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IInnttrroodduuccttiioonn  ggéénnéérraallee  

  

  

Depuis plus d’une dizaine d’années, les dispositifs optoélectroniques envahissent de plus en plus le 

quotidien de tout un chacun. Les téléphones portables, les tablettes tactiles, les écrans de télévision 

ou les panneaux photovoltaïques représentent les plus connus. L’ensemble de ces dispositifs 

nécessite au moins une couche transparente à la lumière du visible et conductrice du courant 

électrique. De nos jours, le principal matériau utilisé pour remplir la fonction de film transparent 

conducteur (FTC) est l’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO). Déposé sous forme d’une couche 

mince à la surface d’un substrat, l’ITO présente alors une excellente conductivité comprise entre 

10
3
 et 10

4
 S.cm

-1
 combinée à une transmittance optique dans le visible supérieure à 85%. 

Cependant, l’ITO souffre d’inconvénients techniques et économiques qui ne correspondent plus à 

l’évolution des dispositifs optoélectroniques qui tendent vers de nouvelles fonctionnalités et des 

prix toujours plus compétitifs. Le cout de l’ITO est notamment en constante augmentation à cause 

de la raréfaction de l’indium couplé à un quasi-monopole de purification des terres rares par la 

Chine. De plus, la fragilité de l’ITO, liée à un comportement mécanique de type céramique, 

représente une limitation technologique importante quant à son développement en tant qu’électrode 

transparente flexible. Ces différents problèmes et un marché grandissant ont participé à l’émergence 

de nouvelles alternatives développées dans le but de remplacer l’ITO et d’ouvrir l’utilisation des 

FTC à de nouvelles applications.  

C’est ainsi qu’est notamment apparu le domaine de l’électronique organique (aussi appelée 

« l’électronique tout carbone ») dans lequel s’inscrit le projet ANR « Innovative Materials for 

Photovoltaic solar cell EleCtrodes » (IMPEC) qui finance cette thèse. Il a pour but principal l’étude 

et la conception de FTC grâce à l’utilisation de polymères conducteurs (PC) et de nanostructures 

carbonées telles que les nanotubes de carbone (NTs).  

Les nanotubes de carbone, sont un matériau tubulaire fermé, constitué d’atomes de carbone en 

hybridation sp2. Leur longueur peut atteindre plusieurs microns avec un diamètre compris entre 1 

nm et 60 nm. Les nanotubes possèdent des propriétés physico-chimiques prometteuses qui en font 

un matériau de choix dans la réalisation de FTC. Cependant, à l’échelle du film (réseau de 

nanotubes), les propriétés de conduction électrique intrinsèque des NTs sont loin d’être totalement 

restituées. Il est donc primordial de comprendre les phénomènes mis en jeu et d’élaborer des 
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stratégies d’optimisation afin d’obtenir les meilleures propriétés macroscopiques possible. De plus, 

leurs dimensions à l’échelle du nanomètre permettent de réaliser des dispersions de NTs (ou encres 

conductrices) compatibles avec une multitude de techniques de dépôts. L’élaboration des 

dispersions représente alors un paramètre clé pour pouvoir ensuite utiliser les NTs en tant 

qu’électrode transparente. L’une des méthodes de choix pour atteindre ce résultat sans détériorer 

leurs propriétés électriques et la fonctionnalisation non-covalente des NTs par des tensioactifs ou 

des polymères.  

La fonctionnalisation non-covalente de NTs s’avère très efficace avec nombre de tensioactifs 

(ioniques ou non-ioniques) ou de polymères qui, en s’adsorbant à leur surface, contrebalancent les 

forces de van der Waals et préviennent leur réagrégation. Cette méthode permet de réaliser des 

dispersions stables de NTs individualisés en milieu aqueux en évitant l’utilisation de solvants 

organiques et des conditions de formulation plus restrictives. Cependant, l’ajout d’un composé 

isolant au sein de la dispersion de NTs peut-être ensuite néfaste pour les propriétés électriques des 

FTC. A partir de ce constat, l’utilisation de PC semble être une stratégie de choix afin de conserver 

de bons contacts électriques entre les NTs. Malheureusement, les PC souffrent d’une faible 

solubilité dans la plupart des solvants et en particulier dans l’eau.  

Nous comprenons alors que la réalisation de FTC performants à partir d’encres conductrices passe 

par la recherche du meilleur compromis entre différentes propriétés, comme le nombre de contacts, 

la géométrie des contacts (alignement des NTs) mais aussi la chimie des contacts entre les NTs, qui 

sont étroitement liées aux caractéristiques des dispersions de NTs. Dans le cadre de cette thèse, 

différentes voies sont explorées afin d’évaluer l’influence de la formulation de dispersions à base de 

NTs sur la fabrication et/ou les propriétés électriques des FTC.  

Dans le chapitre I, nous présenterons en premier lieu un aperçu des différentes solutions alternatives 

à l’ITO. Nous verrons également les différentes méthodes de dépôts communes à la réalisation de 

FTC à partir de solutions de particules. Dans une seconde partie, nous décrirons également 

différentes stratégies mises en place pour optimiser les propriétés électro-optiques de films de NTs.  

Les propriétés rhéologiques des dispersions de nanotubes de carbones conditionnent fortement leur 

mise en œuvre dans le but de réaliser des FTC. Le second chapitre présente une étude faisant le lien 

entre la formulation de dispersions aqueuses de NTs et la formation de films transparents 

conducteurs à l’aide d’une méthode de dépôt par enduction. Nous nous attarderons sur l’importance 

des additifs utilisés et leur impact sur la dynamique d’étalement des dispersions liée à un 

changement de viscosité. L’origine de l’augmentation de viscosité des dispersions sera reliée au 

comportement en solution des NTs. De plus, nous verrons que la nature des additifs conditionne les 

propriétés finales des films en jouant sur la qualité des contacts entre les NTs. 
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Le chapitre III est consacré à l’étude de l’influence d’interactions attractives entre NTs sur les 

propriétés électriques de FTC. Nous décrirons comment créer et modifier finement l’intensité de ces 

interactions en solution et les répercussions sur l’organisation des NTs. Nous utiliserons une 

technique de dépôt par filtration pour la réalisation des films. Nous verrons notamment que la 

conservation de l’organisation des NTs en solution pour la fabrication des films nécessitera 

l’adaptation de la méthode. Les films seront ensuite étudiés et nous tenterons de faire le lien entre 

les différentes structurations du réseau de nanotube de carbone et les propriétés électriques des 

films. La discussion concernera également l’influence du changement de morphologie du réseau en 

fonction de l’épaisseur des films.  

Enfin, une étude plus exploratoire portera sur la réalisation de films transparents composites à base 

de NTs et d’une matrice copolymère à blocs dans le but de comprendre son influence sur la nature 

des contacts entre les nanotubes. Cette étude a été menée en collaboration avec l’équipe 

« électronique organique et photovoltaïque » du Laboratoire de Chimie des Polymère Organiques 

(LCPO), également porteuse du projet ANR IMPEC. La première partie de ce quatrième chapitre 

concernera la mise en solution du copolymère et nous tenterons de faire le lien entre la sélectivité 

du solvant et la structuration du copolymère. Les différentes solutions de copolymère obtenues 

permettront ensuite la mise en suspension de NTs par fonctionnalisation non covalente. Dans une 

seconde partie, une troisième méthode de dépôt permettra de réaliser des films transparents. Nous 

commenterons les propriétés électro-optiques observées en fonction de la nature des dispersions 

dont ils sont issus. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

  

  

CChhaappiittrree  II  ::  EEttaatt  ddee  ll’’aarrtt  eett  
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Dans un premier temps, nous nous intéresserons à décrire le plus largement possible les différents 

types de films transparents conducteurs en commentant les matériaux et techniques de fabrication 

utilisés. Nous présenterons plus en détail les nanotubes de carbone, ainsi que leur potentiel pour les 

électrodes transparentes. Pour clore ce chapitre, nous discuterons les différentes stratégies 

employées pour améliorer les propriétés des films transparents à base de nanotubes de carbone. 
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I.1 Les films transparents conducteurs existants : oxydes 

inorganiques 

Depuis le début des années 2000 et l’essor de l’électronique grand public, nous avons de plus en 

plus besoin de films transparents conducteurs (FTC) ou électrodes transparentes. En effet, ils se 

retrouvent dans de nombreux dispositifs comme les écrans plats (télévision, téléphone mobile, 

ordinateur), les écrans tactiles, les panneaux photovoltaïques ou encore les diodes 

électroluminescentes. Ces différents dispositifs connaissent une croissance importante de leur vente 

et la fabrication des matériaux inorganiques historiquement employés n’est plus suffisante.  

De nos jours, la grande majorité des électrodes transparentes est réalisée à partir de couches 

transparentes d’oxydes métalliques aussi appelées TCO (Transparent Conductive Oxides), dont le 

plus connu est l’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO).  

 

L’ITO est un semi-conducteur de type n, qui consiste en un mélange d’oxyde d’étain(IV) (SnO2) et 

d’oxyde d’indium(III) (In2O3) en proportion atomique 10/90 pour atteindre des propriétés électro-

optiques optimales. On le retrouve généralement sous forme de film dense à la surface de substrats 

transparents tel que le verre avec lequel il développe une forte adhérence. Il a l’avantage d’être très 

transparent dans le domaine du visible (>85% à 550 nm pour une épaisseur de 250 nm) tout en 

atteignant des valeurs de résistivité surfacique extrêmement faibles de l’ordre de 10-20 Ω/sq selon 

les conditions de synthèse. Il existe différentes méthodes pour déposer l’ITO. Nous pouvons citer 

parmi les plus utilisées : l’ablation laser
1
, le dépôt thermique

2
, l’évaporation par faisceau 

d’électrons
3
, le procédé sol-gel

4
 et le dépôt par pulvérisation cathodique.

5
  

 

Malgré des propriétés électro-optiques exceptionnelles, l’ITO présente un inconvénient majeur de 

par sa composition. En effet cet oxyde est principalement constitué d’Indium (environ 75% 

massique pour un film classique), un élément rare (concentration dans la croute terrestre estimée à 

0.1 ppm) et compliqué à purifier. Son coût est des plus élevé et fluctuant en raison d’une demande 

toujours plus importante, avec l’avènement de dispositifs, toujours plus nombreux, nécessitant une 

électrode transparente. L’oxyde d’Indium se retrouve le plus souvent sous forme de poudre dont la 

toxicité n’est pas négligeable.
6
 De ce fait, et pour palier à ce problème, divers oxydes de 

substitution ont vu le jour, comme par exemple : Zn-In-Sn-O, Ga-Zn-O ou l’oxyde de fluor dopé à 

l’étain (FTO), afin de limiter la proportion d’Indium ou tout simplement de l’éliminer. 

Malheureusement, tous ces oxydes ne présentent pas une stabilité électrique comparable à celle de 

l’ITO, notamment vis-à-vis de l’humidité
7
, et cela affecte beaucoup leur utilisation. 
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Lorsque l’on envisage l’utilisation de ces matériaux pour de nouvelles applications, en particulier 

l’électronique flexible, deux problèmes majeurs se présentent. Tout d’abord, l’ensemble des 

techniques de dépôt d’oxydes inorganiques comprend au moins une étape réalisée à haute 

température (>250°C) éliminant toutes possibilités d’utiliser un substrat polymère flexible. En effet, 

la plupart des polymères transparents voient leurs propriétés mécaniques et optiques altérées au-delà 

de 200°C. Egalement, après dépôt, les  oxydes conducteurs transparents nécessitent un recuit 

thermique supérieur à 300°C pour optimiser leurs propriétés de conduction électrique.  

De plus, ces matériaux présentent un caractère fragile, là encore non compatible avec des substrats 

flexibles soumis à des sollicitations mécaniques. La conséquence étant la formation de fissures se 

propageant à travers tout le matériau et donc l’augmentation brusque de la résistance de surface du 

film.
8,9  

 

 

I.2 Les alternatives en cours d’étude 

Récemment, les progrès en nanotechnologie ont permis le développement de nouveaux matériaux 

transparents et conducteurs. En plus de ces propriétés essentielles, ces matériaux sont souvent plus 

légers et confèrent aux électrodes transparentes de nouvelles fonctionnalités comme par exemple la 

flexibilité mécanique. Nous sommes à l’aube des premiers films transparents conducteurs flexibles 

mais il ne s’agit que de prototypes. 

Dans ce paragraphe nous allons décrire et commenter les principaux matériaux utilisés pour 

l’élaboration des films transparents conducteurs. L’accent sera porté sur les propriétés électro-

optiques et les méthodes de fabrication.  

I.2.1 Polymères conducteurs 

Les polymères conducteurs (PC) ont pris de l'importance en tant que technologie viable dans les 

années 1980, quand une large gamme de polymères (le polypyrrole, la polyaniline, le 

Figure I.1-1 : Image de microscopie 

électronique à balayage (MEB) d’un 

revêtement ITO déposé sur un substrat de 

polyéthylène téréphtalate (PET) présentant de 

nombreuses fissures après flexion.
13
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polythiophène, etc) ont révélé d’importantes conductivités électriques par de simples mécanismes 

de dopage chimique. Deux structures ont été principalement étudiées : le polythiophène (PT) et la 

polyaniline (PANI), ainsi que leurs dérivés respectifs. Le dopage chimique des polymères semi-

conducteurs consiste à réduire ou oxyder le polymère par l’ajout d’agents réducteurs ou oxydants. 

Par exemple, l’un des polymère les plus cités est le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) couplé au 

poly(styrène sulfonate) de sodium (PEDOT:PSS).
10

  

Pour réaliser des FTC, les polymères conducteurs ont l’avantage de se manipuler facilement et 

d’être déposés sous forme liquide à température ambiante. Ainsi, ils peuvent être mis sous forme de 

couches minces à l’aide de multiples techniques de dépôts opérant à température ambiante. De plus, 

ils ont la particularité d’être relativement ductiles, donc leurs propriétés électriques ne sont pas 

affectées lors de sollicitations mécaniques.  

Mais de nos jours, les électrodes transparentes réalisées à partir de ces matériaux organiques sont 

difficilement exploitables à cause de leur mauvaise stabilité chimique. Ainsi, lorsqu’ils sont 

confrontés à un changement de température, à une exposition aux rayonnements ultraviolets (UV) 

ou à l’humidité, leurs propriétés électroniques sont affectées.
11,12,13

 De plus, ils présentent souvent 

une coloration non désirée pour de nombreuses applications. 

