taille par rapport a la taille des ions solvatés de I’électrolyte.
Pour des dimensions de I'ordre de dix fois la taille des ions solvatés, le rayon de courbure
intérieur du pore n’a que peu d’impact sur le stockage des ions. Ainsi, dans ces conditions,
tout se passe comme si 1’électrode était plane vis-a-vis des ions. Par conséquent, les deux
situations de la Figure 4.14 sont électriquement équivalentes si nous inversons le signe
des charges électriques.

Dans le cas d’un systéme nanostructuré, des charges négatives s’accumulent a
I'interface de 1’électrolyte et du diélectrique. Et de maniere réciproque dans le cas d’'un
systéeme poreux, des charges électriques positives a linterface de l'électrode et du
diélectrique. Nous pouvons donc assimiler les charges ioniques négatives dans 'interstice
des VACNT aux charges ioniques négatives dans les pores du systeme poreux. Par
conséquent, les modeles caractérisant les systemes a pores peuvent s’appliquer a un
systeme composé de VACNT recouverts de diélectrique.

4.2.2.2 Précision d’'un modele a pore cylindrique & un systeme VACNT.

Nous cherchons a estimer la précision du modele a pores sur le systeme de stockage
nanostructuré. Ce modele comme nous le verrons par la suite considere des pores
parfaitement cylindriques. Nous devons donc étudier si I'espace entre les VACNT peut
étre assimilable a un espace majoritairement cylindrique. Pour cela nous allons
déterminer le ratio d’occupation. Il s’agit d’un parametre variable selon ’épaisseur du
diélectrique qui représente le rapport entre la surface transversale du pore par rapport a
la surface transversale entre les nanotubes recouverts de dié¢lectrique. Pour visualiser et
mieux comprendre ce parametre, nous avons représenté un schéma du systeme
nanostructuré selon 'axe u, sur la Figure 4.15. Sur cette figure, 'ensemble du systeme
VACNT est recouvert de diélectrique entouré d’électrolyte. De plus nous avons fait
apparaitre en jaune la surface du motif cylindrique d’un pore ainsi que le motif surfacique
correspondant a une zone élémentaire du réseau de la structure des VACNT.
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Figure 4.15 : Représentation de 'occupation d’un pore dans ’espace inter-VACNT.

Nous avons supposé une disposition réguliere des nanotubes de rayon de 10 nm. De
plus nous avons considéré une distance entre premiers voisins de nanotubes de 100 nm.
La distance avec les seconds voisins (situés a la diagonale) est assez proche de cette
valeur. Par la suite nous faisons varier 1’épaisseur du diélectrique sur un intervalle de 1
a 100 nm d’épaisseur. Sur la Figure 4.16, nous avons représenté deux illustrations
associées a deux géométries possibles dans lesquelles 1'épaisseur du diélectrique varie de

25 nm a 55 nm.

100 nm (Inter CNT)
100 nm

wm (pore) S 50mm

#

———

60 nm (VACNT) 120 nm

Figure 4.16 : Exemple de la représentation de pore dans deux géométries différentes

pour I’électrode nanostructurée dans lesquelles le diélectrique vaut 25 nm (& gauche) et
55 nm (a droite).

Afin de conserver la forme sphérique des pores nous avons dii définir une épaisseur de
diélectrique minimale et maximale. En effet au-dela de ces valeurs, les cercles des pores
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ou des VACNT recouverts de diélectrique se chevauchent. Il est possible de déterminer
ces valeurs d’épaisseurs extrémales comme suit :

- 5) (59

Cinazr — o (417)

Avec L la distance entre les premiers voisins de VACNT et d le diametre des VACNT.

En deca de I'épaisseur minimale, le ratio d’occupation est proche de 100 %.

Nous avons représenté, sur la Figure 4.17, I’évolution du ratio d’occupation d’un pore
par rapport a la surface de l'électrolyte en fonction de différentes épaisseurs du
diélectrique comprises entre e,,,;,.. et e,.... Cette figure a été obtenue en considérant une
distance d’'un VACNT a ses premiers voisins de 110 nm.

Ainsi dans ces dimensions, si ’épaisseur du diélectrique est inférieure a 20 nm nous
pouvons affirmer que la surface transversale d’un pore, comme représentée sur la Figure
4.15, représente plus de 85 % de I'électrolyte. Plus ce ratio d’occupation est important,
plus le modele a pore sera représentatif du phénomene. Cependant, si ’épaisseur du
diélectrique est trop importante, au-dela de 30 nm, les pores représenteront de moins en
moins la surface de I'électrolyte. Par conséquent, la caractérisation du systeme par un
modele a pore aura moins de précision.

90 f

Ratio d'occupation (%)
~ oo
o o

(@)
o

50 ' - ' '
10 20 30 40 50 60
épaisseur du diélectrique
Figure 4.17 : Evolution du ratio d’occupation d’un pore par rapport a la surface
occupée par 1'électrolyte en fonction de différentes épaisseurs du diélectrique (en nm)
comprises entre e,,;,.. et e,... pour une distance interVACNT de 110 nm.

Nous pouvons noter de la distance entre premiers voisins des VACNT, notée L, sur la
distance minimale et maximale d’épaisseur du diélectrique dans les équations (4.16) et
(4.17). Nous avons étendu cette distance de 50 nm a 170 nm afin de visualiser son impact
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sur le ratio d’occupation. Sur la Figure 4.18, nous avons représenté 1’évolution du ratio
d’occupation d'un pore par rapport a la surface occupée par 1’électrolyte en fonction de

différentes épaisseurs du diélectrique (en nm) comprises entre e et e,,,. pour

mini
plusieurs distances interVACNT. En considérant une épaisseur de diélectrique de 'ordre
de 20 nm, nous en déduisons qu’un modele a pore ne serait pas représentatif si la distance

interVACNT est inférieure a 70 nm.
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Figure 4.18 : Evolution du ratio d’occupation d'un pore par rapport a la surface
occupée par 1'électrolyte en fonction de différentes épaisseurs du diélectrique (en nm)
pour plusieurs distances interVACNT.

comprises entre e et e

ming max

L’allure du ratio d’occupation d'un pore dans la surface occupée par 1’électrolyte entre
les VACNT ne change que tres peu en fonction de la distance interVACNT. Nous
pouvons remarquer qu’a plus grande distance le modele a pore cylindrique fonctionne sur
une gamme plus étendue d’épaisseur du diélectrique.

Etant donné que nous souhaitons disposer d’une faible épaisseur de 'ordre de 15 nm
pour une distance d’un nanotube a un autre de 'ordre de 110 nm, nous pouvons supposer
que le modele a pore est un modele pouvant s’appliquer a notre prototype. Cependant,
il faut veiller a posséder des distances interVACNT suffisamment importantes si nous
souhaitons disposer d'un modele a pore qui reflete correctement le comportement du

systeme.
4.2.2.3 Méthode de la ligne de transmission

Une référence importante dans les études d'impédance poreuse est le travail de De
Levie pour les pores cylindriques [217], [218], [219]. De Levie a développé une théorie
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unidimensionnelle pour calculer l'impédance des électrodes constituées de pores
cylindriques par la technique de la ligne de transmission. Les hypotheses du modele de
De Levie supposent que :

e la forme des pores est cylindrique et similaires aux autres pores ;
e J'impédance de I'électrolyte ne varie pas dans I’ensemble des pores ;

e la longueur des pores est supérieure a leur diametre.