 

I.2.2 Nanostructures métalliques 

Longtemps, l’utilisation de métaux pour la réalisation de films transparents conducteurs ne semblait 

pas envisageable, car, bien qu’ils soient employés en tant que matériaux conducteurs pour leurs 

excellentes propriétés électriques, aucun d’entre eux n’est transparent dans la gamme du visible. 

Cependant depuis l’avènement des nanotechnologies, il est devenu possible d’élaborer des couches 

minces métalliques (≤10 nm) pour être transparentes. Pour cela, trois stratégies principales ont vu le 

jour : les films métalliques ultra-fins (UTMF), les grilles métalliques et les réseaux de nanofils 

métalliques. 

 Films métalliques ultra-fins : 

Cette première voie consiste la plupart du temps à déposer une fine couche de métal sur un substrat 

flexible transparent tel qu’une feuille de poly(éthylène téréphtalate) (PET) par évaporation d’une 

source métallique. Les métaux les plus utilisés sont l’argent, l’or, le nickel et le cuivre en raison de 

leurs propriétés électriques. Nous pouvons citer les travaux de Pode et al concernant l’intégration 

d’une double couche métallique Ca-Ag en tant qu’électrode transparente pour OLED (Organic 
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Light-Emitting Diode), avec une transmittance moyenne de 75% pour 12 Ω/sq.
14

 Pruneri et al 

proposent des films à base de Nickel et de Chrome dont les propriétés électro-optiques se 

rapprochent de celles d’ITO commercial.
15

 Cependant, de tels films ont l’inconvénient majeur 

d’être fortement sensibles à l’oxydation, qui provoque une forte augmentation de la résistance de 

surface. Le contrôle des conditions de dépôt doit être également extrêmement précis afin d’obtenir 

un film sans défaut pouvant altérer la conduction électrique. 

 Grilles métalliques : 

La Figure I.2-1 présente des images de microscopie électronique à balayage (MEB) d’une grille de 

cuivre. Le principal avantage d’utiliser une grille par rapport à un film continu est que la 

transmittance entre les lignes de la grille est de 100% par rapport au substrat. De ce fait, à propriétés 

électriques égales, la transmittance globale de ce type de structure est améliorée comparativement à 

un film continu. En effet, dans ce cas, il est possible de compenser la perte de volume de matière et 

donc de conductivité électrique par l’augmentation de l’épaisseur des lignes de la grille. Mais ceci 

induit une forte augmentation de la rugosité non-compatible avec certains dispositifs, au risque de 

créer des courts circuits en son sein. L’une des études à ce sujet, menée par Kank et al, montre que 

par rapport à un film d’or continu de transmittance égale à 7%, une grille métallique d’or de la 

même épaisseur (40 nm) présente une transmittance de 81%.
16

 Plusieurs compagnies comme 

PolyIC, Dai Nippon Printing et Gunze commercialisent déjà ce type d’électrodes transparentes en 

utilisant la technologie d’impression par rouleau sur substrat polymère flexible.
17

  

 

Figure I.2-1 : a) Image MEB d’une grille métallique(Cu) déposée sur verre ; b) Vue en perspective de a).
23

 

 

 Nanofils métalliques :  

Les nanofils métalliques (NM) sont des nanoparticules de métal qui présentent un fort rapport 

d’aspect et peuvent ainsi former un réseau conducteur à faible concentration. Grâce à cela, peu de 

matière suffit pour former un chemin conducteur du courant électrique à travers le matériau et donc 
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la transmittance globale est élevée. Les principales études se concentrent sur des nanofils d’argent 

synthétisés à partir de nitrate d’argent réduit en présence de poly(vinylpyrrolidone) (PVP) et 

d’éthylène glycol.
18,19

  

Après synthèse, les NM se retrouvent en solution et peuvent ainsi être déposés sous forme de films 

formant un réseau. L’une des premières réalisations de tels films est issue des travaux de J-Y Lee et 

al. Ils obtiennent une résistance surfacique de 10 Ω/sq pour 85% de transmittance, très proche des 

performances de l’ITO. De plus, leur film déposé sur PET flexible présente des performances 

inchangées après plus de 1000 flexions.
20

 Plus tard, Hu et al ont confirmé ces résultats tout en 

utilisant une méthode d’enduction industrialisable.
21

 Plus récemment, des études démontrent la 

bonne tenue mécanique de tels films, notamment en traction. P. Lee et al ont réalisé une LED 

(Light-Emitting Diode) dont l’électrode transparente est constituée de NM. Ils font état du bon 

fonctionnement de la LED après étirement de 400%.
22

 Il est aussi intéressant de noter que le dépôt 

des nanofils à la surface d’un substrat pré-étiré permet une meilleure conservation des propriétés de 

l’électrode lors de futures sollicitations mécaniques.
23

 

Malgré leurs bonnes propriétés électro-optiques, les électrodes transparentes à base de nanofils 

métalliques possèdent certains inconvénients, rédhibitoires selon l’application visée. De par leur 

diamètre, allant de 50 à 200 nm, les nanofils confèrent une grande rugosité au film final limitant 

leur utilisation dans des dispositifs en couches minces, au risque de provoquer des courts-circuits. 

Aussi, leur nature métallique engendre des phénomènes de réflexion de la lumière non désirés. Tout 

comme les films ultrafins et les grilles métalliques, les nanofils sont sensibles à l’oxydation, ce qui 

implique l’augmentation de la résistance électrique.
24

 Pour finir, le passage du courant électrique à 

travers des NM d’argent peut provoquer l’électromigration d’ions Ag
+
, et conduire à leur 

corrosion.
25

 Ce phénomène restreint leur utilisation concernant des dispositifs où une grande 

capacité de transport de courant est nécessaire. 

 

 

Figure I.2-2 : Images MEB de nanofils d’argent. 
25
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I.2.3 Nanostructures carbonées 

Dans la prochaine partie, nous allons décrire les électrodes transparentes réalisées à base de 

nanostructures carbonées telles que le graphène et les nanotubes de carbone. Ces nanoparticules, à 

l’instar des nanofils métalliques, possèdent également un fort rapport d’aspect, une grande 

conductivité électrique et une stabilité chimique accrue.   

A cette occasion, nous présenterons les principales méthodes utilisées pour la réalisation de telles 

électrodes. Nous nous focaliserons sur les techniques les plus pertinentes dans le cadre de cette 

thèse. Il est à noter que certaines des méthodes de dépôt en solution sont également utilisées dans le 

cas des polymères conducteurs et des nanofils métalliques. 

 

I.2.4 Le graphène 

De par ses propriétés électro-optiques uniques, le graphène fait partie des nanostructures à fort 

potentiel pour la réalisation de FTCs. La résistivité de surface du graphène varie comme Rs ~ 

62,4/N Ω/sq
26

 et la transmittance selon T ~ 100 – 2,3N, ou N est le nombre de couches
27

. De plus, 

le graphène peut être issu de l’exfoliation du graphite, un matériau naturel, abondant, relativement 

peu cher. La production en masse de graphène peut être effectuée par une mise en solution du 

graphite qui est alors oxydé, exfolié puis de nouveau réduit par un agent réducteur ou par traitement 

thermique après dépôt sur substrat. L’oxydation du graphite par un acide permet la formation de 

groupes fonctionnels à sa surface qui le rendent hydrophile et soluble en milieu aqueux. La 

dispersion de graphène oxydé est alors déposée sous forme de film, qu’il convient ensuite de 

réduire. En effet le graphène oxydé présente des défauts de structure dus aux groupements 

fonctionnels de surface qui font chuter ses propriétés de conduction électrique. Le développement 

du graphène, proche des NTs de par ses dimensions et sa nature carbonée, profite d’une bonne 

partie du savoir précédemment acquis sur les NTs.  

 

Les premiers travaux concernant l’utilisation du graphène comme électrode transparente remontent 

à 2008. L’équipe de K. Mullen a pour la première fois réduit le graphène oxydé après l’avoir déposé 

par « spin-coating » sous forme de film.
28

 La réduction est ensuite réalisée par traitement thermique. 

Les données indiquent que plus la température du recuit est élevée, meilleures sont la transparence 

(dans la région des infrarouges) et la conductivité électrique du film. Par exemple, un film de 10 nm 

d’épaisseur recuit à 1100°C présente une transmittance de 70% (λ = 1000 nm) pour une résistance 

de surface de l’ordre de 1,8 kΩ/sq. Par rapport à l’ITO, le graphène est moins absorbant dans la 
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région des infrarouges ce qui représente un avantage dans le cas de la réalisation de cellules solaires 

capables de capter de telles longueurs d’ondes.  

Toujours en passant par une mise en solution des feuillets de graphène, Coleman et al ont pu 

réaliser des dépots selon deux méthodes différentes.
29

 Afin de réaliser leurs dispersions, ils 

s’inspirent de ce qui fonctionne pour les NTs, à savoir l’individualisation et la stabilisation par 

tensio-actif en milieu aqueux. Pour visualiser les feuillets par AFM (Atomic Force Microscopy), la 

méthode de pulvérisation par « spray-coating » sur mica est choisie. D’autre part, la filtration sous 

vide sur membrane alumine ou cellulose est employée pour obtenir des films conducteurs. Les 

performances, Rs = 970 kΩ/sq pour une transmittance de 62% à 632 nm, sont cependant encore loin 

de celles atteintes par un film de NTs utilisant le même procédé. Même après un recuit de 2h à 

200°C, dans le but d’éliminer l’excès de tensio-actif néfaste aux contacts électriques entre feuillets, 

la résistance surfacique n’est ramenée qu’à 22,5 kΩ/sq, soit trois à quatre ordres de grandeur de plus 

que les nanotubes pour une même transmittance.  

 

Figure I.2-3 : Images de microscopie électronique à transmission (MET)  de graphène exfolié à l’aide de 

tensio-actif. A : un mono-feuillet ; B : un bi-feuillet.
29

 

 

En 2008, un procédé d’exfoliation/intercalation du graphite permet d’obtenir des feuillets de 

graphène stabilisés par tensio-actif dans un solvant organique.
30

 L’avantage de ce procédé est le 

faible endommagement du graphène tout au long de sa production permettant de conserver au 

mieux ses propiétés de conduction électrique. En effet, avec cette méthode, on évite ainsi le passage 

par un état oxydé du graphène, qui altére sa structure. La suspension de graphène est ensuite 

déposée sur du verre par la technique de Langmir-Blodgett. Un film de trois couches présente une 

Rs = 1,8 kΩ/sq pour une transmittance de 83% à 1000 nm.  

Il existe d’autres possibilités que la voie solvant pour produire du graphène de meilleure qualité, 

mais avec un rendement beaucoup plus faible. Il s’agit principalement de l’exfoliation mécanique 
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du graphite
31

 ou de la croissance en phase vapeur d’un feuillet de graphène
32,33

, solution la plus 

réaliste dans le but de produire des électrodes transparentes. 

L’une des études pionnières concernant la croissance de monocouche est celle réalisée par Kim et al 

en 2009.
32

 Ils développent la synthèse de graphène par CVD (Chemical Vapor Deposition) mais 

également deux voies de transfert sur substrat flexible (Figure I.2-4). Les propriétés des films de 

graphène ainsi obtenues sont nettement supérieures comparées à celles des films fabriqués par voie 

solvant. Pour une transmittance de 80% on atteint ici des valeurs de résistance de surface (280 

Ω/sq) comparables à celle des meilleurs films transparents à base de NTs. Les propriétés 

mécaniques sont également étudiées en utilisant différents substrats flexibles tels que le 

poly(diméthylsiloxane) (PDMS) ou le PET pour les sollicitations en traction, ou en flexion, 

respectivement. Toutefois la technique CVD implique l’utilisation de hautes températures 

(±1000°C) entraînant un surcoût et une consommation d’énergie non négligeable. De plus, la 

surface de graphène qu’il est possible de synthétiser (limitée par celle du réacteur) et l’utilisation de 

couches métalliques sacrificielles, ne permettent pas d’envisager une production à grande échelle 

viable. Mais la recherche dans ce domaine reste très active compte tenu des propriétés déjà 

démontrées. 

 

Figure I.2-4 : a) Croissance CVD d’un feuillet de graphène sur substrat Nickel et son transfert par 

tampon PDMS b) ou par flottaison c). 32
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I.2.5 Les nanotubes de carbone 

Au regard de leur forme ainsi que de leurs propriétés électriques, les nanotubes de carbone (NTs) 

représentent d’excellents candidats pour la réalisation d’électrodes transparentes.  

I.2.5.1 Structure des nanotubes 

Parmi les différentes formes allotropiques du carbone, les nanotubes de carbone (NTs) se 

distinguent par leur structure originale unidimensionnelle. En effet, ils sont souvent définis comme 

un ou plusieurs feuillets de graphène enroulés sur eux-mêmes formant un cylindre. Il existe donc 

deux types de NTs : 

 Les nanotubes de carbone mono-paroi, SWNT (single-walled carbon nanotubes) 

 Les nanotubes de carbone multi-parois, MWNT (multi-walled carbon nanotubes) 

 

Figure I.2-5 : Représentation schématique des deux types de nanotubes de carbone 

 

A l’état brut, les NTs se trouvent sous forme de poudre et forment des agrégats dus aux interactions 

attractives de van der Waals qui s’exercent entre eux. Dans le cas des SWNT leur densité est 

comprise entre 1,33 et 1,40
34

 alors que les MWNT présentent une densité variable autour de 1,8
35

.  

Les SWNT ont généralement un diamètre inférieur à 2 nm
34

 alors que celui des multi-parois peut 

atteindre plusieurs dizaines de nm. Ces derniers sont constitués de plusieurs parois espacées de 3,4 

Å, ce qui correspond à la distance entre deux plans de graphène dans le graphite. La longueur des 

NTs est très variable, elle est souvent comprise entre quelques centaines de nanomètres jusqu’à la 

centaine de micromètres. Les nanotubes possèdent donc un rapport d’aspect très important, variant 

entre 10
3
 et 10

5
,
 
qui les rend très intéressants pour obtenir, notamment, du renfort mécanique ou de 

la conduction électrique à faible concentration. Les différences de structure (longueur et diamètre) 

ainsi que le type des nanotubes de carbone déterminent leurs propriétés intrinsèques.  
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Figure I.2-6 : Image MEB 

d’un faisceau de SWNT. 
36

 

 

 

I.2.5.2 Propriétés électriques des nanotubes 

Dans le cas des SWNT, la propriété de conduction électrique est liée à la façon dont est enroulé le 

plan de graphène. En fonction de leur conformation, les SWNT possèdent un caractère métallique 

ou semi-conducteur. En effet, à l’issu de leur synthèse, les SWNT présentent plusieurs 

conformations, on distingue principalement les nanotubes chiraux et les nanotubes achiraux. Il 

existe deux sous-catégories de nanotubes achiraux, de conformation chaise (armchair) ou de type 

zigzag. Les différents nanotubes mono-paroi sont représentés Figure I.2-7 selon leur conformation. 

Les études théoriques montrent que les nanotubes de type chaise présentent tous un comportement 

métallique. Dans le cas des SWNT zigzags et chiraux, on retrouve un mélange des comportements 

métalliques et semi-conducteurs en fonction de leur enroulement.
37,38

 De façon statistique, il est 

attendu qu’1/3 des nanotubes soit métallique et que 2/3 aient un comportement semi-conducteur 

dans une poudre brute. Les MWNT présentent quand à eux un comportement principalement 

métallique.  
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Figure I.2-7 : Représentation des différentes conformations adoptées par les nanotubes mono-paroi. 

 

Intrinsèquement, les nanotubes de carbone affichent d’excellentes propriétés de conduction 

électrique. Il est théoriquement prédit que les nanotubes peuvent supporter une densité de courant 

estimée à 10
13 

A.m
-2

. Les travaux expérimentaux de Yao et al, en 2000, montrent des valeurs 

relativement plus faibles de l’ordre de 10
9 

A.m
-2

.
39

 Cette différence est attribuée à la présence de 

défauts au sein de la structure des nanotubes. Cependant les densités de courant atteintes restent 

particulièrement élevées comparativement à celles des matériaux conducteurs traditionnels comme 

le cuivre, par exemple, avec 10
4
 A.m

-2
. La mobilité des électrons peut être exceptionnellement 

élevée, 100 000 cm
2
.V

-1
.s

-1
, comme ont pu le constater Durkop et al, en 2004.

40
 Ainsi, les NTs 

présentent une faible résistivité électrique généralement estimée autour de 10
-4

 Ω.cm. Grâce à ces 

propriétés, les nanotubes sont intensivement étudiés et très prometteurs dans le domaine de 

l’électronique. 

I.2.5.3 Propriétés mécaniques des nanotubes 

Tout comme les propriétés électriques, les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone 

dépendent beaucoup du taux de défauts présents au sein de leur structure.
41

 Il existe donc des 

différences entre les valeurs théoriquement calculées et celles mesurées. Cependant, grâce à leur 

structure tubulaire et à la force des liaisons C=C, les NTs affichent un comportement mécanique 

exceptionnel. Par exemple, le module d’Young calculé a été estimé entre 600 et 5500 GPa selon le 

type de nanotube considéré et le modèle utilisé.
42–44

 Les premières mesures expérimentales ont été 

réalisées en 1996 par Treacy et al, et confirment cet ordre de grandeur.
45

 Par la suite, des mesures 

directes par microscopie à force atomique (AFM) voient le jour et permettent une meilleure 

estimation des propriétés mécaniques des NTs.
46,47

 D’après la littérature, les valeurs du module 

d’Young des SWNT varient entre 1000 et 3000 GPa
48–50

 et ceux des MWNT autour de 1000 
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GPa.
45,51

 Notons également des valeurs de contrainte à la rupture élevées comprises entre 15 et 55 

GPa.
47,49,52,53

 De plus, Iijima et al, montrent que les NTs peuvent se plier sans rompre jusqu’à des 

angles de 120 degrés.
54

 Les propriétés mécaniques des nanotubes représentent un atout quant à leur 

utilisation comme matériau structural pour le renforcement de matrice. De telles caractéristiques 

permettent également de les mettre en forme sans matrice et de les utiliser malgré de fortes 

sollicitations mécaniques.  

La combinaison de propriétés électriques et mécaniques font des nanotubes de carbone d’excellents 

candidats pour de nombreuses applications. Ils peuvent notamment jouer un rôle essentiel dans le 

domaine de l’électronique organique, aussi appelé électronique flexible. Ce domaine d’application 

est caractérisé par des dispositifs électroniques légers pouvant parfaitement fonctionner sous 

contraintes mécaniques intenses (flexion, compression, traction…). Nous pouvons citer, comme 

exemples, les cellules photovoltaïques (OPV)
55

, les transistors
56,57

 ou encore les diodes 

électroluminescentes organiques (OLED)
58

. Dans de tels dispositifs, les nanotubes de carbone sont 

prometteurs, en particulier afin de constituer l’électrode transparente flexible. Ils sont alors déposés 

sous forme de couche mince et constituent un réseau conducteur suffisamment fin pour laisser 

passer la lumière du visible.  

I.2.5.4 Films de nanotubes de carbone 

Les techniques de dépôt sous forme de couche mince et les traitements chimiques conditionnent 

fortement les propriétés finales des films. Le principal défi réside dans l’obtention d’un film 

homogène, d’épaisseur comprise entre 5 et 50 nm, possédant une résistance de surface la plus faible 

possible associée à une transparence dans le visible maximale. Il existe deux grandes familles de 

techniques de dépôt : par voie dite « sèche » ou  en solution. Mais, de par sa versatilité et 

compatibilité avec des procédés à grande échelle déjà existants, la voie en solution est largement 

préférée.  

 

L’avantage de mettre en solution les nanotubes de carbone est qu’il devient possible de les 

manipuler grâce à de nombreuses méthodes déjà bien connues : la filtration sur membrane en fait 

partie. L’une des premières études parues est celle réalisée par Wu et al en 2004, décrivant cette 

méthode comme simple et permettant l’utilisation de nombreux substrats.
59

 Il s’agit de filtrer une 

dispersion aqueuse de NTs à travers une membrane en cellulose puis de transférer le dépôt de NTs 

sur le substrat désiré en dissolvant la membrane par de l’acétone. L’épaisseur, donc les propriétés 

électro-optiques des électrodes, est définie par le volume de dispersion aqueuse de NTs filtré. Les 

films obtenus possèdent une bonne homogénéité de par la variation du flux de solution en fonction 
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de l’épaisseur de matière déposée. En effet, le flux de dispersion à travers la membrane s’oriente 

naturellement vers les zones les moins obstruées par les nanotubes et donc ceux-ci se déposent 

continuellement dans les zones où ils sont le moins présents. Les films de NTs ont été transférés sur 

différents substrats rigides (verre, saphir) ou flexibles (PET). Déposé sur verre et pour une épaisseur 

de 50 nm, un film ainsi réalisé présente une résistance surfacique de 30 Ω/sq et une transmittance de 

90%. Cette faible résistance de surface est en partie due à la qualité et au traitement acide des 

nanotubes utilisés.  

Nous pouvons citer une autre stratégie de dépôt originale, qui combine la formation du film de NTs 

par spin-coating puis son transfert par impression à l’aide d’un tampon.
60

 La dispersion aqueuse de 

NTs est déposée en même temps qu’un bon solvant du tensio-actif utilisé pour stabiliser les 

nanotubes. Le tensio-actif est alors éliminé, ce qui permet une meilleure adhérence des NTs à la 

surface du tampon en PDMS. Ensuite le film peut être transféré simplement par pression sur divers 

substrats plans tels que du verre, film PET, surface SiO2/Si voire même des surfaces courbes.  

 

Les techniques de dépôt par immersion (dip-coating), aérosolisation (spray-coating) ou enduction 

au rouleau (rod coating) permettent également d’obtenir facilement des films de NTs tout en ayant 

l’avantage de pouvoir produire de plus grandes surfaces.  

La première consiste à immerger le substrat au sein d’une dispersion de nanotubes de carbone puis à 

le retirer à vitesse contrôlée afin de déposer une fine couche de dispersion à sa surface. Une fois 

séché, un film transparent homogène est formé. Par exemple en 2008, Y-H Kim et al ont étudié 

l’influence de la vitesse de dépôt ainsi que de la concentration en NTs de la dispersion aqueuse 

utilisée sur les propriétés électro-optiques des films.
61

 Ils ont également remarqué que l’épaisseur du 

dépôt final n’est pas proportionnelle au nombre d’immersions réalisées, ceci étant dû à la 

diminution de la tension de surface après plusieurs dépôts. Grâce à cette technique, une surface d’un 

diamètre d’environ 10 cm à pu être immergée et recouverte d’un film de NTs homogène. Pour une 

transmittance moyenne de 80% dans le visible, un tel film présente une Rs d’environ 600 Ω/sq. Plus 

récemment, M. Pasquali et al ont réussi à préparer des films par dip-coating présentant une 

résistance de surface de 100 Ω/sq pour une transparence optique de l’ordre de 90%.
62

 L’originalité 

de ce travail réside dans l’utilisation d’un super-acide pour individualiser les nanotubes. En règle 

générale, les NTs sont mélangés à des tensio-actifs dispersés à l’aide d’ultrasons qui ont 

l’inconvénient d’endommager leur structure, voir de les couper. L’endommagement et la scission 

nuit aux propriétés de conduction des nanotubes et donc aux performances des films.  

La méthode d’aérosolisation consiste à vaporiser une dispersion de nanotube entrainée par un gaz 

vecteur à travers un pistolet applicateur. Sous l’effet de la pression, la dispersion est projetée sous 

forme de fines gouttelettes qui viennent tapisser le substrat. L’inconvénient majeur est la difficulté 
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d’obtenir une répartition constante du dépôt ainsi qu’un film homogène à l’échelle des 

gouttelettes.
63

 Mais, d’après l’étude récente menée par R. C. Tenent et al, des films homogènes de 

faible rugosité ont pu être fabriqués sur de larges surfaces par cette technique.
64

 L’amélioration de 

l’état de surface est attribuée à deux facteurs principaux : l’utilisation d’un dérivé polymérique de la 

cellulose (carboxyméthylcellulose (CMC)) comme dispersant des nanotubes, mais aussi d’une 

nouvelle génération d’appareillage utilisant les ultrasons pour vaporiser le liquide. Ainsi, la rugosité 

de leurs films est réduite à seulement 3 nm sur une surface de 10 µm². L’utilisation d’ultrasons 

permet d’obtenir également de plus fines gouttelettes lors de l’aérosolisation de la dispersion et 

donc d’avoir un film plus homogène. Après traitement à l’acide nitrique, dans le but d’éliminer 

l’excès de CMC, des films de 150 Ω/sq avec 78% de transmittance à 550 nm sont réalisés. 

L’enduction au rouleau est très utilisée dans l’industrie de la peinture car elle permet de réaliser 

rapidement une couche mince par étalement du fluide sur un substrat. Une barre en acier enroulée 

par un fil fin du même matériau pousse le fluide qui se dépose à la surface du substrat avec une 

épaisseur contrôlée (Figure I.2-8). En 2009,  M. Pasquali et al ont utilisé cette technique dans le but 

de réaliser des films à partir d’encre conductrice de nanotubes.
65

 Ils ont remarqué que l’obtention 

d’un film homogène réside dans la maîtrise des propriétés rhéologiques de la dispersion aqueuse 

afin d’éviter tout phénomène de démouillage. Dans ce cas, la formulation de la dispersion de NTs 

est déterminante. Des films avec une résistance surfacique de 200 et 600 Ω/sq pour des 

transmittances respectives de 50 et 90 % ont pu être synthétisés. 

 

 

 

Figure I.2-8 : Etalement d’une dispersion aqueuse de nanotubes par « rod coating ».
65

 

 

En prenant comme exemple les nanotubes de carbone, nous avons décrit les principales techniques, 

à l’échelle du laboratoire, pour réaliser des films transparents conducteurs par voie en solution. 

Mais certaines applications nécessitent des motifs de films transparents bien particuliers avec des 

dimensions de l’ordre du µm. L’une des méthodes les plus étudiée est l’impression par jet d’encre.
66

 

En effet les dispersions de NTs, aussi appelées encres conductrices, sont tout à fait adaptées à cette 

technique. Il est possible de réaliser des motifs fins de 5-10 µm en utilisant les appareillages 
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modernes à jet d’encre. Cependant, les tailles des motifs restent limitées car les buses projetant 

l’encre peuvent facilement être obstruées par les nanotubes les plus longs. De plus, la bonne 

adhésion de l’encre sur les substrats reste un point critique qui nécessite parfois le dépôt préalable 

d’une couche polymère d’accroche ou un traitement de surface préalable sur le substrat. 

 

 

Figure I.2-9 : Dépôts d’une dispersion de NTs par jet d’encre. a) Impressions de lignes : en haut de 

gauche à droite : de 1 à 8 impressions ; en bas : selon différentes largeur pour un même temps 

d’impression. La première ligne à gauche est large de 175 µm. b) Impression d’un motif de circuit 

imprimé sur verre(T = 85%).
66

 

 

La figure suivante résume les propriétés des films transparents conducteurs de NTs les plus 

performants issus de la littérature récente. Elle permet de comparer leur résistance de surface en 

fonction de la transmittance. 

 

 

Figure I.2-10 : Résistance de surface en 

fonction de la transmittance des films de 

nanotubes de carbone les plus 

performants réalisés avant 2013.
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A l’heure actuelle, les films les plus performants, réf (35) de la Figure I.2-10 et symbolisés par des 

cercles noirs, sont fabriqués par filtration sur membrane.
67

 Les nanotubes sont individualisés à 

l’aide d’une solution superacide et déposés sur PET. La résistance de surface et la transmittance (à 

550 nm) sont alors de 60 Ω/sq et 90.9% respectivement, ce qui correspond à une conductivité de 

12825 S.cm
−1
. De telles performances sont atteintes grâce à la qualité des NTs et à l’utilisation d’un 

superacide comme exfoliant et dopant des NTs. Cette étude démontre que les films transparents de 

NTs n’ont pas encore atteint leurs limites, et que des améliorations continues pourront envisager de 

les utiliser comme électrodes transparentes dans de nombreuses applications. 