Le modele de Levie fournit une méthode pour comprendre le comportement
électrochimique des électrodes poreuses, en tenant compte des échanges potentiels
ioniques entre les pores remplis d'électrolyte et la solution extérieure. Il permet de
caractériser la réponse de 1'électrode en fonction des propriétés électriques de l'interface
électrolyte/substrat. Ce modele est souvent utilisé pour étudier les processus
électrochimiques se produisant dans les systemes ou la géométrie de l'électrode est
complexe, comme dans les batteries ou les supercondensateurs. Il permet de mieux
comprendre les phénomenes de stockage de charges et de transport ionique a l'intérieur
de ces systemes, ce qui est essentiel pour leur optimisation et leur amélioration.

Les lignes de transmission considérées ont la forme de cébles coaxiaux constitués de
deux conducteurs de rayon R; et Ry séparés par un diélectrique de permittivité et de
perméabilité. Un tel systeme peut se caractériser par différents parametres dont :

e Son inductance linéique exprimée en H/m :

2m R,

e Sa capacité linéique exprimée en F/m :

_ 2me, € (4.19)
N

e Sa résistance caractéristique exprimée en Q/m :

" _ L (4.20)

caractéristique C

Nous pouvons alors représenter schématiquement ce cable par une suite de cellules
élémentaires. Une ligne de transmission de longueur L = n.dz est modélisée par une
cascade de n sections infinitésimales de longueur dx. Dans chaque section, la combinaison
d’élément (LC, RC, RLC,..) selon les besoins va permettre de modéliser le comportement
électrique.

Les électrodes poreuses capacitives sont représentées par une série semi-infinie
d'éléments résistance-condensateur de la méme maniere que les lignes de transmission
[220]. Une représentation d’une ligne de transmission RC est représentée sur la Figure
4.19.
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Figure 4.19 : Ligne de transmission d’un ensemble d’éléments RC en paralleles

Il est possible de trouver comme équation :

du(z) = R i(x)dx (4.21)
di(z) = u(@) (4.22)
Z
En combinant ces équations, nous pouvons obtenir I’équation différentielle suivante :
d*u(z) R (4.23)

A2 Z u(z)

Nous avons utilisé une représentation simplifiée de la zone interne d'une électrode a
pores recouverte d'un film isolant en Figure 4.20. L’ensemble des pores de 1’électrode est
modélisé par une association RC parallele mis en série. Il est nécessaire de supposer que
chaque espace entre les pores est connecté de maniere ininterrompue sur toute la longueur
de 1'électrode L. Pour rappel, les espaces entre les pores sont en réalité nos VACNT
recouverts de diélectrique. Il est donc nécessaire de considérer des VACNT parfaits. De
plus, nous supposons que les espeéces ioniques présentes dans les pores remplis
d'électrolyte puissent étre librement échangées avec la solution complete a l'ouverture
des pores, située a x=0.

Sur la représentation en Figure 4.20, nous pouvons remarquer que l'impédance Z est
associée a une impédance de condensateur parfait pour modéliser le comportement de
I'interface électrolyte/isolant. Puis des éléments d’impédance Zp, associés a des
résistances permettent de modéliser le comportement résistif de 1’électrolyte conducteur
[221]. Les impédances Z; et Z, permettent de rendre compte de I'impédance globale de
I’électrolyte et de 1’électrode hors des pores.
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Electrolyte

Figure 4.20 : Représentation équivalente de la région interne d'une électrode poreuse
constituée d'un dépot isolant sur un substrat conducteur [222].

Dans I’Annexe H, nous avons démontré qu’a partir de la solution a I’équation
différentielle (4.23) nous avons pu définir I'impédance de De Levie [217], [218], [219] :

Z pe Levie = V ZR coth (Lpore \/?) (4.24)

dans laquelle I'impédance Z et la résistance R sont associés a une impédance
d’association de condensateurs parfaits Z, et une association de résistance parfaite.

Cette valeur d’impédance capacitive d'un pore cylindrique par unité de longueur de
pore peut s’exprimer de la maniére suivante :

. . In (1 + edi%ectm'que> ) (425)
ZO — C — = 2 p —
pore Jw erdiélectrique EOT‘— Ut

OU : egigrectrique €St I'épaisseur de la couche isolante dans le pore, R

pore €St e Tayon

et L, la longueur du pore a considérer.

De la méme maniere, nous pouvons définir la résistance de 1’électrolyte contenu dans

un pore de forme cylindrique par unité de longueur de pore :

_ 1 4.26
Ry = L. (R ( )

pore ) 2

Oglectrolyte
Avec : Ogeetroryte (S/m) est la conductivité de I'électrolyte.
Si nous considérons une structure poreuse constituée uniquement de n pores paralleles
de méme taille, et si cette structure est immergée dans un électrolyte, les équations (4.24)
et (4.25) peuvent se réécrire de la maniére suivante :

Z=1ZN=——r N = (4.27)
pore
_ R (4.28)
R=7%
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R(Q.m™1) et Z(Q.m™') sont respectivement la résistance d’accessibilité au pore par
les ions de 1’électrolyte et la capacité de la structure poreuse contenant n pores identiques.
N et w correspondent respectivement au nombre de pores et a la pulsation du courant.

Nous pouvons définir la fréquence de coupure de la structure poreuse a partir de la
constante de temps du systeme RC :

1 1 (4.29)

¢ 2wRC 277
Pour rappel, nous considérons une électrode qui possede une surface nanostructurée

recouverte d'un diélectrique. L’utilisation d'un électrolyte permet d’apporter le potentiel
de la cathode au plus pres du diélectrique dans la micro/nanostructure a travers ’espace
interVACNT. Cet espace interVACNT peut étre assimilable a un pore recouvert de
diélectrique. Les ions, porteurs de la charge électrique, doivent réaliser un parcours plus
ou moins long en fonction de la profondeur de la structure poreuse. A partir de I’équation
(4.24) a (4.26), nous pouvons d’étudier 'impact de la longueur des pores de I’électrode
sur 'impédance du systeme.

Nous aurions pu par la suite considérer, a la place d’'une impédance capacitive parfaite,
une impédance plus complexe comme des éléments CPE ou une association RC parallele
pour tenir compte d'un courant de fuite ou des pertes diélectriques dans l'isolant [217].

Nous avons considéré une géométrie d’électrode poreuse dans laquelle les VACNT
possedent un diametre de 12nm espacés de 100 nm les uns des autres. Sur cette VACNT
nous avons supposé qu'un diélectrique uniforme recouvre les VACNT de 20 nm
d’épaisseur. A partir de la Figure 4.15 et des dimensions géométriques, nous avons pu
déterminer que le rayon d’un pore vaut 81,5 nm. De plus, nous avons établi qu’il y avait
une 17,3 milliards de pores par cm? d’électrode nanostructurée.

En connaissant 1’ensemble de ces parametres, nous avons représenté sur la Figure 4.21,
le module de l'impédance a pore, exprimée dans I’équation (4.24), en fonction de la
fréquence pour différentes profondeurs de pore. La profondeur de pore est directement
associée a la hauteur des VACNT. Sur cette représentation, nous pouvons visualiser que
plus la profondeur du pore est importante plus le module de 'impédance de la structure
a pore est faible. Ce phénomene est d’autant plus marqué a basse fréquence car les ions
peuvent pénétrer les pores. A contrario, les hautes fréquences ne permettent pas aux ions
de pénétrer profondément les pores. Ainsi la taille du pore n’influence que peu sur le
comportement du systeme. C’est ainsi que plus la fréquence augmente plus les
impédances associées aux trois tailles de pores différentes tendent a étre les mémes.
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Figure 4.21 : Représentation du module de I'impédance de De Levie en fonction de
la fréquence pour différente profondeur de pore.

Afin d’obtenir plus d’informations sur cette impédance caractéristique du modele de

De Levie, nous pouvons trouver un spectre d’impédance de Nyquist comme sur la Figure
4.22.
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Figure 4.22 : Spectre d'impédance de Nyquist d'une structure a pore pour différente
profondeur de pore.

Sur cette Figure 4.22, nous constatons deux comportements distincts de 1'impédance
a des fréquences élevées et basses. Aux fréquences élevées, une ligne verticale droite dans
le plan complexe est associée a un phénomene capacitif. Et a I'inverse lorsqu’on tend vers
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les basses fréquences, la courbe tend vers un point proportionnel a la résistance du
systeéme. Les ions peuvent pénétrer profondément dans la porosité de la structure, ce qui
fait que celle-ci se comporte comme un condensateur en série avec une résistance. Cette
tendance suggere que les ions pénetrent moins profondément dans la structure poreuse a
mesure que la fréquence augmente. Par conséquent, la partie résistive de 1'impédance de
la structure poreuse diminue avec l'augmentation de la fréquence.

Des travaux [160], [223] ont démontré qu'il était possible de modéliser le comportement
d’une structure composée de pores cylindriques de différentes tailles. Ce modele, appelé
modele multipore, permet de mieux rendre compte de résultats expérimentaux. A basse
fréquence, des phénomenes de redistribution de charges dans les pores perturbent le
stockage d’énergie. Il existe aussi des travaux [224], [225] dans lesquels le modele proposé
a l'origine par De Levie a été étendu pour traiter le cas des électrodes poreuses. Keiser a
prédit la forme du spectre d'impédance en fonction des pores de différentes géométries.

Ces modeles sont pertinents puisque I'hypothese de considérer un ensemble de pores
similaires et cylindriques peut étre modifiée. Il est fortement possible que le dépot de
diélectrique ou que la croissance des VACNT ne soient pas parfaitement réalisés. Cela
peut provoquer des défauts de structures et par conséquent ’apparition de zones inter-
VACNT, plus ou moins grandes, réparties de maniere aléatoire sur 1’électrode.

4.3 Etude de cas : Influence de la contre électrode

Dans le systeme développé, nous nous attendons a une capacité importante. Cette
capacité est issue d'une grande surface d’électrode positive nanostructurée, dune
épaisseur de diélectrique fine et d’une permittivité relative de 1’A1,Os (environ 10) non
négligeable. Comme la différence de potentiel électrique imposé a 1’électrode positive va
varier de quelques volts a une dizaine de volts, une attention particuliere a été portée sur
la surface de l'électrode négative. Plusieurs essais expérimentaux ont été réalisés par
Thales pour mettre en évidence 'importance de la surface développée que doit posséder
cette électrode négative au sein du systeme final. Nous nous sommes par conséquent
basés sur ces résultats expérimentaux pour y développer une étude de l'influence de la
contre électrode.

4.3.1 Caractérisation par voltampérometrie cyclique
4.3.1.1 Théorie

La voltampérométrie cyclique (CV) est une technique électrochimique utilisée pour
étudier l'interface électrode-électrolyte. Elle fournit des informations précieuses sur les
propriétés électrochimiques d'une substance, telles que son potentiel d'oxydoréduction,
sa cinétique et sa concentration. La CV est largement utilisée dans des domaines tels que
la chimie, la science des matériaux et le génie électrochimique pour diverses applications,
notamment l'analyse de la corrosion et 1'étude des réactions électrochimiques.
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Une expérience de CV typique implique ['utilisation d'un systeme de cellule a trois
électrodes. Les trois électrodes sont les suivantes :

e |électrode de travail;
o I’électrode de référence ;

e la contre-électrode permettant au courant de circuler dans le circuit électrique.

La méthode de voltampérométrie cyclique est une mesure électrochimique
potentiodynamique. Cela signifie que le potentiel appliqué a ’échantillon doit varier au
cours du temps et le courant électrique est ainsi mesuré par rapport a celle du potentiel.
La réponse du courant est mesurée sur un intervalle de différence de potentiel allant
d’une valeur initiale a sa valeur finale. La différence de potentiel possede une variation
linéaire au cours du temps. Une fois que le potentiel est a sa valeur limite, la variation
du potentiel s’inverse afin d’atteindre sa valeur initiale afin de former un balayage de la
fenétre de potentiel en un cycle. Le cycle peut étre répété plusieurs fois afin d’étudier la
stabilité de I’échantillon.

Un pic de courant (positif) anodique peut étre visualisé ; il correspond a un processus
d'oxydation. Et de méme un pic de courant (négatif) cathodique est associé a un
processus de réduction.

Le courant enregistré est tracé en fonction du potentiel appliqué. Ce tracé est appelé
voltampérogramme cyclique. En analysant la forme, la position et l'ampleur du
voltampérogramme cyclique, nous pouvons obtenir des informations sur le comportement
électrochimique du systéeme. Par exemple, pour comprendre le voltampérogramme
cyclique d'un systeme capacitif idéal, nous pouvons étudier la relation caractéristique
d’un condensateur :

dt
Avec

e Le courant électrique qui passe par le composant, exprimé en amperes (A) :
e La tension aux bornes du composant, exprimée en volts (V) : v

e La capacité électrique du condensateur, exprimée en farads (F) : C

e La dérivée de la tension par rapport au temps (V/s) : %

En prenant en compte une voltampérométrie cyclique avec une vitesse de variation de
potentiel constante, il est possible de conclure, d'apres 1'équation (4.30), que le courant
sera positif. Puis il deviendra négatif lorsque le potentiel commencera a décroitre.

En effet, un exemple d’essai de montée en tension sur un prototype peut témoigner de
ces résultats. Il s’agit d'un essai expérimental sur un échantillon de laboratoire d’une
électrode plane d’aluminium ayant une épaisseur de 13 nm d’oxyde d’aluminium. Ce
travail de déposition d’oxyde sur I’électrode, de nos partenaires du projet MarvelCap, a
été réalisé a 200°C par le méme procédé de dépot ALD sous une atmosphere controlée.
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Nous avons réalisé une voltampérométrie cyclique dont le résultat est représenté sur la
Figure 4.23.
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Figure 4.23 : Caractérisation voltampérométrique d’une électrode de laboratoire en

aluminium recouverte par 13 nm d’alumine.

Sur cette figure, nous pouvons observer 'allure rectangulaire de la voltampérométrie
cyclique sur une plage de tension allant de 0 a 6 volts. Sur cette plage de tension, le
courant vaut 10 pA durant la montée du potentiel puis vaut -10 pA. Au-dela de cette
valeur, nous pouvons observer un pic de courant associé a un processus électrochimique
signe d'une détérioration de la couche isolante. Nous constatons une augmentation du
courant anodique, a ’approche de sept volts. L’expérience n’a pas dépassé cette valeur
afin de ne pas entrainer la destruction de 1’échantillon.

4.3.1.2 Expérience

Maintenant que le principe de caractérisation voltampérométrique a été présenté, nous
pouvons décrire I'expérience réalisée pour I’étude de I'impact de la contre électrode dans
le systeme.

Nos partenaires industriels ont réalisé un montage a trois électrodes afin de suivre le
potentiel électrochimique de chacune des électrodes du systeme. L’électrode de travail
positive en aluminium est recouverte de 60 nm d’oxyde d’alumine ; la contre électrode
est en aluminium. Dans un montage a trois électrodes, 1’électrode de référence est en
argent. Ainsi dans un systéme a trois électrodes, ’électrode de référence établit le
potentiel électrique de référence.

Afin d’étudier I'impact de la surface de l’électrode de travail nanostructurée, nous
avons réalisé deux dispositifs. Dans un premier cas, la contre électrode est de grande
surface et dans un second cas la contre électrode est de plus faible surface - environ vingt

fois inférieure a la grande. Ainsi, nous sommes en présence d'un cas ou l'électrode de
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travail possede une surface trois fois plus petite que de la contre électrode et dans le cas
ou 'électrode de travail est nettement plus large que la contre électrode.
Nous avons déterminé la surface des différentes électrodes :

e Electrode de Travail WE = 169.107°% m? ;
e « Grande » Contre Electrode CE; = 603.107¢ m? ;
e « Petite » Contre Electrode CE, = 4,24.107¢ m?.