I.2.5.5 Films de nanotubes de carbone à matrice polymère 

Par définition, un matériau composite est un assemblage d'au moins deux matériaux (ou phases) non 

miscibles. Le nouveau matériau ainsi constitué possède des propriétés que les éléments seuls ne 

possèdent pas. Il s’agit, en général, de charges (grains, fibres, particules…) enrobées dans une 

matrice (céramique, polymère, métallique…) qui assure la cohésion du matériau. On parle plus 

précisément de nanocomposites lorsque la charge possède au moins une de ses dimensions 

inférieure à 100 nm. C’est donc naturellement que de nombreuses recherches se sont orientées vers 

de tels matériaux pour réaliser des électrodes transparentes flexibles ayant la particularité de 

pouvoir être auto-supportées (free-standing). En particulier, les travaux se concentrent sur 

l’incorporation de nanoparticules conductrices au sein de matrices polymères souples. De par leurs 

propriétés électriques, les nanotubes de carbone ainsi que le graphène représentent des charges de 

choix. Comme nous l’avons vu précédemment, les films transparents à base de nanoparticules 

présentent une rugosité relativement importante limitant leur utilisation dans certains dispositifs. 

Les polymères permettent de réduire considérablement ces défauts de surface. 

En général, l’utilisation de polymères conducteurs (PC) est favorisée afin de conserver de bonnes 

propriétés électriques. En effet, une matrice polymère non conductrice a tendance à isoler 

électriquement les charges les unes des autres et donc à augmenter fortement la résistance électrique 

du composite (ou la résistance de surface d’un film).
68,69 

Toutefois comme le montrent X. Li et al, il 

est possible de s’affranchir de cet inconvénient en procédant aux dépôts successifs des NTs puis du 

polymère par enduction au rouleau.
70

 La première couche est issue de l’évaporation d’une 

dispersion aqueuse de NTs stabilisés à l’aide d’un tensio-actif dérivé de la cellulose, la 

carboxyméthylcellulose (CMC). Une fois sèche, la couche est lavée par un traitement acide 

permettant l’élimination du tensio-actif et la formation de bons contacts électriques entre les 

nanotubes. Puis dans un second temps, un polymère en solution est de la même manière déposé à la 

surface de la première couche (Figure I.2-11). Il en résulte des films homogènes qu’il est possible 

de détacher du substrat (Figure I.2-12).   

http://fr.wikipedia.org/wiki/Assemblage
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riau
http://fr.wikipedia.org/wiki/Miscible
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Figure I.2-11 : Schémas illustrant la réalisation d’un composite NTs/Polymère par enduction au rouleau. 

a) Dépôt d’une dispersion aqueuse de NTs stabilisés par CMC sur verre. b) NTs en contact direct après 

élimination de la CMC. c) Enrobage des NTs par un polymère fonctionnel sans détériorer la qualité des 

contacts inter-nanotubes et formation d’un film composite auto-supporté.
70

 

 

 

Figure I.2-12 : Photographies de films composites autosupportés a) PVA/SWNT et b) PVDF/SWNT.
70

 

 

Avant enduction de la deuxième couche de polymère, un tel film de SWNT présente une Rs de 300 

Ω/sq pour une transmittance d’environ 80%. Cependant, après le dépôt de la couche polymère, la 

résistance de surface est multipliée par 3 ou 10 selon le polymère (isolant) utilisé.  

 

Il est également possible de synthétiser par CVD les NTs, de les transférer sous forme de film à la 

surface d’un substrat puis de déposer une couche de polymère par-dessus. C’est ainsi qu’en 2008, 

H. Peng réalise de telles électrodes transparentes en utilisant différents polymères, certains isolants 

comme le poly(styrène) (PS), le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) et le poly(éther 
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éthercétone sulfoné) (SPEEK), mais aussi conducteurs électriques comme le poly(3-

hexylthiophène-2,5-diyl) (P3HT) et le poly(diacéthylène) (PDA).
71

 Il observe dans le cas des films 

composites issus de polymères isolants une grande transparence, supérieure à 80% pour 5 µm 

d’épaisseur. Il obtient de meilleures propriétés électriques avec les deux autres polymères 

conducteurs (P3HT et PDA), cependant les films sont colorés (rouge et bleu, respectivement). Ce 

phénomène est dû à l’absorption des polymères conducteurs dans le domaine du visible. Cette 

absorption se rajoutant à celle des NTs (ou du graphène) représente une limitation quant à la 

réalisation de films composites auto-supportés à l’aide d’un polymère conducteur.  

 

L’amélioration de la conductivité due à l’interaction avec un polymère à également été observée 

dans le cas des nanotubes de carbone. J. Zhu et al dispersent des NTs à l’aide de SPEEK dans 

l’eau.
72

 Ils évoquent un mécanisme de couplage d’électrons π entre le SPEEK et les NTs qui 

conduit au dopage p des nanotubes. Ces films, réalisés couche par couche (méthode Layer-by-

Layer), présentent au mieux une Rs de 920 Ω/sq pour une transmittance de 86.7% à 550 nm.  

 

La plupart des travaux sur les films composites NTs/polymère conducteur se sont concentrés sur 

l’utilisation du PEDOT:PSS du fait de ses très bonnes propriétés électriques et de sa stabilité accrue, 

comparées aux autres polymères conducteurs. S. De et al étudient de tels systèmes à base de NTs en 

utilisant le polymère comme dispersant. Au final, les films, avec un pourcentage massique en NTs 

compris entre 55 et 60%, présentent les meilleures propriétés électro-optiques. Une résistance de 

surface de l’ordre de 80 Ω/sq et 75% de transmittance sont atteintes pour des nanocomposites de 80 

nm d’épaisseur.
73

  

 

Pour finir, le graphène, tout comme les NTs, peut lui-aussi être utilisé comme charge dans des 

matrices polymères. Cependant, les propriétes atteintes par de tels films sont pour le moment trop 

faibles pour envisager leur utilisation en tant qu’électrode transparente. 
68,74

  

I.2.6 Bilan 

A travers la précédente description des films transparents conducteurs nous comprenons qu’il existe 

une grande variété de matériaux susceptibles de convenir à leur fabrication. Le choix du matériau 

est à faire en fonction du type de dispositif et donc des propriétés souhaitées. De manière générale, 

l’ensemble des études menées à leur sujet a pour but d’atteindre le meilleur compromis 

transmittance/résistance de surface, allié à une grande stabilité. 

Les nanotubes de carbone, représentent une réelle alternative à l’ITO, tout en apportant d’autres 

caractéristiques originales à l’électrode. En particulier, un film transparent de nanotubes a la 
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capacité d’adopter différentes formes et de conserver ses propriétés électriques sous contraintes 

mécaniques. 

Cependant les propriétés électriques d’un tel réseau de nanoparticules sont bien moins élevées que 

celles intrinsèques aux nanotubes. Il est donc essentiel de comprendre les phénomènes mis en jeu 

dans de telles structures et d’identifier les paramètres limitants afin d’en améliorer les propriétés. 

I.3 Les voies d’amélioration des électrodes transparentes à base de 

nanotubes de carbone 

Comme vu précédemment, une électrode transparente constituée de nanotubes de carbone doit avoir 

une épaisseur relativement faible (< 50 nm) afin de posséder une transparence correcte pour son 

utilisation (> 80%). Cependant, plus son épaisseur diminue, plus sa résistance de surface augmente. 

C’est dans ce contexte, que diverses voies d’optimisation sont étudiées et appliquées au film de 

nanotubes. Nous allons, au travers de cette partie, décrire les principales causes qui limitent la 

conductivité au sein d’un réseau de nanotubes. Nous discuterons également des différentes 

stratégies adoptées ou envisagées pour répondre à ces problématiques.  

I.3.1 Notions de conduction électrique d’un réseau de particules 

I.3.1.1 Phénomène de percolation 

La percolation est un concept statistique qui décrit dans le cas de particules la formation d’un réseau 

connecté. Elle est caractérisée par le seuil de percolation qui se traduit par un changement brutal des 

propriétés du milieu observé. Ce phénomène est étudié pour les matériaux composites où sont 

dispersées des particules conductrices au sein d’une matrice isolante. Dans ce cas le seuil de 

percolation traduit le passage d’un état isolant à un état conducteur. En effet, pour une certaine 

concentration en particules conductrices, celles-ci forment un réseau continu et permettent le 

passage du courant électrique à travers tout le matériau.  

Il existe en théorie, en considérant des particules conductrices ayant un facteur de forme supérieur à 

100, trois régimes de conduction électrique (Figure I.3-1). La conductivité électrique s’exprime 

différemment en fonction de la densité en particule : 

a) En dessous du seuil de percolation. Il n’existe pas de chemin conducteur à travers tout le 

matériau, celui-ci est isolant. 



Chapitre I : Etat de l’art et problématiques 

 

 

36 

 

b) Au niveau du seuil de percolation. Dans ce cas, la conductivité électrique du réseau est liée à 

la densité de particules conductrices selon une loi de puissance :  

σDC   (N-Nc)
α 

   pour N > Nc, 

où N correspond à la densité en PC et Nc à la densité critique en particules conductrices au-

delà de laquelle se forme un réseau conducteur. Le coefficient critique α dépend de la 

dimensionnalité du système. Pour un film en deux dimensions, celui-ci est égal à 1.33 alors 

que sa valeur atteint 1.94 pour un système 3D.
75

  

c) Au delà du seuil de percolation. La concentration en particules est suffisamment importante 

pour permettre le passage du courant. L’épaisseur du réseau est telle que la conductivité 

électrique est proportionnelle à la densité de particules conductrices.  

 

 

Figure I.3-1 : Schématisation des trois régimes de conduction électrique, a) en dessous du seuil de 

percolation, b) au seuil de percolation et c) au-delà du seuil de percolation. 
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Nous pouvons citer l’étude, menée par S. De et al, qui met en évidence le changement de 

l’évolution de la conductivité électrique en fonction de l’épaisseur des films transparents.
76

  

 

 

Figure I.3-2 : Evolution de la conductivité 

électrique en fonction de l’épaisseur des films. 

d’électrodes transparentes réalisées avec différents 

matériaux nanostructurés.
76

 

La Figure I.3-2 présente les valeurs expérimentales des propriétés de films transparents conducteurs 

réalisées à partir de nanostructures telles que les nanotubes de carbone, le graphène, les nanofils 

d’argent ou encore les feuillets d’argent. Le graphique montre clairement une modification de 

l’évolution de la conductivité électrique pour une épaisseur de film inférieure à une épaisseur 

critique. En dessous de cette épaisseur critique, la conductivité du film n’est plus proportionnelle à 

son épaisseur comme dans le cas d’un matériau massif et varie selon la loi en puissance 

caractéristique d’une densité de particules proche du seuil de percolation. 

L’intérêt d’utiliser des particules conductrices à fort rapport d’aspect telles que les nanotubes de 

carbone est d’atteindre le seuil de percolation pour de très faibles concentrations. En effet, le seuil 

de percolation est inversement proportionnel au rapport d’aspect (longueur/diamètre) des particules. 

Pour s’en rendre compte, la notion de volume exclu, noté <Vex> doit être introduite. Celui-ci est 

défini comme le volume autour d’un objet dans lequel le centre d’un autre objet n’est pas autorisé à 

pénétrer.
77

  

Le volume V d’une particule cylindrique de longueur L et de diamètre d s’exprime de la façon 

suivante : 

   
  

 
          

Considérons deux particules cylindriques de volume V formant un angle γ. Le volume exclu peut 

alors s’exprimer comme
78

 :  

       
  

 
                                



Chapitre I : Etat de l’art et problématiques 

 

 

38 

 

Notons que dans ce modèle purement géométrique, les particules sont considérées sans interactions. 

 

Figure I.3-3 : Représentation schématique de deux particules cylindriques en contact formant un angle γ. 

 

Le seuil de percolation est alors proportionnel au rapport du volume réel sur le volume exclu des 

particules.
79

 : 

    
    

     
  

 
 
 

   
    

 
 
   

 
 
 
 

        

         

Ainsi, le seuil de percolation est exprimé uniquement en fonction des paramètres géométriques des 

particules et de leur orientation les unes par rapport aux autres. Dans le cas de particules fortement 

anisotropes comme les nanotubes de carbone dont le rapport d’aspect est compris entre 10
3
 et 10

5
, L 

est très grand devant d. En considérant également une distribution aléatoire de γ, le seuil de 

percolation peut être estimé à l’inverse du rapport d’aspect : 

    
 

 
 

D’après cette description de la percolation pour des cylindres sans interactions, le seuil de 

percolation diminue fortement avec l’augmentation du rapport d’aspect. En effet, des particules 

dont le rapport d’aspect est de l’ordre de 1000 tel que des SWNT (L ≈ 1000 nm et d ≈ 1 nm), 

permettent d’atteindre le seuil de percolation pour seulement 0.1%vol.  Cet ordre de grandeur est 

confirmé par des études expérimentales dans des composites massifs à matrice polymère isolante 

chargée en NTs.
80,81

 

Le phénomène de percolation a aussi été étudié pour des films transparents conducteurs à base de 

nanotubes de carbone. Hu et al réalisent des films par filtration afin de contrôler de manière efficace 

le volume critique de suspension pour atteindre le seuil de percolation.
82

 Le système considéré 

comme bidimensionnel, ne présente pas un coefficient critique α de 1.33 (théorique) mais égal à 
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1.5. Cette valeur peut être attribuée à différents critères qui ne sont pas compatibles avec le modèle 

classique de la percolation statistique 2D. Premièrement, même lorsque le réseau de NTs est proche 

du seuil de percolation électrique, celui-ci ne peut pas être considéré comme strictement 2D. Il 

existe toujours des recouvrements de nanotubes qui donnent un aspect tridimensionnel au réseau qui 

peut expliquer cette valeur intermédiaire de 1.5 comprise entre 1.33 (2D) et 1.94 (3D). De plus, 

l’estimation de la densité en NTs des films est approximative, celle-ci est issue de comptages de 

NTs à partir d’images de microscopie électronique à balayage des films.  

L’expression (3) prend également en compte l’orientation des particules et prédit que le seuil de 

percolation est d’autant plus élevé que les particules sont alignées entre elles. Lorsque celles-ci 

tendent à s’aligner, l’angle γ (Figure I.3-3) devient plus faible et donc la valeur de          diminue 

elle aussi. Cette orientation a aussi son importance en ce qui concerne la conductivité du film. 

Plusieurs études montrent une anisotropie de la conductivité du film lorsque les NTs sont orientés 

préférentiellement.
83–85

 L’alignement global des nanotubes peut être caractérisé par spectroscopie 

Raman polarisée ou diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS). De ces mesures peut être 

extrait le paramètre d’ordre, noté S, qui pour un réseau en 2D s’exprime : 

             

où θ définit l’angle formé par l’axe longitudinal des NTs et la direction de l’alignement. 