L’électrode de travail a été cyclée sur dix volts et les résultats obtenus en CV sont

présentés sur la Figure 4.24 et la Figure 4.25.

CE Al 20 mm
CE Al 1 mm

0,44
0,31

0,24

o.;% j
_0,15 )

-

I (WA)

0 5 10
Ewe (V vs Ag/Ag+)

Figure 4.24 : Comparaison de caractérisations voltampérometriques pour deux
contre électrodes d’Al de grande surface (bleu) et de petite surface (rouge).

Nous pouvons observer que les surfaces délimitées par les courbes bleues et rouges sont
tres semblables. Cette surface est proportionnelle a la valeur de la capacité électrique
créée par le diélectrique a la surface de 1’électrode de travail. Cette électrode de travail
étant la méme dans les deux expériences, il n’est pas surprenant d’obtenir la méme allure
de courbe. Cependant nous pouvons remarquer que dans le cas d’une grande surface de
contre électrode (courbe bleue), nous obtenons une allure théorique du courant en
fonction de la tension proche de celle d’'un condensateur idéal.

Une autre information de la caractérisation voltampérométrique peut étre obtenue,
celle de I’évolution du potentiel de I’électrode de travail et de la contre électrode par
rapport a celui de I'électrode de référence. Ces évolutions temporelles des différentes

tensions sont représentées sur la Figure 4.25.

176



— Ece — Ewe — Ece — Ewe

-1.1 104
-112

1,14

E (V vs Ag/Ag+)

-1,164

E (V vs AglAg+)
TN

E (V vs AgiAg+)
RS

. M ]
94 ‘i _'W

0 50 100 0 50
temps (s) temps (s)

Figure 4.25 : Comparaison de 1'évolution du potentiel de la CE (en bleu) lors de
cycles de charge/décharge d’une électrode de travail (en rouge) sur une plage de 10 V
pour une CE d’Al de grande surface (gauche) et de petite surface (droite).

Sur cette figure, I’évolution de la différence de potentiel entre 1’électrode de travail
et ’électrode de référence correspond bien a la montée en tension imposée au systéme.
Cette évolution est similaire dans le cas d'une contre électrode de grande surface ou de
faible surface. Comme nous pouvons le visualiser sur la courbe de suivi de potentiel de
gauche, la différence de potentiel de la contre électrode de grande surface par rapport
a la référence varie peu pendant les cycles de charge et décharge. Nous pouvons relever
une différence de potentiel maximale entre la contre électrode et 1’électrode de référence
de AEgame = 80 mV. Pour la courbe de droite associés a 1’évolution de la différence
de potentiel de la contre électrode de petite taille, nous pouvons remarquer que cette
différence évolue nettement plus. En effet pour la petite contre électrode, nous avons
estimé une variation de la différence de potentiel bien plus importante, de 'ordre de
AEpetite = 1800 mV.

4.3.2 Modélisation de 'impact de la contre électrode

En parallele de ces mesures expérimentales, des travaux de modélisation ont été
menés. Ils se basent sur une approche purement électrique dont I'objectif a pour but
de vérifier I'impact de la surface de la contre électrode dans le systéeme. Un schéma
électrique équivalent du fonctionnement du condensateur a pu étre établi sur la Figure
4.26.
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Figure 4.26 : Schéma électrique équivalent du systéme envisagé dans le projet.

Avec :

e (1 : capacité idéale de 'alumine entre 1’électrode de travail et 1'électrolyte ;
e RI1 : résistance de fuite du diélectrique présent sur I'électrode de travail ;

e R2 : résistance de I’électrolyte ;

e (2 : capacité naturelle présente entre la contre électrode et 1’électrolyte ;

e R3 : résistance de fuite du diélectrique naturelle de la contre électrode.

4.3.2.1 Densité de courant et résistance

Afin de déterminer précisément la valeur de la résistance de l’électrolyte, deux
simulations sur le logiciel COMSOL Multiphysics ont été réalisées. Afin de déterminer
le parametre électrique R2 du schéma électrique équivalent, de la Figure 4.26, il est
nécessaire de prendre en compte les parametres géométriques réels.

Une simulation d’une grande contre électrode, respectivement petite contre
électrode, face a une électrode de travail a été menée, le résultat est représenté sur la
gauche, et respectivement la droite, de la Figure 4.27. Il s’agit expérimentalement de
feuillets d’électrodes conductrices plongées dans un volume électrolytique.

Dans cette simulation, nous avons utilisé deux conditions aux limites. La premiere
est une isolation électrique (n.J = 0) sur l'ensemble des fronticres extérieures, les
parois du récipient, qui est associée a une condition de Neumann homogene. La seconde
est une condition de Neumann non homogene (n.J = J,,) a I'électrode de travail ou il
y a la présence du diélectrique. En effet, a partir de I’équation 10 du chapitre 3, nous
avions précédemment déduit que le courant de déplacement est dirigé selon la méme
orientation que le champ électrique et le champ de polarisation. Par conséquent nous
pouvons simuler une charge ou une décharge du condensateur en imposant une densité
de courant a la frontiere du diélectrique.

Pour cette étude, le corps de 1'électrode ne fait pas partie du domaine d'étude, par
conséquent, il n’a pas été nécessaire de considérer un maillage a l'intérieur des

électrodes. Nous avons pu considérer un maillage assez grossier dans l’ensemble du
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systeme pour diminuer le temps de calcul, de I'ordre de 3 mm. Cependant, nous avons
imposé une taille d’éléments de maillage a la surface des électrodes de l'ordre de 0.1
mm afin d’obtenir de la précision dans les zones de forte densité de courant.
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Figure 4.27 : Géométrie et maillage de la simulation COMSOL Multiphysics de
I’étude de I'impact de la contre électrode.

Ou :
e i =3,2 cm est la hauteur du volume simulé ;
e 7 =12 cm est le coté de la base carrée du volume simulé ;
o Ly =6 mm est la largeur de I'électrode de travail ;
o hyp = 14 mm est la hauteur de I'électrode de travail ;
o Lig =10 mm est la largeur de la grande contre électrode ;
e hep =30 mm est la hauteur de la grande contre électrode ;
o Lopy, =1 mm est la largeur de la petite contre électrode ;

® heope =2 mm est la hauteur de la petite contre électrode.

L’épaisseur de ’ensemble des électrodes est de 'ordre de 50 pm expérimentalement,
nous avons par conséquent imposé une épaisseur de 50 pm dans la simulation. De cette
maniere les dimensions de la simulation sont a I’échelle du systéme réel. Nous
définissons la valeur de la conductivité électrique et la permittivité de 1’électrolyte

présent entre les deux électrodes : =18 mtlete =40 a 1 kHz.

: Uélectrolyte r électrolyte
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Figure 4.28 : Représentation de la densité de courant (A.m™) circulant entre
I’électrode de travail et la contre électrode dans le cas d’une grande contre électrode
(& gauche) et d'une petite contre électrode (a droite).

En appliquant une différence de potentiel électrique de 2V, = 10 V' entre 1'électrode
de travail et la contre électrode, un courant électrique va circuler a travers 1’électrolyte
d’une électrode a l'autre. Il est alors possible de déterminer la valeur du courant
circulant dans 1’électrolyte. La distribution de la densité de courant répartie dans
I’espace disponible divisée par une valeur fixe de potentiel permet d’obtenir la valeur
de la résistance du volume électrolytique. Il a pu étre trouvé que dans le cas de la
simulation du systéme avec la petite contre électrode :

U 10 [V]

* R2 électrolyte petite CE — T — 49 [mA] =203 (2

Et dans le cas du systeme avec la grande contre électrode :

_U_ 1] _
e R2 électrolyte grande CE — T — 322 [mA] — 31 02

4.3.2.2 Détermination des parametres électriques équivalents des électrodes

Dans cette étude, nous n’avons pas réalisé de simulation par FEM pour plusieurs
raisons. Tout d’abord, au vu de la forme des électrodes en pavé droit nous pouvons
facilement estimer la capacité du systeme. En effet, le champ électrique contenu dans
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le diélectrique tout autour de I’électrode s’y répartit de maniere homogene. L utilisation
d’électrolyte permet d’exploiter I'entiereté de la surface de 1’électrode de travail pour
leffet capatif. Par conséquent 1'utilisation de la formule analytique de la capacité d’un
condensateur plan est une bonne approximation. De plus, une épaisseur de 60 nm de
diélectrique a modéliser provoquerait un rapport de forme trop important et
nécessiterait d’établir des simulations avec un temps de calcul important.

En considérant la résistivité de 'alumine (10'2 Q.m), I’épaisseur de la couche de
diélectrique déposée sur 1’électrode de travail (60 nm) et de la surface de 1’électrode de
travail, nous pouvons calculer la résistance de 'oxyde présent a I'électrode de travail :

dyicteotri '
° R]_ — diélectrique Palumine — 035 GQ

Sélectrode de travail

Concernant le calcul de la capacité, il suffit de connaitre €, ,jumine =S ;€0 =
8.85.107 2 F.m™!, la surface et I’épaisseur du diélectrique (60 nm) sur I'électrode de

travail. Nous trouvons alors :

o (1 ==:%05_ 199 nF

eefod —
(C2 est une capacité due a 'oxydation naturelle de la contre électrode. En considérant

épaisseur d’alumine de 0.1 nm sur la surface de la contre électrode (petite et grande)

comme estimé dans la partie 4.2.1.1, nous pouvons ainsi obtenir :

h CQpetit CE — ETZOS =3 :UJF

® CQgrande CE — # =430 NF

L’existence de cette fine couche d’oxydation naturelle a la contre électrode permet

d’estimer les parametres suivants :

d Pt
° R3 . — Ycouche naturelle Falumine — 14 GQ
petite CE Spetite CE

dcouche naturelle Palumine — O 1 GQ

[ ]
Sg'rande CE

Rggrande CE —

Ayant une tres fine couche de diélectrique naturelle, la valeur de la capacité C2 est
nettement supérieure a la capacité C1. Ainsi 'association série de 'effet capacitif de
C2 avec celui de la capacité C1 n’influe que trés peu sur 'impédance totale du systéme.

4.3.2.3 Résultat du comportement du schéma électrique équivalent

Par conséquent nous avons réalisé deux simulations électriques en considérant deux
modeles électriques différents, représentés sur la Figure 4.29 et la Figure 4.30.
L'utilisation de deux modeles électriques différents peut présenter plusieurs avantages.
L'utilisation de différents modeles électriques peut permettre une plus grande flexibilité
dans la conception des systémes électriques. Certains composants peuvent étre mieux
adaptés a un modele particulier. Dans un systeme a 3 électrodes, nous avions vu
précédemment en partie 4.2.1.3 que la bibliographie suggérait I'utilisation d’'un AOP.
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De plus, nous pouvons vérifier la validité de nos modeles établis précédemment dans
ce chapitre.

R1 R3

Source de tension

Figure 4.29 : Schéma électrique de la simulation 1 du systeme alimenté par une
source de tension.

Source de tension

AOP +... LT R2a R2b +... A~
R1 R3

Figure 4.30 : Schéma électrique de la simulation 2 du systeme stimulé par un

amplificateur opérationnel alimenté par la source de tension.

Afin de considérer la présence d’une électrode de référence au milieu du bain
électrolytique entre les deux électrodes, nous avons scindé la résistance en deux
résistances de valeur égale.

Il est possible d’observer un potentiel non négligeable présent entre la contre
électrode et 1’électrolyte. Cependant la troisieme électrode étant dans 1'électrolyte, la
différence de potentiel Vi, ainsi mesurée entre la contre électrode et 1'électrode de
référence évalue celle 1'électrolyte Vg, additionné a celle présente a de la couche
naturelle de diélectrique de la contre électrode Veo. A partir des parametres électriques
trouvés précédemment, la Figure 4.31 et la Figure 4.32 représentent 1’évolution du
potentiel entre la CE et 1’électrode de référence obtenue avec la simulation électrique
1, et respectivement 2.
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Figure 4.31 : Comparaison de 1’évolution de la tension entre 1’électrode de
référence et la contre électrode dans le cas d'une petite (gauche) et grande (droite)
contre électrode pour la simulation 1.

Dans la simulation 1, la différence de potentiel électrique généré par la source de
tension va répartir son potentiel sur I’ensemble du systeme. Cela signifie que la tension
globale appliquée au systeme ne sera pas exactement égale a la tension appliquée a
I’électrode de travail. Dans le cas d’une petite contre électrode une différence de
potentiel de 0.75 V (voir Figure 4.31) sur les 10 V appliqués a la cellule globale sera
contenue a l'interface de la petite contre électrode. A l'inverse, dans la simulation 2,
nous imposons une différence de potentiel de 10 V a I’électrode de travail qui produit
un courant électrique en conséquence. Ce courant électrique va générer une différence

de potentiel a la contre électrode que nous visualisons sur la Figure 4.32.
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Figure 4.32 : Comparaison de 1’évolution de la tension entre 1’électrode de
référence et la contre électrode dans le cas d’une petite (gauche) et grande (droite)
contre électrode pour la simulation pour la simulation 2.

Nous remarquons alors que la variation du potentiel entre I’électrode de référence
et la CE vaut au maximum 750 mV dans le cas d'une petite CE et 5.5 mV dans le cas
d’une grande CE. Or, expérimentalement (voir Figure 4.25), il avait été trouvé des
variations de potentiel de 1800 mV dans le cas d’'une petite CE et de 80 mV dans le
cas d'une grande CE. Il existe une différence entre 1’expérience et la simulation étant
donné que de possibles phénomenes électrochimiques, des impuretés, ou des défauts de
structure ne sont pas pris en compte.

Il a été montré que I'impact de la surface de la contre électrode sur le potentiel
mesuré, entre la contre électrode et 1’électrode de référence, est le méme que dans
I’expérience réalisée. Ce résultat reste néanmoins discutable car I'existence d’une tres
faible couche d’oxyde a la contre électrode implique une tres faible tenue en tension.
Par conséquent a partir d’une certaine valeur de potentiel, la couche d’oxyde naturelle
peut se briser. Cependant il n’existe pas assez d’informations dans la bibliographie pour
pouvoir déterminer précisément le comportement de l'interface de la contre électrode
avec I’électrolyte. Nous pouvons cependant conclure que 'influence de la surface de la
contre électrode ne perturbe que trés peu le systeme. Un échange de nature électrique
sera favorisé entre 1’électrolyte et la contre électrode dans le cas d'une grande contre
électrode. Cela permet de réduire la valeur de résistance électrolytique grace a une
optimisation de la répartition de la densité de courant dans le systeme.
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Conclusion

Dans ce quatrieme chapitre, nous examinons les aspects expérimentaux de la mise en
ceuvre du systeme de stockage basé sur des nanotubes recouvert de diélectrique. Dans la
premiere section, nous détaillons le protocole de caractérisations électriques de cellules
completes réalisables au sein du laboratoire Ampere. Ces caractérisations n’ont cependant
pas pu étre réalisées a cause de contraintes expérimentales de la part de nos partenaires
industriels.