Ce paramètre représente l’orientation moyenne des nanotubes de carbone dans le matériau, il est 

compris entre 0 et 1. Lorsque S tend vers 1 (pour de faibles θ) ceci indique que l’orientation 

moyenne des NTs se rapproche de la direction de l’alignement global. Ainsi, C. Zamora-Ledezma et 

al, ont mesuré des rapports conductivité parallèle/conductivité perpendiculaire supérieurs à 8 pour 

un paramètre d’ordre environ égal à 0.6. Une telle anisotropie de conductivité électrique est 

expliquée par la conduction préférentielle des électrons selon les chemins conducteurs formés par 

les nanotubes de carbone.
83

  

I.3.1.2 Figures de mérite  

Les figures de mérite (FOM), permettent de comparer rapidement les électrodes transparentes en 

tenant compte à la fois de leurs propriétés électriques et optiques. Il existe plusieurs définitions dans 

la littérature, qui varient selon les matériaux et les différents critères pris en compte.
86–88

 Elles sont 

établies à partir de la loi de Beer-Lamber : 

             

où T est la transmittance, α est le coefficient d’absorption et t l’épaisseur du film, 
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et de l’expression de la résistance de surface :  

         
          

où σDC représente la conductivité électrique du film à fréquence nulle. 

En combinant (4) et (5), il est alors possible de s’affranchir de l’épaisseur du film selon l’expression 

suivante : 

                   

Ici, la FOM = α/σDC est un paramètre constant pour un film homogène et uniforme. Ainsi, plus la 

valeur de FOM est faible plus le film présente de bonnes performances. Cette FOM n’est cependant 

plus adaptée dans le cas où l’épaisseur du film est inférieure à la longueur d’onde de la lumière. 

Une autre figure de mérite, utilisée pour des films transparents dans l’air, est définie comme 

suivant : 

      
  

 
     

  

    
  

   

   

   
 
  

       

où Z0 est l’impédance caractéristique du vide (≈377 Ω) et σOp la conductivité optique. Cette dernière 

est environ égale à α/Z0 au premier ordre. 

Dans cette expression, la figure de mérite est donnée par le rapport σDC/σOp, définit par des propriétés 

intrinsèques au film. Une valeur élevée du rapport σDC/σOp correspond à un matériau avec une forte 

conductivité et une faible absorption optique. Dans ce cas, un matériau présentant une Rs ≈ 100 

Ω/sq pour une T ≈ 90% est caractérisé par une FOM = σOp/σDC = 35. La valeur de FOM précédente 

est souvent donnée comme objectif à atteindre car elle correspond aux propriétés électro-optiques 

de l’ITO. 

I.3.1.3 Résistance de contact 

La conductivité d’un nanotube de carbone peut atteindre 200 000 S/cm
89

 et une mobilité d’électrons 

de l’ordre de 100 000 cm
2
.V

-1
.s

-1 40
. Alors que dans le cas d’un réseau de NTs les meilleures valeurs 

reportées sont bien moins importantes, σDC < 13 000 S/cm
59

 et une mobilité de 1-10 cm
2
.V

-1
.s

-1 90
. 

Au sein d’un réseau de nanotube de carbone, le passage du courant électrique est limité par deux 

sources de résistances distinctes : la résistance intrinsèque d’un NT (Rc) et la résistance au niveau 

des jonctions entre les nanotubes, aussi appelée, résistance de contact (Rct).  
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La résistance d’un NT d’1 µm de long est de l’ordre de 10 kΩ
92

. Même si la longueur des nanotubes 

peut varier selon la méthode de synthèse et les traitements subits par les NTs (ultrasons, traitement 

acide,…), celle-ci n’excède pas 10 µm en temps normal. Nous pouvons donc estimer que Rc ne 

dépasse pas la centaine de kΩ. La résistance de contact dépend de plusieurs paramètres mais elle 

peut être évaluée entre 200 kΩ et 20 MΩ
91

 

Il est donc raisonnable de considérer que la résistance des films est largement gouvernée par les 

résistances de contact entre les NTs.  

 

La conduction électrique entre deux NTs en contact direct peut être établie par recouvrement des 

orbitales π du réseau carboné. Cependant, un recouvrement efficace des orbitales nécessite un 

arrangement bien précis des atomes de carbone, comme par exemple dans le graphite. Ce mode de 

conduction entre deux NTs n’est donc pas prédominant. De plus, à l’état de film (ou autre matériau) 

solide, les NTs sont souvent séparés par une fine couche isolante, notamment, lorsque des agents 

dispersants (polymère, tensioactifs) sont nécessaires pour leur mise en suspension avant de procéder 

au dépôt.  

 

La résistance de contact est liée au passage du courant par effet tunnel, elle est aussi appelée 

résistance tunnel, Rt. Celle-ci est donnée par
94

 : 

   
   

            
    

   

 
                  

où m est la masse d’un électron, e est la charge élémentaire, h est la constante de Planck, d est la 

distance entre deux NTs, et A est la surface de contact entre deux NTs.  
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Elle dépend fortement de la surface, de la distance de séparation et du milieu entre les nanotubes. 

 

Figure I.3-4 : Représentations schématiques de deux nanotubes séparés par une couche isolante et du 

circuit électrique équivalent.
93

 

 

Au vu de ces remarques, il apparait primordial de réaliser, entre les NTs, des contacts les moins 

résistifs possibles. Idéalement, il serait souhaitable d’avoir la plus grande surface de contact 

possible, une faible distance de séparation et un milieu conducteur entre les NTs. Ce constat, motive 

une grande partie des travaux de cette thèse où des approches ont été explorées pour diminuer les 

résistances de contact. 

L’introduction des notions précédentes, permet d’envisager plusieurs manières d’optimiser un 

réseau de nanotubes de carbone dans le but de lui conférer des propriétés électriques maximales. 

Au-delà de la qualité des nanotubes utilisés, la réalisation ainsi que la structuration du réseau de 

nanotubes représentent des voies d’améliorations non négligeables. C’est encore plus vrai dans le 

cas des films transparents conducteurs où la quantité de NTs est limitée, au risque d’obtenir une 

transparence insuffisante.  

I.3.2 Optimisation des propriétés électriques des films transparents de 

NTs 

Plusieurs facteurs interviennent dans l’amélioration de la conductivité électrique (σDC)  d’un film de 

NTs pour une transmittance donnée. Celle-ci est proportionnelle au nombre de porteurs de charges 

(n) ainsi qu’à leur mobilité (µ) à travers le film. Ces deux facteurs peuvent être optimisés en jouant 

sur les propriétés intrinsèques des nanotubes ou directement sur le réseau formé.  
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I.3.2.1 Types et qualité des nanotubes de carbone 

Comme nous l’avons vu précédemment, il existe deux types principaux de nanotubes, les mono-

paroi et les multi-parois. Malgré le fait que les MWNT possèdent un comportement métallique ils 

ne représentent pas forcément un choix judicieux dans le but de réaliser des électrodes 

transparentes.
63

 En effet, la conduction électrique supplémentaire initiée par les parois internes de 

ces tubes ne suffit pas à compenser leur forte absorption de la lumière. Autrement dit, le fait que les 

MWNT soient tous métalliques ne compense pas la perte de transmittance qu’ils induisent. De plus, 

pour des NTs de longueurs similaires, et à quantité de carbone égale, un film de SWNT contient 

plus de nanotubes qu’un film réalisé avec des MWNT. Il y a donc également plus de chemins 

conducteurs créés, rendant le film moins résistif. Il existe un type intermédiaire de NTs, les 

nanotubes de carbone double-parois (DWNT). Ils ont la particularité de combiner les avantages des 

SWNT et des MWNT : ils sont faiblement absorbants de la lumière visible et possèdent une plus 

forte probabilité d’être métalliques. Ce dernier type de nanotube a été comparé aux deux autres et 

apparait comme un bon compromis pour la réalisation d’électrodes transparentes.
95

  

Cependant, il convient de noter que les propriétés électriques des nanotubes, SWNT, DWNT ou 

MWNT sont fortement liées à leur qualité. On distingue principalement deux facteurs altérant les 

propriétés : le taux de défauts de structure et le taux d’impuretés. Le premier est lié à la présence de 

différents défauts (Figure I.3-5) au sein de la structure carbonée des nanotubes qui influent 

beaucoup sur leurs propriétés électriques intrinsèques.  

 

Figure I.3-5 : Défauts usuels des SWNT. A : Cycles à 5 ou 7 carbones dans la structure conduisant à un 

coude. B : site hybridé sp3 (R = H ou OH). C : Endommagement par des conditions oxydantes laissant un 

trou dans la structure et des fonctions acides. D : Ouverture d’un SWNT à une extrémité et terminé par 

des fonctions acides.
96

 

 

Le taux d’impuretés est lié au fait que lors de leur synthèse, les NTs ne sont jamais purs à 100%, il 

existe toujours une certaine proportion d’impuretés dans une poudre de nanotubes. Les principales 
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impuretés sont du carbone amorphe (résidu de synthèse) ou des particules de catalyseur lorsqu’elles 

sont nécessaires à la synthèse. La présence de carbone amorphe autour des NTs augmente 

notamment la résistance de contact aux jonctions des nanotubes. Il est néanmoins possible de les 

purifier post-synthèse selon différentes méthodes.
97,98

 La qualité des NTs représente encore une des 

limitations de leur utilisation comme matériaux conducteurs pour les électrodes transparentes. 

I.3.2.2 Tri des nanotubes métalliques/semi-conducteurs 

L’idée d’utiliser uniquement les SWNT métalliques parait être une bonne solution pour améliorer la 

conductivité des films. Mais en temps normal, les synthèses classiques de SWNT donnent lieu à 1/3 

de métalliques et 2/3 de semi-conducteurs. Deux manières de trier les nanotubes peuvent être 

envisagées.  

La première stratégie est de trier les NTs post-synthèse. Plusieurs méthodes ont été utilisées comme 

la fonctionnalisation chimique
99

, la destruction sélective sous champ électrique
100

, 

l’électrophorèse
101

, la chromatographie
102

 ou encore l’ultracentrifugation
103

. Cependant, toutes ces 

méthodes sont très laborieuses et les rendements restent trop faibles pour envisager l’utilisation de 

ces NTs pour des applications. 

La seconde est de réussir à synthétiser de façon sélective les SWNT selon leur chiralité et ne retenir 

que celles qui confèrent un caractère métallique aux nanotubes. La méthode de synthèse qui permet 

un tel contrôle de la croissance des NTs est la CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition). En 

jouant sur les différentes conditions de synthèse (température, nature du catalyseur, source 

carbonée, …) il est possible d’orienter la sélectivité des nanotubes.
104,105

. Plus récemment, 

Harytyunyan et al, ont ouvert la voie à la production de NTs essentiellement métalliques (~90%) à 

partir de catalyseurs ferreux. Ils décrivent notamment que la sélection des nanotubes varie selon les 

proportions de mélange de gaz inertes (Ar, He, H2) et la durée du traitement thermique. Cette voie 

de sélection semble la plus prometteuse mais reste encore soumise à de nombreuses études afin de 

comprendre les phénomènes mis en jeu et d’optimiser les rendements de production. 

Le fait d’utiliser uniquement (ou majoritairement) des nanotubes métalliques participerait 

également à réduire les résistances de contact aux jonctions de ceux-ci. En effet, des mesures 

électriques réalisées sur des SWNT connus (métalliques ou semi-conducteurs) montrent clairement 

des résistances de contact plus faibles entre deux SWNT métalliques que pour les autres 

combinaisons, à savoir métallique/semi-conducteur ou semi-conducteur/semi-conducteur.
91
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I.3.2.3 Dopage 

A l’instar des matériaux inorganiques semi-conducteurs utilisés en électronique, les nanotubes 

semi-conducteurs peuvent également être dopés négativement (n) ou positivement (p). La création 

de niveaux énergétiques intermédiaires dans la bande interdite améliore la promotion d’électrons 

depuis la bande de valence vers la bande de conduction. Comme la mobilité des trous est plus 

importante que celle des électrons pour les NTs, et que les nanotubes sont déjà dopés p par 

l’oxygène présent dans l’air, les dopants p représentent le meilleur moyen de dopage des NTs. De 

nombreuses molécules fortement oxydantes ont été utilisées dans cette optique telles que NO2
106

, 

Br2
107

, SOCl2
108

 ou HNO3
119–121

 et ce phénomène a même pu être constaté dans le cas de polymères 

comme le Nafion
109

 ou le SPEEK
72

. En moyenne ces différents traitements améliorent de la 

conductivité électrique du réseau de NTs d’un facteur 3-4.  

 

 

Figure I.3-6 : Diminution de la résistance de 

surface d’un film de NTs après dopage p à l’aide 

d’HNO3.
110

 

 

 

 

 

Des valeurs de conductivité record (> 12800 S/cm pour T = 90.5%) ont été atteintes pour des films 

grâce à l’utilisation de superacides, comme l’acide chlorosulfonique (CSA)
62,67

. Dans ce cas, le 

superacide sert à la fois de solvant des NTs et de dopant p.  

L’inconvénient majeur du dopage des NTs est sa faible stabilité dans le temps, due à l’altération des 

éléments dopants par les conditions extérieures comme l’humidité présente dans l’atmosphère 

ambiante.
111
. L’élévation de la température entraîne la désorption ou l’évaporation des petites 

molécules qui peuvent alors migrer. D’une part, elles ne participent plus au dopage des NTs et 

d’autre part celles-ci représentent une source de contamination ou d’altération pour les autres 

couches constitutives du système (ex : matière organique active des OLEDs). Différentes stratégies 

ont été envisagées pour remédier à cette instabilité comme l’encapsulation des agents dopants par 



Chapitre I : Etat de l’art et problématiques 

 

 

46 

 

un polymère ou encore la formation de liaisons chimiques avec les NTs mais elles ne semblent pas 

être convaincantes. 

Pour finir, le dopage p des NTs peut également être réalisé par l’incorporation de nanoparticules 

d’or au sein du réseau. B-S Kong et al, décrivent en 2007 la nucléation/croissance de nanoparticules 

d’or à la surface de film transparent de nanotube.
112

 Le sel d’or utilisé est alors réduit naturellement 

par les NTs sans utiliser de courant électrique extérieur. Il s’agit d’une réaction d’oxydo-réduction 

entre les nanoparticules et les NTs, ces derniers jouant le rôle de donneurs d’électrons.
113

 Pour un 

temps de réaction de 10 min, la conductivité des films de SWNT est alors augmentée de 120 à 

150% tandis que la transmittance mesurée à 550 nm ne chute que de 1 à 2%. Même si l’effet du 

dopage n’est pas significatif sur la conductivité, l’avantage ici est la bonne stabilité de l’agent 

dopant. 