Ces résultats expérimentaux auraient permis de réaliser une étude comparative avec
les modeles électriques que nous présentons en seconde partie. Ces modeles tiennent
compte d’éventuelles pertes associées a la conductivité des matériaux ainsi que des pertes
diélectriques. D’autres modeles plus sophistiqués sont présentés puisqu’ils permettent de
détecter 1'influence de la mobilité des ions dans la nanostructure du systeme et de ses
conséquences sur 1'impédance globale.

Finalement, nous nous penchons sur une étude de cas basée sur des résultats
expérimentaux de l'impact de la contre-électrode sur le comportement global du systeme
complet, en relation avec deux modeles électriques exposés.

185



186



Conclusion générale

Le premier chapitre présente le fonctionnement et les caractéristiques des
condensateurs électrolytiques. Une attention particuliere est accordée aux spécificités de
trois types distincts de condensateurs électrolytiques, a savoir I'aluminium, le tantale et
le niobium. Il examine en détail la maintenance prédictive, qui vise a anticiper les pannes
grace a un diagnostic non intrusif, intervenant ni trop tét comme dans la maintenance
préventive, ni trop tard comme dans la maintenance corrective. Pour étudier le processus
de vieillissement de cette technologie, il récapitule les mécanismes de vieillissement
évoqués dans la littérature. Le chapitre conclut en offrant une synthese des différentes
méthodes de détection du vieillissement des condensateurs électrolytiques, telles qu'elles
ont été abordées dans la littérature. Cette approche de synthese est cruciale, car elle
permet de rassembler les connaissances dispersées dans la littérature, offrant ainsi aux
lecteurs une vision globale des avancées récentes dans le domaine.

Le deuxiéme chapitre expose les équations qui modélisent le déplacement des ions d'un
électrolyte soumis a l'influence d'un champ électrique. Ainsi, quatre types de solutions
analytiques ont été identifiés. Une distinction est faite en fonction de la tension et de la
concentration ionique donnant lieu a un ensemble d'approximations. En employant la
méthode des éléments finis, une analyse temporelle de la conduction ionique dans un
électrolyte en présence d'un diélectrique, tel qu'un condensateur électrolytique, a été
menée. Cette étude a confirmé que I'électrolyte, a travers le comportement des ions,
permet la conduction et c'est ainsi qu'une approche exclusivement électrique a été
développée par la suite, dans le but de réduire le temps de calcul du probléeme non linéaire.

Le troisieme chapitre aborde la modélisation électrostatique et électrocinétique.
Comme nous avons pu le voir, la modélisation électrostatique nous a permis d’estimer la
capacité d’'un nanotube recouvert d'une fine couche d’oxyde. De plus, la modélisation
électrocinétique a permis la détermination de I'aspect résistif du systeme électrolytique
entourant le nanotube. L'hypotheése d'un champ électrique uniforme ne s’applique pas a
un nanotube recouvert de diélectrique, car il existe une amplification locale du champ
électrique a certains endroits de l'isolant de par sa géométrie et ses dimensions. Cette
amplification engendre un risque de claquage diélectrique nécessitant une réduction de la
tension de service du condensateur. Une compréhension des mécanismes d'injection de
charges dans l'isolant permet d'optimiser les performances des dispositifs et de prévenir
toute défaillance prématurée des isolants.

Dans le quatrieme chapitre, nous examinons les aspects expérimentaux de la mise en
ccuvre du systeme de stockage basé sur des nanotubes recouvert de diélectrique. Dans la
premiere section, nous avons détaillé 1'ensemble des caractérisations électriques de
cellules completes réalisables au sein du laboratoire Ampére. Nous avons présenté ensuite
des modeles électriques qui peuvent étre directement liés aux résultats expérimentaux
susceptibles d'avoir été obtenus. En raison des processus de fabrication, la réalisation de
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prototypes n'a pas complétement abouti dans le temps imparti a la these. Le niveau
d’exploitabilité des prototypes ne nous permet pas de valider les modeles théoriques.
C’est pourquoi nous nous sommes penchés sur une étude de cas basée sur des résultats
expérimentaux de l'impact de la contre-électrode sur le comportement global du systeme
complet, en relation avec deux modeles électriques exposés.
En se basant sur les recherches effectuées dans ce mémoire, diverses pistes d'amélioration
ont été identifiées. Bien évidemment, la mise en ceuvre de 1'expérience est un point clef
pour la continuité de ces travaux. La réalisation des prototypes nécessite une
connaissance poussée des processus de dépot sur des substrats nanostructurés. En effet,
ces techniques de dépot adaptées a ces substrats particuliers doivent tenir compte des
interactions spécifiques entre les nanotubes et le diélectrique a ’échelle nanométrique
afin de garantir la production reproductible des prototypes. La réalisation de prototypes
générerait des résultats indispensables pour mener des analyses comparatives des modeles
exposés dans ce document. Ces analyses comparatives permettraient d’engager une phase
d’optimisation de la structure microscopique. En effet, les modeles présentés dans ce
document lient les parametres microscopiques (longueur, rayon et densité des nanotubes,
épaisseur et matériau du diélectrique,...) aux performances macroscopiques du systéme
de stockage électrique. Par conséquent, la suite de I’ensemble de ce travail de recherche
nécessite une validation expérimentale avant de développer.

Cependant, les résultats de ces recherches pourraient étre approfondis a plusieurs
égards :

e Effectuer une estimation du phénomene d’induction électromagnétique généré
lié a l'enroulement de 1'électrode a 1’échelle macroscopique. Cela pourrait
permettre de tenir compte d’éléments inductifs qui augmentent l'impédance
totale du systeme de stockage lorsque la fréquence devient importante. Nous
pourrions ainsi réaliser une estimation de la fréquence maximale d’utilisation et
des performances du systeme.

e Etablir un modele thermique tenant compte des effets résistifs des connexions,
de I’électrolyte et des pertes diélectriques. Etant donné que la température influe
sur la conductivité, nous pourrions réaliser une estimation de la gamme de
température de fonctionnement.

e A partir de ce modele thermique et en sachant que la température est facteur
de vieillissement des condensateurs électrolytiques, nous aurions pu adapter les
modeles d’estimation de santé des condensateurs électrolytiques étudiés dans le
premier chapitre au systeme de stockage nanostructuré. Cette étude pourrait
alors permettre de choisir le ou les composants les plus adéquats pour les futurs

dispositifs de stockage.
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Annexes

Annexe A : Résolution mathématique de I’équation PNP & faible

potentiel

Soit :
d*¢(z)
dx?
Il est possible de trouver une solution a ce type d’équation différentielle sous la forme

(A.1)

= K?¢(z)

suivante :
d(x) = Nel® + pe K= (A.2)
Avec X et pu des parametres dépendants des conditions initiales.
Si considere un domaine d’une longueur z, sous une différence potentiel de 2¢,. Nous
avons pour conditions initiales les équations suivantes :
a) p(x =0) = —dy = A+ p (A.3)
b) p(x =x0) = ¢y = Ae™T0 + pe~ K0
En considérant le théoreme de I’électroneutralité, nous pouvons déduire une troisiéme
condition initiale. En effet, en appliquant de maniere symétrique de part et d’autre du

domaine, au milieu de domaine nous avons donc :
Kz —Kx
¢<$:%>:0:)\e 20—|—,ue 20%)\:—/116_[{3:0 (A.4)

Nous pouvons alors noter a partir des équations (A.3) a) et de (A.4) :

\ = —dy bo Kzg (A.5)

= et = e
1 —eK%o 1 — efo

Ainsi nous trouvons comme solution a ’équation différentielle PNP a faible potentiel

que :

o) = D¢ dee" (A.6)
efzo —1  eKzo — 1
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Annexe B : Résolution mathématique de ’équation PNP

Soit :
d2y 9 . 9 QFQCO (Bl)
prh K*sinh(y) avec K* = ToTeoe.
En multipliant de part et d’autre, nous pouvons réécrire que :
dyd?y dy . ., (B.2)
2-2—2=2-2K?sinh :
dx dz? de M (v)
Et par conséquent nous pouvons trouver en intégrant :
d (dy\? dy . dydsy _dy ., . (B.3)
dr’ =2K? | —Zsinh(y)dz'2-2—5 = 2—-= K?sinh
/da:’ (dm’) v /d:c’ sinh{y) dz dx dx? dx sinh(y)

Ce qui nous donne :

2
(Z_y) = 2K cosh(y) + C; (B4)
A

Nous pouvons alors déterminer la constante d’intégration a partir des conditions aux
frontieres. Nous allons réaliser cette résolution en deux temps puisque nous allons d’abord
trouver 10e comportement du potentiel sur une distance de 0 a L./2 pour ensuite retrouver
son évolution sur une distance L/2 a L.

Nous supposons qu’a des distances de 'ordre de L/2, le potentiel tend vers 0. Nous
savons que la concentration d’ions diminue de maniére exponentielle en s’éloignant de
I’électrode. De plus, lorsque la concentration d’ions est importante, 'influence de ces
charges ioniques sont majoritaires. Par conséquent, pour des distances suffisamment
grandes, le potentiel va tendre vers 0. De plus, par le théoréeme de ’électroneutralité,
nous savons qu’au milieu de notre espace, la différence de potentiel est nulle. Par
conséquent nous pouvons supposer que le potentiel tend vers 0 pour des distances de
l'ordre de L/2.

Nous pouvons alors trouver la constante d’intégration en se plagant en L/2 ot y=0 tel

que :
C, = —2K? cosh(0) = —2K? (B.5)
En réécrivant I’équation (B.4), nous trouvons alors que :
d h(y) —1 B.6
(d—y> = \/2K2 cosh(y) — 2K? = —2K —(COS (g) ) (B.6)
x

On suppose que le type de solution a ce probléeme est une forme de potentielle réelle
qui décroit avec la distance. C’est pourquoi il y a une seule solution lors de la
simplification du carré et que cette solution est négative.

A partir de l'identité remarquable, nous avons :

d
(d—Z:I/;) = —2Ksinh <g) (B.7)
Maintenant en intégrant nous trouvons que :
In (tanh <%)) = —Kz+C, (B.8)
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On peut alors trouver, en se placant a la frontiere en x=0, que :

Cy,=1In (tanh (%)) —In (iij; —’__ 1) (B.9)

Fp(x=0)

Avec yy = — 57

On a donc comme solution pour le potentiel de x=0a L/2 :

2RT . (1 + e KotC2 (B.10)
) =20 (1)

Ainsi pour obtenir le potentiel sur son ensemble complet de solutions, il suffit d’ajouter

son potentiel « inverse » :

ORT 1 —K(L—z)+C,
o) = 2R (Lte (B.11)
F 1 — e~ K(L—2)+Cy

D’ou le potentiel final :

b(z) = 2RT (m (1 + e_Kx+C2> n (1 + e—K<L—I>+C2>> (B.12)

F 1 — e~ Kz+Cy 1 — e~ K(L—2)+Cy
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Annexe C : Théoréeme de Gauss appliqué a un condensateur

cylindrique.

Dans une région vide charge, le flux qui traverse le cylindre de Gauss étant une surface

fermée est décrit par :

¢:#E.ﬁd5: E@)#dsz% (C.1)

On se place a une distance supérieure au rayon du nanotube (i.e r > R) et une hauteur
de longueur h et en omettant la surface des deux bases circulaires, car le champ électrique
est perpendlculalre a celles-ci ( E Sbase = 0), nous pouvons trouver que :

2m
mt / / rdfdz = E(r) 2nrh (C2)

On peut alors exprimer le champ électrique radiale de la maniere suivante :

Qint (C.3)
E r) = wm .
(r) 2nrhe
La connaissance du champ électrique en un point permet d’exprimer le potentiel

électrique a partir de :

- / E.di=V(A) - V(B) (C.4)
On en déduit par conséquent & partir de I’équation (C.4) :
Qine [F4dr Qine <RA> (C.5)
A) —V(B) = — Xint 2 it (A
Vid) - V(B) 2meh R, T omeh Ry

On peut déterminer une expression de la charge contenue a l'intérieur du cylindre de

Gauss en fonction de la géométrie et de la différence de potentiel électrique :
Qune = AV T (C6)
i (72)
Ry

En réutilisant de nouveau I'expression de (C.3) et en Iinjectant de 1’expression de (C.6),
nous pouvons alors trouver 'expression suivante (pour Ry >1r > R,) :
AV
E(r) = (C.7)

N r In (gg)
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Annexe D : Calcul de la compacité d’un arrangement en hexagone

régulier.

Nous considérons une géométrie, représentée ci-dessous, un ensemble de cercles
contigus disposés en hexagone régulier ainsi qu’un losange dont ses sommets se situent
au centre des cercles de rayon R. Afin de calculer 'aire du losange, comme étant le
produit de ses diagonales, nous avons besoin d’exprimer la valeur de ses diagonales.

Il est possible de reconnaitre que :

L=2R (D.1)
En utilisant le théoréme de Pythagore, nous pouvons exprimer H tel que :
N\ 2
(5) + R? = 2R)? (D-2)

Et par conséquent nous pouvons trouver que la surface du losange dans cette géométrie
vaut :

_ HxL 2RV3x2R

D.3
Slosa'nge - 2 2 = 2R2\/§ ( )

La surface du losange est équivalente au produit de ses diagonales divisé par deux et
a pour aire 2v/3R2.
Chaque losange comprend deux portions de disque d'angle au centre 2?” et deux

portions de disque d'angle au centre Z. La somme de ces quatre angles au centre est ainsi
égale a 27, donc la somme des aires des quatre portions de disque est égale a la surface
d'un disque complet, soit wR2.
Ainsi, nous pouvons calculer la valeur de la compacité de type d’arrangement tel que :
Degmpocic = o = T 0.9069 (D4
2R2\/3 23
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Annexe E : Théoréme de Gauss appliqué a un condensateur sphérique.

Nous supposons, une demi-sphere de rayon R, chargée d'une quantité de charge @Q,,,;-
Sur cette sphere est déposé de maniere uniforme une couche diélectrique d’épaisseur R, —
R, . Cette demi-sphere représente la pointe sphérique d'un nanotube de carbone sur lequel
une couche d’alumine a pu étre électrodéposée. Dans le cas sphérique, nous pouvons
réaliser la méme méthodologie que dans I’Annexe A. Dans une région vide charge, le flux
qui traverse le cylindre de Gauss étant une surface fermée est décrit par :

d)z#E.ﬁdS: E(T)#dsz% (E.1)
J. J. €

On se place a une distance supérieure au rayon du nanotube (i.e r > R,) nous pouvons
trouver que :

™ 27
Qunt _ E(r)rz/ sin(6) d@/ d¢ = E(r)dnr? (E-2)
€ 0 0
On peut alors exprimer le champ électrique radiale de la maniere suivante :
E(r) = Qi (E.3)

~ drr2he
La connaissance du champ électrique en un point permet d’exprimer le potentiel

électrique et par conséquent :

Qint o dr Qi By — Ry (E.4)
V(R —V(R.) = — Xint 2 mimt72 M
(B,) (F) dme Jp 12 dme R,R,
2

On peut déterminer une expression de la charge contenue a l'intérieur de la sphere de

Gauss en fonction de la géométrie et de la différence de potentiel électrique :
AV AreR, R
Qint = R—RQI (E5)

2 — 1Yy

En réutilisant de nouveau l'expression de (E.3) et en l'injectant de l'expression de

(E.5), nous pouvons alors trouver I’expression suivante (pour Ry, > r > R;) :
A
Es héri ue(r> = & (E6)
prer (Ry — Ry)r?
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Annexe F : Epaisseur de la zone & champ disruptif dans un isolant

sphérique.