I.3.2.4 Rapport d’aspect des nanotubes de carbone 

Proche du seuil de percolation, les résistances de contact gouvernent la résistance globale du réseau. 

Dans ce cas, la conductivité du réseau est d’autant plus élevée que celui-ci est composé de longs 

nanotubes. En effet, plus les NTs sont longs et moins il est nécessaire de créer des jonctions entre 

eux pour conduire le courant électrique à travers le matériau (Figure I.3-7a).  

La dépendance de σDC en fonction de la longueur des tubes est d’autant plus importante que l’on 

s’approche du seuil de percolation. Des simulations numériques montrent qu’au niveau du seuil de 

percolation, σDC = L
2.48

.
114

 Cet exposant représente une limite haute, et peut diminuer jusqu’à 0 dans 

le régime où les résistances de contact n’influencent plus la conductivité du réseau.  

En 2006, Hetch et al, rapportent une étude expérimentale sur l’évolution de la conductivité de films 

transparents de NTs en fonction de la longueur des NTs. 
115

 Bien sûr, la concentration en nanotubes 

est maintenue fixe. Les résultats conduisent à une dépendance de la conductivité en fonction de la 

longueur moyenne des tubes tel que σDC = L
1.64

.  

De plus, les auteurs avancent, sous couvert de certaines hypothèses, que le diamètre moyen, D, des 

NTs (ou faisceau de NTs) influence également la conductivité du film selon σDC = D
-2

. Cette 

dépendance est qualitativement argumentée sur la Figure I.3-7b.  
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Figure I.3-7 : a) Représentations schématiques illustrant la dépendance de la conductivité d’un réseau de 

NTs selon leur longueur et leur diamètre. a) Des NTs plus longs réduisent le nombre de jonctions pour un 

chemin défini ; b) Des NTs (ou faisceaux de NTs) plus larges conduisent à la diminution de la 

conductivité.
115

 

 

La conductivité d’un réseau de nanotubes peut être significativement améliorée en utilisant des NTs 

relativement longs. Cependant, plus les NTs sont longs, plus il est difficile de les individualiser 

correctement. Or, le diamètre des faisceaux de NTs contribue lui aussi à la conductivité du réseau, il 

doit rester le plus faible possible.  

I.3.2.5 Diminution des résistances de contact 

Dans le but de diminuer l’effet des résistances de contact, il a principalement été envisagé de 

modifier la chimie de contact, et notamment d’utiliser un matériau conducteur jouant le rôle de 

médiateur pour le passage des électrons. Il est attendu une réduction du potentiel de barrière tunnel 

à atteindre pour le passage des électrons d’un NT à l’autre.  

Théoriquement, il a été montré que la présence d’un polymère conducteur aux jonctions de NTs 

devrait significativement diminuer ce potentiel énergétique.
116

 Cette modification permet de 

favoriser le transfert d’électrons entre nanotubes ainsi que d’étendre la surface d’échange. La 

formation de tels « passages » électroniques entre les nanotubes influence également le seuil de 

percolation. Celui-ci est atteint pour des concentrations en NTs beaucoup plus faibles qu’en 

l’absence de matrice polymère. En effet, le passage des électrons entre les nanotubes est assuré à 

longue distance par la matrice conductrice. 

Un polymère conducteur de choix est le PEDOT:PSS du fait de son excellente conductivité et de sa 

bonne stabilité sous atmosphère ambiante. De nombreuses études rapportent son utilisation et son 

rôle comme éventuel promoteur d’électrons entre NTs.
117–121

 En 2010, M-C. Hermant et al, ont 

mené une étude comparative entre des films SWNT/PEDOT:PSS et des films de SWNT seuls.
119
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Les observations concernent deux types de SWNT différents, des SWNT Carbolex et des SWNT 

HiPCO (High Pressure Carbon Oxide) de meilleure qualité intrinsèque. Les dispersions de SWNT 

sont réalisées en milieu aqueux à l’aide de dodécylsulfate de sodium (SDS) (pour comparaison) et 

du PEDOT:PSS pour les films composites. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 

suivant : 

 

Tableau I.3-1 : Seuils de percolation et conductivité pour différent films ; SWNT/PEDOT:PSS, SWNT 

(Carbolex et HiPCO) et PEDOT:PSS. 119
 

 

Dans le cas des SWNT Carbolex, l’utilisation du PEDOT:PSS permet une amélioration significative 

de la conductivité. Cependant, cet effet peut être expliqué par la qualité médiocre des nanotubes. 

Ici, le PEDOT:PSS contribue majoritairement à la conduction électrique. De plus, la conductivité 

est nettement moins améliorée par le PEDOT:PSS avec des SWNT HiPCO de meilleure qualité. Ne 

connaissant pas les propriétés électriques relatives des différents matériaux, il est difficile 

d’attribuer l’augmentation de la conductivité des films à la diminution des Rct entre les NTs.  

Des résultats similaires ont été observés par S. De et al.
73

 Ils ont également utilisé deux types de 

SWNT et montrent que l’apport du PEDOT:PSS ne contribue pas significativement à l’amélioration 

des résistances de contact entre les NTs. Les meilleures valeurs de conductivité sont même obtenues 

pour les films réalisés en l’absence de PEDOT:PSS. Ceci vient sûrement du fait que la conductivité 

électrique entre les SWNT est supérieure à la conductivité intrinsèque du PEDOT:PSS utilisé.  

La réduction des résistances de contact entre NTs par un polymère conducteur ne semble pas être 

probante. Cependant, l’utilisation d’une matrice polymère conductrice représente un réel avantage 

en terme de conductivité dans la réalisation de films composites, en comparaison à une matrice 

polymère isolante.  
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I.4 Bilan et problématiques 

A travers ce chapitre, nous avons pu constater que le champ des films transparents conducteurs peut 

s’ouvrir sur une multitude de matériaux susceptibles de remplacer l’ITO, qui représente 

actuellement la référence. Au début des années 2000, grâce à de nombreux progrès, les polymères 

conducteurs ont suscité toutes les attentions. Cependant, ils souffrent encore de leur mauvaise 

stabilité et d’une coloration non désirée. Plus récemment, plusieurs nanostructures telles que les 

nanofils d’argent, le graphène ou encore les nanotubes de carbone sont apparues comme 

d’excellents matériaux de substitution. Les films de NTs représentent certainement la technologie la 

plus prometteuse pour répondre aux exigences des différentes applications couvertes par les 

électrodes transparentes. Même si le développement de ces films est fortement lié à la synthèse de 

nanotubes de carbone, moins défectueux et en présence de moins d’impuretés, il reste néanmoins 

des axes d’améliorations, notamment à l’échelle du réseau de NTs. En effet, si l’on tend à améliorer 

les propriétés intrinsèques des nanotubes de carbone, nous avons vu précédemment que la 

principale source de résistance électrique au sein d’un film se situe au niveau des contacts formés 

entre les nanotubes.  

Nous pensons alors que la morphologie du réseau de NTs doit permettre de moduler les propriétés 

des films. Plusieurs paramètres peuvent être ajustés comme le nombre de contacts, la géométrie des 

contacts mais aussi la chimie des contacts entre les NTs. L’agencement ainsi que l’orientation des 

nanotubes deviennent dans ce cas des points critiques qui nécessitent d’être étudiés. Cependant, 

l’accès à ces morphologies doit dépendre des procédés de dépôts, de paramètres cinétiques mais 

aussi du comportement de phase et des interactions entre les NTs en solution. Le contrôle de ces 

différents aspects passe notamment par un certain travail de formulation des dispersions de 

nanotubes en amont de la fabrication des films.  

 

Lors du chapitre II, nous verrons l’influence des interactions au niveau du procédé de fabrication 

des films. Nous montrerons en particulier que des interactions attractives entre les NTs induisent 

une augmentation de la viscosité des dispersions, autorisant leur dépôt sous forme de couches 

minces et la formation de films transparents. Les additifs ajoutés pour modifier la viscosité ont 

également un effet sur les propriétés finales des films. Les propriétés électriques des films seront 

notamment améliorées en jouant sur la nature chimique des contacts entre les NTs.  

 

Dans le chapitre III, nous étudierons l’influence des interactions entre les nanotubes sur la 

morphologie des réseaux. Comme nous l’avons vu au cours de ce chapitre, la géométrie des 

contacts doit notamment faire varier la résistance de contact. Plusieurs études font état du 
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comportement de particules anisotropes, comme les NTs, lorsque celles-ci sont en interactions. Des 

études théoriques ont permis de simuler le comportement des nanotubes en présence d’interactions 

attractives. Certains modèles prédisent que les interactions attractives devraient conduire à 

l’augmentation du seuil de percolation.
122,123

 D’un autre côté, d’autres modèles théoriques concluent 

à la diminution du seuil de percolation lorsque les nanotubes sont soumis à des interactions 

attractives.
124,125

 Schilling et al ont notamment développé des simulations théoriques concernant le 

comportement de nanotubes soumis à des interactions attractives en présence d’agents déplétants.
126

 

Ces travaux sont à mettre en parallèle avec ceux de B. Vigolo et al, qui ont montré 

expérimentalement une diminution du seuil de percolation d’un réseau de nanotubes de carbone 

soumis à des interactions attractives en solution aqueuse.
127

 Cependant, l’impact de telles 

interactions attractives sur les propriétés macroscopiques d’un matériau n’a pas encore fait l’objet 

d’études. Ce troisième chapitre sera donc également consacré à l’étude des propriétés électriques de 

réseaux de NTs en fonction de leur morphologie. La présentation des différentes interactions mises 

en jeu au sein d’une dispersion aqueuse de nanotubes sera faite. L’influence des interactions 

attractives sur le comportement des nanotubes sera mise en évidence par microscopie électronique. 

Nous présenterons un protocole de fabrication de FTC, dont la morphologie peut être finement 

contrôlée par la variation de la force des interactions attractives entre les nanotubes.  

 

Un autre facteur important est l’état de dispersion des nanotubes combiné à la qualité de leur 

contact. En milieu aqueux, l’individualisation des nanotubes est réalisée par fonctionnalisation non 

covalente à l’aide de molécules tensioactives. Le rôle de ces molécules est d’enrober les NTs afin 

de créer des interactions répulsives entre eux et de les séparer efficacement. De ce fait, une fine 

couche de tensioactif sépare les nanotubes une fois le matériau synthétisé. Malheureusement, 

l’ensemble de ces molécules présente un caractère isolant et perturbe fortement le passage du 

courant électrique d’un nanotube à l’autre. Le dernier chapitre de cette thèse s’intéressera à 

l’utilisation de nouveaux agents dispersants semi-conducteurs dans le but de disperser les nanotubes 

de carbone tout en minimisant les résistances de contact. Nous montrerons en particulier que le 

pouvoir dispersant est fonction du solvant de solubilisation choisit. Nous réaliserons des films 

transparents, à l’aide d’une troisième méthode de dépôt, et nous comparerons leurs propriétés.  
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CChhaappiittrree  IIII  ::  DDééppôôttss  ddee  nnaannoottuubbeess  ddee  

ccaarrbboonnee  eenn  ccoouucchheess  mmiinncceess  ::  iinnfflluueennccee  

ddee  llaa  ffoorrmmuullaattiioonn  

 

 

 

Ce chapitre est consacré à la réalisation de films transparents conducteurs à partir de dispersions 

aqueuses de NTs. La méthode utilisée nécessite une étape clé de dépôt en couche mince des 

dispersions. La formulation des dispersions joue alors un rôle majeur au niveau du procédé. Nous 

montrerons également que la formulation permet d’optimiser les propriétés finales des films. 
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II.1 Introduction 

Lors de cette étude, les films de NTs ont été réalisés à l’aide d’une technique bien connue dans 

l’industrie, l’enduction par barre filetée ou Mayer rod coating. Cette technique consiste à étaler un 

liquide sous la forme d’une couche mince, à l’aide d’une barre filetée, dans le but d’obtenir un 

revêtement uniforme. Afin d’avoir une bonne reproductibilité de dépôt, nous avons opté pour une 

solution automatisée. L’appareil utilisé (Figure II.1-1a) permet de contrôler la distance de course de 

la barre et surtout la vitesse d’étalement de la dispersion. La hauteur de la couche humide de 

dispersion et donc l’épaisseur du film sec après évaporation du solvant peut être controlée en 

fonction de la barre utilisée. En effet, celle-ci est enroulée d’un fil d’acier qui, selon son diamètre, 

forme des espaces plus ou moins importants avec le substrat (Figure II.1-1b). La quantité de 

dispersion déposée est alors fonction de la dimension de ces espaces.  

 

Figure II.1-1 : a) GARDCO
®
 Automatic Drawdown machine DP-8201. b) Représentation schématique de 

l’enduction d’une dispersion de nanotubes de carbone à l’aide d’une barre filetée.
1
  

 

Notons que l’épaisseur finale du film sec dépend également de la concentration en matière présente 

dans le fluide. Dans le cas d’une dispersion aqueuse de NTs, la matière est constituée par les NTs 

ainsi que par l’agent dispersant.  

Cette technique de dépôt a été utilisée par B. Dan et al
1
 dans le but de réaliser des films transparents 

conducteurs. L’avantage de cette technique est de permettre le dépôt d’un fluide directement à la 
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surface de différents substrats (feuille PET, verre,…) à température ambiante. De plus, elle 

représente une méthode de choix en vue d’une éventuelle utilisation à grande échelle. 

L’inconvénient majeur réside dans l’obtention de couches minces de NTs homogènes après 

l’étalement. En effet, cette condition est étroitement liée aux propriétés rhéologiques et de 

mouillage des dispersions. Lors de leurs travaux, B. Dan et al ont montré que la formulation des 

dispersions, à l’aide de tensioactifs, permet d’accéder à la formation de films de NTs homogènes. 

Cependant, l’effet des tensioactifs sur les propriétés rhéologiques des dispersions reste une question 

en suspens. De plus, la substitution des tensioactifs représente également un enjeu car la présence 

de telles molécules isolantes n’est pas souhaitable dans le but d’une application électronique comme 

les électrodes transparentes.  