Nous avions pu déterminer I'expression du champ électrique dans une géométrie d’une
électrode situé en 0 d’épaisseur R, recouvert d'un diélectrique d’épaisseur d = Ry — R, .
Selon I'axe radial, nous pouvons exprimer le champ électrique de la maniére suivante :

Esphérique (T) - M (Fl)
(Ry — Ry)r?

Ainsi nous souhaitons déterminer 1’évolution limite de cette expression lorsque nous
considérons un isolant d’une épaisseur infiniment grande. Pour cela nous allons donc faire
tendre I’épaisseur du diélectrique d vers l'infini, mais en gardant un rayon de VACNT

constant (R;). Cela revient donc a considérer que :

li = li = i
d me v (RQfIwIEIf)l% oo * RQILnoo r (FQ)

Dans un premier cas, nous cherchons cette limite a l'interface du diélectrique et du
VACNT

, AVR,R AV AV F.3)
lim Es éri ue(R ) - L = - ( '
Ry =00 PHETE Y (Ry— R)R; (1 - %) Ry i
2

Dans un second cas, nous cherchons cette limite a l'interface du diélectrique et de

Iextérieur. Ce qui revient a déterminer :

AVR,
B) =/, —R)R,

Maintenant nous allons considérer l'expression du champ électrique situé a une

—0 (F.4)

thinoo Esphérique (
distance dr,; dans l'isolant. Cette distance se situe par conséquent a une distance dr + R,
de notre point de référence radiale. Soit :

AVR. R
E dr) — 14t (F.5)
Bt dr) = (R "R (R, + arp

Il peut étre intéressant de déterminer quelle est 1’épaisseur de la zone dans l'isolant

sphém'que(

contenant un champ électrique supérieur au champ disruptif du matériau. Pour cela,
nous cherchons I’épaisseur dr permettant de respecter la condition suivante :

AVR,R F.6
E R, +dr) = 1> p (F.6)
1 + T) (R2 . Rl)(Rl + d’l“)Q = ~claquage

Et ainsi trouver I'expression suivante :

AVR,R (F.7)
dr.. .. — 1772 —
Tlimite \/<R2 . Rl)E Rl

Considérons la méme géométrie, mais dans un cas ou I’épaisseur de l'isolant tend vers

sphérique (

claquage

I’infini. II est possible de trouver ’épaisseur de la zone dans l'isolant contenant un champ
électrique supérieur au champ disruptif du matériau. Cela revient a déterminer la valeur
de dr permettant de respecter la condition précédente dans le cas d’une épaisseur
d’isolant infiniment large. Ce qui revient a déterminer :

m B, perique(B1 + Aimie) = Ecaguage (F.8)

Ry — 0
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Par conséquent, nous pouvons obtenir que :
AVR,

AVR,R
E lim 1-72 = lim

R,
Cela revient a trouver que :

AV R
dry, fins = R
Eclaquage
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Annexe G : Détermination des constantes des 3 fonctions d’onde.

Afin de connaitre 1’état de la particule dans la zone I incidente, zone II dans la barriere
énergétique de potentiel et dans la zone III en sortie de cette barriere, nous devons
déterminer les parametres A_, A, ,B_, B, ,C, des équations suivantes :

U(z)=A_e "+ A e (G.1)

U, (x)=B_ ek + B ek (G.2)

Ur(x) =Cy e (G.3)

Définissons le rapport T comme étant le coefficient de transmission de la zone I a la

zone III en traversant la barriere de potentiel :

(G.4)

Ainsi que le rapport R comme étant le coefficient de réflexion a l'interface de la zone
I et la zone II.

(G.5)

Comme l'équation de Schrodinger (3.43) fait intervenir la dérivée seconde a travers
I’Hamiltonien H, la fonction d’onde et ses premieres dérivées doivent étre continues. Nous
pouvons imposer la continuité de la fonction d’onde et sa dérivée entre la zone I et la
zone II (en x=0) ainsi qu’entre la zone II et la zone III (en x=L) :

A +A_ =B, +B_ (G.6)
B+ sz + B €7lkL C esz (G?)
k k
A —A =B~ _BE a8
- +5 , (G.8)
B+ e’LkL _ B_ e*ZkL — C+ %eZpL (Gg)
En additionnant les formules (G.7) et (G.9) nous pouvons obtenir 'équation suivante :
_ O it (G.10)
B, = —Feito b (142)
En soustrayant les formules (G.7) et (G.9) nous pouvons obtenir I’équation suivante :
_ G iL(p+k) P G.11

Ainsi avec les équations (G.10) et (G.11), nous allons les injecter dans 'expression
de (G.6) :
C, = 24, +A) . (G.12)
etL(p—Fk) (1 + ) + eiL(p+k) (1 _E>

Cependant cette méme expression peut se réécrire de la maniére suivante :

A+ +A_ = % (esz k) <1 +k> _|_eiL(p+k) (1 _%>> — %,71 (G.l?))

De la méme maniere, avec les équations (G.10) et (G.11), nous allons les injecter dans

I'expression de (G.8) :
c, = 2(4, —4.) _ (G.14)
iL(p—k) (1 + k) eiL(p+k) <ﬁ _ 1)
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Cependant cette expression peut se réécrire de la maniere suivante afin

R z‘L(pk>< E>_iL<+k><E_> _G (G.15)
AL A—2<e l—l—p e'r p 1 =5

En additionnant I’équation (G.13) avec 'équation (G.15), nous pouvons exprimer C,

en fonction de A, de la maniere suivante :

o e tte (G.16)
2 2
4, cos(Lk) + i 2;{:0 i sin(Lk)

Cette équation nous permet de remonter au coefficient de transmission comme défini
précédemment a 1’équation (G.4).
Afin de retrouver 'expression du coefficient de réflexion, nous pouvons utiliser 1’égalité
des équations (G.12) et (G.14) afin de pouvoir exprimer A, en fonction de A_ :
A = (G.17)

A+ Y1+ V2
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Annexe H : Solution de la ligne de transmission.

En considérant 'équation différentielle suivante :

d*u(z) R
@) _E (H.1)
dx? Z
Nous pouvons une expression de la tension sous la forme suivante :
R R
u(z) = zﬁle_x\F7 -+ Bex\g (H.2)
Avec : A et B des constantes d’intégrations.
Afin de simplifier les équations nous pouvons introduire le terme o = %.

Nous considérons au point le plus profondément situé dans le pore, au point ou x = 0,
que le courant est nul. Cela nous permet d’imposer les conditions suivantes :
i(x=0)=0 (H.3)
A=B (H.4)
Par conséquent nous pouvons noter la nouvelle expression de la tension sous la forme
suivante :
u(x) = 2Acosh(alL) (H.5)
En s’intéressant a l'expression du courant de ’équation (4.18), nous pouvons trouver
a l'entrée du pore en contact avec 1'électrolyte, au point o © = L, nous avons :

iz = L) :/ u(asZ)da; (H.6)

En remplagant 'expression de la tension par I’équation (H.2) avec la condition en (H.3)
nous pouvons obtenir que :

i(x=1L)= % [—La (emol —1) +é(eO‘L —1) (H.7)
ilr=1L)= %Sinh(aL) (H.8)

Et finalement écrire I’expression de I'impédance a I’entrée du pore au point ou x = L,

de la maniere suivante :

Z(x=1L)= wa=1L)_ Zpe tevie = VRZ coth (@L) (H.9)
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