  

II.2 Aspects expérimentaux 

II.2.1 Types de nanotubes 

Deux types de nanotubes de carbone sont utilisés : des MWNT produits par la société Arkema (lot 

6068) et des nanotubes Elicarb synthétisés par la compagnie Thomas Swan (Rèf PR0920 ; 

lot 79816/203). Les MWNT sont constitués d’une dizaine de parois pour un diamètre évalué entre 

12 et 15 nm. Le lot Elicarb est composé de nanotubes dont le diamètre moyen est compris entre 1 et 

3 nm. Il s’agit d’un mélange de NTs de une à trois parois qui, pour la suite de cette étude, sont 

considérés comme des SWNT. 

II.2.2 Additifs 

Pour répondre aux conditions nécessaires à la formation de couches homogènes de dispersion, deux 

additifs sont utilisés :  

- Le Triton
®
 X-100 (Sigma-Aldrich) 

 

Figure II.2-1 : Structure chimique du Triton X-100 

Il s’agit d’un tensioactif non ionique constitué d’une partie hydrophile (polyéthylène glycol) et 

d’une chaine carbonée hydrophobe. Il se présente sous la forme d’un liquide visqueux incolore. 
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- Le PEDOT:PSS 

 

Figure II.2-2 : Structure chimique du PEDOT:PSS 

 

Le PEDOT:PSS est composé d’un mélange de deux polymères, le poly(3,4-

éthylènedioxythiophène) (PEDOT) et le poly(styrène sulfonate) de sodium (PSS). Le PEDOT est un 

polymère conjugué dérivé du polythiophène. Le contre-ion PSS joue à la fois le rôle de stabilisant et 

de dopant, et il permet la solubilisation du PEDOT dans l’eau. Le PEDOT:PSS est produit 

commercialement ; nous avons choisi d’utiliser l’Orgacon HBS5
®
 de la société AGFA en raison de 

ses bonnes propriétés électro-optiques. Le polymère se présente sous la forme d’une dispersion 

aqueuse de particules de latex, concentrée à 1.1wt%. D’après les données du fournisseur, le dépôt 

d’une couche liquide de 40 µm d’épaisseur conduit à un film sec de résistance de surface (ou 

résistance surfacique, notée Rs) < 100 Ω/sq pour une transmittance > 80%.  

II.2.3 Préparation des dispersions aqueuses de nanotubes 

Dans le cadre de cette étude ainsi que tout au long de cette thèse, nous avons choisi d’utiliser une 

approche de fonctionnalisation non-covalente pour disperser les NTs en milieu aqueux. Cette 

méthode consiste à adsorber des espèces amphiphiles à la surface des nanotubes afin d’induire des 

interactions répulsives assez fortes pour les individualiser et les stabiliser.  

Nous avons choisi d’utiliser un tensioactif anionique, le dodécyl sulfate de sodium (SDS de Sigma-

Aldrich), en raison de son excellent pouvoir dispersant des NTs. Il possède une tête ionique sulfate 

associée à un contre-ion sodium et sa queue hydrophobe aliphatique possède 12 groupements 

alkyles : 

C12H25       OSO3
-
   Na

+
 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re
http://fr.wikipedia.org/wiki/Poly%283,4-%C3%A9thyl%C3%A8nedioxythioph%C3%A8ne%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Poly%283,4-%C3%A9thyl%C3%A8nedioxythioph%C3%A8ne%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Poly%28styr%C3%A8ne_sulfonate%29_de_sodium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re
http://fr.wikipedia.org/wiki/Syst%C3%A8me_conjugu%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Polythioph%C3%A8ne
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Typiquement, les dispersions sont réalisées dans un volume de 10 ml, la concentration massique en 

NTs est inférieure à 1 wt% et celle en SDS est égale à 1 wt%. Les concentrations en SDS et en NTs 

sont choisies en s’appuyant sur les précédents travaux de B.Vigolo et S.Badaire qui ont étudiés les 

diagrammes de phases NTs/SDS/eau.
2,3

 

Nous avons utilisé ici le PEDOT:PSS comme dispersant des nanotubes qui jouera également le rôle 

de matrice principale des films. Il est ainsi possible de disperser des quantités de NTs comparables à 

celles obtenues avec du SDS. Selon le type de formulation, 0.4 ou 0.8wt% de PEDOT:PSS ont servi 

à réaliser les dispersions. 

Les mélanges sont ensuite homogénéisés par ultrasons à l’aide d’une sonde conique en titane (3 mm 

de diamètre) montée sur un homogénéisateur Branson Sonifier 250A. Une puissance de 20 Watts 

est appliquée pendant 1h sous forme de pulses de 0.5 s et d’intervalles de 0.2 s. La dispersion est 

maintenue dans un bain glacé afin d’éviter son échauffement, dû à l’apport d’énergie acoustique. 

Par la suite, une centrifugation d’1h à 4000 rpm est réalisée pour éliminer les éventuels agrégats 

pouvant altérer l’homogénéité optique du film final.  

II.2.4 Mesures de viscosité 

Les mesures de viscosité des dispersions ont été réalisées à l’aide d’un rhéomètre, TA Instruments 

AR2000, à taux de cisaillement imposé. Une géométrie cône/plan à été choisie afin d’exercer une 

contrainte de cisaillement constante en tout point du fluide. Le diamètre du cône est de 60 mm, ainsi 

la surface de contact avec le liquide est assez importante pour permettre des mesures à faibles taux 

de cisaillement (<10 s
-1
). Les mesures sont réalisées en régime d’écoulement permanent (steady 

state flow) afin d’extraire la viscosité (η) des dispersions en fonction du taux de cisaillement (τ).  

II.3 Formulation et comportement rhéologique des dispersions 

II.3.1 Tests SWNT/SDS 

Les premiers films tests ont été réalisés à partir de dispersions SWNT/SDS sans ajout d’additif. 

Deux dispersions, l’une concentrée à 0.2wt% et l’autre à 0.4wt% en SWNT, ont servi pour ces 

essais. Malgré la variation des concentrations en SWNT, nous n’avons jamais obtenu des dépôts 

homogènes en raison d’un fort démouillage des dispersions.  

Au-delà de la concentration micellaire critique en tensioactif (CMCSDS ≈ 0.2wt% dans l’eau), la 

tension de surface est minimale et stable. Dans notre cas, même après adsorption d’une faible 

proportion de SDS à la surface des NTs, la concentration initiale (1wt%) est suffisante pour rester 
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au-delà de la CMC. Ainsi, la tension interfaciale et l’angle de contact entre les dispersions et la 

surface du substrat sont indépendants de la concentration en tensioactif.  La mouillabilité des 

dispersions ne peut donc pas être améliorée en jouant simplement sur la concentration en SDS. Une 

autre caractéristique importante du fluide à prendre en compte est sa viscosité. La viscosité 

moyenne mesurée pour de telles dispersions est faible, de l’ordre de 2 mPa.s pour une gamme de 

cisaillement allant de 1 à 100 s
-1
. Pour rappel, celle de l’eau est d’environ 1mPa.s à 25°C. 

Or, les propriétés rhéologiques des dispersions sont un facteur clé pour obtenir des films homogènes 

à l’aide de cette méthode. Comme l’on montré B. Dan et al, l’ajout d’additif permet d’augmenter la 

viscosité de la dispersion et de limiter le démouillage.
1
 En effet, pendant le temps de séchage, le 

liquide est exposé à différentes contraintes notamment liées au démouillage et à l’évaporation non 

homogène du solvant. De telles contraintes peuvent alors induire des flux secondaires directement 

responsables de l’apparition de lignes de récession, suivis de l’amincissement de la couche humide 

puis de sa rupture. L’augmentation de la viscosité du fluide a pour conséquence de retarder ces flux 

secondaires et permet au film d’avoir le temps de sécher avant l’apparition de défauts. Cependant, 

la méthode d’enduction par barre filetée étale le fluide sous forme d’une couche ondulée du fait de 

la géométrie de la barre. La viscosité du fluide ne doit pas être non plus trop importante pour 

permettre aux ondulations de s’aplanir avant le séchage du film. 

Dans le but de réaliser des films transparents conducteurs à partir de cette méthode, nous avons 

donc formulé des dispersions aqueuses de SWNT à l’aide de deux types d’additifs : l’un isolant 

(Triton
®
 X-100 ou TX100) et l’autre conducteur électrique (PEDOT:PSS ou PEDOT). Notons que 

le choix des additifs pour augmenter et contrôler la viscosité est assez restreint, car la stabilité d’une 

dispersion de NTs est très sensible à toute modification de composition. Notre appareillage 

fonctionne à des vitesses d’étalement typiquement de l’ordre de 10 cm.s
-1

. Dans ce cas, la viscosité 

nécessaire pour la formation de films homogènes doit être comprise entre 0.01 et 1 Pa.s pour des 

taux de cisaillement supérieurs à 10 s
-1

.
4
  

Pour finir, notons que les cisaillements appliqués pourraient induire un alignement des NTs selon la 

direction d’étalement de la dispersion. Cependant, l’éventuel alignement est perdu en raison de la 

relaxation rotationnelle des nanotubes induite par l’agitation brownienne du milieu. Le temps de 

relaxation associé, noté τrot, a pu être estimé à l’aide de l’expression suivante
5
 : 
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avec :  ξ⊥ , le coefficient de frottement perpendiculaire à l’axe du cylindre, lié au rapport d’aspect 

du cylindre et à la viscosité du milieu 

 L, la longueur du cylindre 

 kB, la constante de Bolzmann 

 et T la température absolue. 

En considérant un rapport d’aspect moyen des NTs de 500 et selon la viscosité de nos dispersions, 

τrot est évalué entre 1 et quelques centaines de millisecondes. Ces temps de relaxation sont 

effectivement bien plus courts que ceux de séchage de nos dispersions (> 10 s) ce qui induit 

l’orientation aléatoire des NTs. 

II.3.2 Dispersions SWNT/SDS/TX100 

Lors de cette étude, nous avons d’abord utilisé le TX100 dans le but d’augmenter la viscosité des 

dispersions SWNT/SDS afin de répondre aux conditions d’obtention de films homogènes. Après 

avoir dispersé les SWNT à l’aide du SDS, le TX100 est progressivement ajouté à la dispersion puis 

homogénéisé. Les valeurs de viscosités mesurées pour des dispersions concentrées à 0.2wt% en 

NTs sont présentées à la Figure II.3-1.  

 

Figure II.3-1 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement de dispersions SWNT-SDS 

(SWNT ≈ 0.2 wt% ; SDS ≈ 1 wt%) selon différents wt% de TX100. 
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La Figure II.3-1 indique clairement une forte dépendance de la viscosité par rapport à la 

concentration massique en TX100. Nous remarquons que dans la gamme de taux de cisaillement 

compris entre 10 et 100 s
-1

 (gamme de validité avec nos conditions de dépôt), la viscosité reste 

proche de celle de l’eau (ηeau = 1 mPa.s) jusqu’à 3wt% en TX100. Puis, au-delà de cette 

concentration, elle ne cesse d’augmenter. De plus, les échantillons présentent un comportement 

rhéofluidifiant caractéristique des dispersions aqueuses à base de NTs.
6
  

Afin de mesurer l’influence de la concentration en nanotube sur l’élévation de la viscosité, la même 

série de mesure a été réalisée, cette fois-ci en utilisant deux fois plus de SWNT soit 0.4wt% (Figure 

II.3-2). La tendance reste similaire au cas précédent, cependant les valeurs de viscosité atteintes 

pour un même taux de cisaillement sont plus importantes. Notamment, la dispersion réalisée avec 

8wt% de TX100 montre des valeurs de viscosité dans la gamme souhaitée (> 0.01 Pa.s) pour les 

cisaillements appliqués. Il n’est donc pas nécessaire d’enrichir d’avantage la dispersion en TX100 

car comme décrit précédemment, il s’agit d’un isolant électrique contribuant fortement à limiter la 

conduction électrique au sein du réseau de NTs.   

 

 

Figure II.3-2 Evolution de la viscosité de dispersions SWNT-SDS (SWNT ≈ 0.4 wt% ; SDS ≈ 1 wt%) en 

fonction du taux de cisaillement selon différents wt% de TX100. 
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Jusqu’ici, l’augmentation de la viscosité par l’ajout du TX100 n’est pas bien comprise. En effet, les 

interactions entre le SDS et le TX100 en présence de SWNT n’ont pas fait l’objet d’études. 

Cependant, en l’absence de NTs, cet effet a déjà été observé avec l’ajout d’un second tensioactif 

(neutre ou chargé de manière opposée) ou d’un sel, à une solution de tensioactif.
7
 La combinaison 

des différentes espèces peut engendrer une modification de la structure micellaire passant de la 

forme de sphère à celle de bâtonnets ou de réseaux complexes.  

Egalement, lorsque la concentration en tensioactif au sein d’une dispersion aqueuse de SWNT 

augmente, des interactions attractives entre les NTs apparaissent et s’intensifient. Les nanotubes 

floculent, formant ainsi un réseau particulaire connu pour augmenter fortement la viscosité du 

milieu.
8,9

 Ce phénomène de floculation des nanotubes, brièvement mis en avant ici, sera détaillé au 

chapitre III.  

Dans le but de déterminer la principale raison de l’augmentation de la viscosité de nos échantillons, 

nous avons réalisé une solution aqueuse sans NT, contenant 1wt% de SDS ainsi que 8wt% de 

TX100. La Figure II.3-3 montre qu’en l’absence de nanotube, la viscosité d’une telle solution reste 

faible. Donc l’association du SDS et du TX100, ne suffit pas à expliquer l’augmentation de la 

viscosité au sein des dispersions de NTs.  

Figure II.3-3 : Evolution de la viscosité d’une 

solution aqueuse SDS-TX100 (SDS = 1wt% ; 

TX100 = 8wt% ;) en fonction du taux de 

cisaillement. 
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Ainsi, à fort taux de cisaillement, ces agrégats sont facilement cassés ; cela peut expliquer le 

comportement rhéofluidifiant des dispersions.  
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Figure II.3-4 : Clichés de microscopie optique de dispersions SWNT-SDS-TX100 en fonction de la 

concentration massique en TX100 : a) 0wt%, b) 3wt% et c) 8%wt%. 

 

Des films réalisés à partir de ces dispersions sont illustrés à la Figure II.3-5. Dans un souci de 

comparaison, les films sont étalés à la même vitesse, soit 10.2 cm.s
-1

, et dans les mêmes conditions 

(température, humidité). Dans ce cas, les dispersions aqueuses utilisées contiennent 0.4 wt% de 

SWNT. L’effet de la viscosité sur l’état final des films est ici clairement visible. Sans TX100, donc 

pour une dispersion de faible viscosité, le film ne présente aucune homogénéité. A 6wt% de TX100, 

il persiste encore quelques zones de démouillage, finalement totalement éliminées lorsque la 

concentration en TX100 est portée à 8wt%. En effet, une dispersion à 6wt% de TX100 présente une 

viscosité qui est à la limite basse acceptable (0.01 Pa.s) dans la gamme des taux de cisaillement 

appliqués (10-100 s
-1
) lors de l’enduction. A l’inverse, dans le cas où la concentration en TX100 

vaut 8wt%, la viscosité est nettement supérieure à cette limite et permet d’éviter le démouillage de 

la dispersion avant le séchage. 

a) 

 

b) 

 

 

c) 

 

Figure II.3-5 : Photographies de films de SWNT étalés par enduction à la vitesse de 10.2 cm.s
-1

. Les 

dispersions utilisées contiennent a) 0wt%, b) 6wt% et c) 8wt% de TX100. 

 

Cependant, comme nous le verrons par la suite, l’ajout de TX100, même s’il est indispensable pour 

la formation de films homogènes, entraine une forte diminution des propriétés électriques. Le 

TX100, contrairement au SDS, possède un cycle aromatique capable de créer de fortes interactions 

π-π avec les SWNT.
10

 Il n’est donc pas aisé de le retirer des films une fois secs. De plus, nous avons 

constaté que des tentatives de lavages trop intensifs peuvent entrainer la destruction du film. Dans le 

but d’améliorer les propriétés électriques des films, nous avons choisi d’introduire du PEDOT:PSS 

dans la formulation des dispersions. 

a) b) c) 
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II.3.3 Dispersions SWNT/PEDOT/TX100 

Les SWNT sont à présent dispersés directement à l’aide du PEDOT:PSS sans utiliser de SDS, 

comme il a pu être décrit dans la littérature.
11,12

 La solution aqueuse initiale (HBS5), concentrée à 

hauteur de 1.1wt% en PEDOT:PSS, est diluée pour chaque dispersion et ramenée à 0.4wt%. Le 

TX100 est ajouté à la dispersion après ultrasons et homogénéisé par agitation.  

Comme précédemment, la concentration en agent dispersant (ici, le PEDOT:PSS) est maintenue 

constante tandis que celle en TX100 varie. Le graphique présenté Figure II.3-6, compare le 

comportement rhéologique des précédentes dispersions (formulées avec 1wt% d’SDS) à celles 

réalisées à l’aide de 0.4wt% de PEDOT:PSS. Premièrement, à concentration égale en TX100, les 

dispersions SWNT-PEDOT possèdent une viscosité beaucoup plus importante que les dispersions 

SWNT-SDS. Il suffit d’ajouter seulement 2 à 3wt% de TX100 pour obtenir une viscosité supérieure 

à celle d’une dispersion SWNT-SDS concentrée à hauteur de 8wt% en TX100. Pour les dispersions 

préparées avec 3wt% de TX100, l’écart de viscosité varie d’un à deux ordres de grandeur selon le 

taux de cisaillement.  

 

 

Figure II.3-6 : Evolution de la viscosité en fonction de taux de cisaillement selon différentes 

concentrations en TX100. Les courbes en lignes continues indiquent les dispersions SWNT-SDS et celles 

en pointillés les dispersions SWNT-PEDOT. 

 

Nous pouvons supposer que cet écart est lié à la différence de diamètre entre les micelles mixtes 

SDS/TX100 (≈ 4-5 nm) et celui des particules de latex de PEDOT:PSS. Ce dernier est estimé autour 
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de 40 nm par diffusion de la lumière, après ultrasons. La formation d’interactions plus intenses 

entre le TX100 et le PEDOT:PSS n’est pas non plus à exclure. 

Comme précédemment avec l’utilisation du SDS, l’augmentation de la viscosité n’est pas due au 

simple mélange PEDOT-TX100. La Figure II.3-7 montre qu’en l’absence de SWNT, la viscosité 

d’une solution de PEDOT:PSS (0.4wt%) concentrée à 3wt% en TX100 n’est pas significativement 

élevée (5 mPa.s). En effet, la viscosité d’une même solution aqueuse de PEDOT:PSS sans ajout de 

TX100 est d’environ 4 mPa.s. 

 

Figure II.3-7 : Evolution de la viscosité d’une 

solution aqueuse PEDOT-TX100 (PEDOT = 

0.4wt% ; TX100 = 3wt% ;) en fonction du taux 

de cisaillement. 

 

 

La dispersion initiale de SWNT réalisée à l’aide de 0.4wt% de PEDOT:PSS ne laisse pas ou peu 

apparaitre de texture visible au microscope optique. Cependant, lorsque le TX100 est ajouté, nous 

pouvons observer un phénomène d’agrégation des NTs (Figure II.3-8).  

 

Figure II.3-8 : Cliché de microscopie optique d’une 

dispersion SWNT-PEDOT-TX100 avec 3wt% de TX100. 

 

 

 

L’observation d’agrégats est une nouvelle fois la preuve que les NTs sont soumis à des interactions 

attractives. Contrairement au système SDS/TX100, les agrégats sont plus prononcés, indiquant la 

formation d’interactions plus intenses. De manière qualitative, nous pouvons conclure que 

l’augmentation de la viscosité est étroitement liée à l’intensité des interactions entre les NTs.    
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II.3.4 Dispersion SWNT/PEDOT 

Toujours dans le but de s’affranchir du TX100, néfaste pour les propriétés électriques, nous avons 

cherché à l’éliminer de la composition de l’encre. L’idée est de le substituer totalement par le 

PEDOT:PSS. Comme le montre la Figure II.3-9, lorsque la concentration massique en PEDOT:PSS 

atteint 0.8wt% en présence de 0.4wt% de SWNT, la viscosité devient suffisamment élevée pour 

correspondre aux exigences de dépôt (η > 0.01 Pa.s pour τ > 10 s
-1

). A cette concentration, les 

observations au microscope optique révèlent l’agrégation des NTs de manière similaire au système 

précédent SWNT-PEDOT-TX100. 

 

 

Figure II.3-9 : Evolution de la viscosité d’une 

dispersion SWNT/PEDOT (SWNT = 0.4wt% ; 

PEDOT = 0.8wt%) en fonction du taux de 

cisaillement. 

Cependant, les dépôts réalisés à partir de cette dispersion ne conduisent pas à la formation de films 

homogènes, des zones de démouillage sont clairement visibles. Afin d’expliquer ce comportement 

nous nous sommes intéressés au mouillage de la dispersion en l’absence de tensioactif. Une 

expérience simple est réalisée en déposant une solution de PEDOT:PSS concentrée à 0.8wt%, avec 

ou sans tensioactif, à la surface du PET utilisé lors des dépôts. La Figure II.3-10 ci-dessous, illustre 

l’amélioration significative de la mouillabilité de la solution après l’ajout d’1wt% de SDS 

(~5xCMCSDS). 

 

Vue de haut 

Figure II.3-10 : Photographies illustrant la 

mouillabilité d’une solution aqueuse de 

PEDOT:PSS concentrée à 0.8wt% : à gauche sans 

SDS ; à droite avec 1wt% d’SDS. 
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En l’absence de tensioactif, le faible mouillage de la dispersion SWNT-PEDOT explique 

l’impossibilité d’obtenir des films homogènes malgré une viscosité suffisante. Afin d’abaisser la 

tension de surface liquide/solide sans ajouter de tensioactif, nous avons choisi de procéder à un 

traitement de surface du substrat PET. L’exposition à un plasma ultraviolet (traitement UV-Ozone) 

permet en effet d’améliorer la mouillabilité d’une solution aqueuse à la surface du PET (ou du 

verre) en éliminant les composés organiques (hydrophobes) et en créant des groupements 

hydrophiles à sa surface
13
. L’angle de contact (θ) formé entre la dispersion et le PET a été 

déterminé grâce à une caméra couplée au logiciel de mesure WDROP. Une goutte de dispersion 

SWNT/PEDOT (0.4wt% et 0.8wt% respectivement) est délicatement déposée à l’aide d’un 

capillaire à la surface du PET, exposé plus ou moins longtemps au traitement.  

 

Tableau II.3-1 : Evolution de l’angle de contact formé entre la dispersion SWNT-PEDOT et le PET selon 

différents temps de traitement UV-O3. 

Temps d’UV-O (min) 0 5 10 15 30 

 θ (°) 73 62 51 44 44 

 

D’après le tableau ci-dessus, l’angle de contact diminue jusqu’à une valeur seuil de 44° après 15min 

de traitement ; au-delà de ce temps, θ reste constant. La mesure a été répétée 2 semaines plus tard 

sur le substrat ayant subi 15 min de traitement. Un angle de contact de 45° a été mesuré, indiquant 

la stabilité dans le temps du traitement. La diminution de l’angle de contact de la dispersion à la 

surface du PET (amélioration de la mouillabilité) a permis de réaliser des films homogènes, sans 

utilisation de tensioactif.  

II.3.5 Bilan 

Pour résumer, nous avons formulé trois types de dispersion de SWNT, dans le but de les étaler sous 

forme de couche fine et ainsi créer des films transparents conducteurs par Mayer rod coating. Un 

tensioactif isolant (TX100) et/ou un polymère semi-conducteur (PEDOT:PSS) ont été utilisés pour 

permettre d’ajuster la viscosité des dispersions, jouant un rôle majeur lors du dépôt. La composition 

des différentes dispersions est donnée dans le tableau suivant :  
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Tableau II.3-2 : Composition des trois dispersions ayant servi à la réalisation des films. 

 SWNT/SDS/TX100 SWNT/PEDOT/TX100 SWNT/PEDOT 

SWNT (wt%) 0.4 0.4 0.4 

SDS (wt%) 1 - - 

PEDOT:PSS (wt%) - 0.4 0.8 

TX100 (wt%) 8 3 - 

 

II.4 Propriétés électro-optiques des films  

Les films préparés à partir des trois différentes dispersions précédentes ont été analysés afin de 

comparer leurs propriétés électriques en fonction de la transmittance.   

II.4.1 Aspects expérimentaux 

II.4.1.1 Réalisation des films 

Différentes épaisseurs de films sont obtenues en modifiant la hauteur de la couche de dispersion 

déposée (grâce à différents filetages de barre) ainsi que la vitesse de déplacement de la barre. Une 

fois séchés à 60°C sous atmosphère ambiante, les films subissent un lavage pour évaluer son 

influence sur leurs propriétés. L’étape de lavage consiste à immerger pendant une nuit les films 

dans une solution eau : éthanol (1 :1) à température ambiante et sans agitation. Les propriétés des 

films sont alors mesurées systématiquement avant puis après cette étape de lavage. 

II.4.1.2 Mesures de transmittance 

La transmittance des films a été mesurée à l’aide d’un spectromètre d’absorption Unicam UV4-100 

entre 400 et 900 nm. A titre indicatif, les profils types de la transmittance en fonction de la longueur 

d’onde d’un film de PEDOT:PSS (solution commerciale HBS5) et de SWNT/SDS/TX100 sont 

présentés Figure II.4-1.   
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Figure II.4-1 : Profils types de transmittance de films de solution HBS5 et de SWNT/SDS/TX100 déposés 

sur substrat PET. 

 

Afin de prendre en compte uniquement la transmittance des films, celle du substrat PET est 

systématiquement soustraite. Nous pouvons observer que la transmittance n’est pas constante en 

fonction de la longueur d’onde. Il convient donc de choisir une longueur d’onde précise pour 

pouvoir comparer les propriétés électro-optiques des films. La valeur de longueur d’onde de 

référence historiquement utilisée est 550 nm, représentant la longueur d’onde la plus intense du 

spectre de la lumière du soleil. Dans la suite de cette thèse, toutes les transmittances seront données 

pour cette longueur d’onde.  

II.4.1.3 Mesures électriques 

On défini en règle générale, la capacité d’un matériau massif à s’opposer au passage du courant 

électrique comme étant sa résistivité, notée ρ, exprimée en Ω.m. La résistivité est une propriété 

intrinsèque au matériau, déterminée à partir de sa résistance électrique, R exprimée en Ω, selon 

l’expression :  

   
 

 
          

avec L est la longueur et S la section du matériau. 
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Figure II.4-2 : Représentation schématique de la mesure de résistivité d’un matériau massif. Les parties 

jaunes indiquent l’emplacement des électrodes. 

 

Dans le cas d’une couche mince (d’épaisseur, e, très inférieure aux deux autres dimensions), les 

propriétés électriques sont définies par la résistance de surface (ou résistance surfacique), notée Rs, 

définie comme : 

    
 

 
 

Ce qui conduit, en remplaçant ρ par l’expression (II.1), à la formule suivante : 

    
 

 
 

où dans ce cas, L est la longueur des électrodes utilisées pour la mesure et d la distance qui les 

sépare.  

 

Figure II.4-3 : Représentation schématique de la mesure à deux électrodes (en jaune) de la résistance de 

surface d’un film. Les lignes de champs sont représentées en pointillés. 

 

Lors de cette étude, la résistivité surfacique des films a été mesurée selon une méthode à deux 

électrodes illustrée ci-dessus. Les électrodes s’étendent de part et d’autre du film. Cette 

configuration permet de mesurer précisément la surface comprise entre les deux électrodes.  

Cette mesure, simple à mettre en place, possède l’inconvénient de prendre en compte les résistances 

de contact du montage électrique. Cependant, l’effet reste faible devant les résistances mesurées 

lors de cette étude et peut être considéré comme négligeable. 
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II.4.2 Caractérisation des films NTs/SDS/TX100 

Pour ce système, les deux différents types de nanotubes, SWNT et MWNT, ont été utilisés afin de 

réaliser des films transparents. Leurs transmittances, relevées à 550 nm, sont reportées en fonction 

des résistances de surface sur la Figure II.4-4. 

  

Figure II.4-4 : Evolution de la transmittance en fonction de la résistance de surface de films SWNT et 

MWNT, avant et après lavage. 

 

Dans un premier temps nous pouvons constater que les MWNT sont nettement plus résistifs que les 

SWNT. Cette observation est en bon accord avec les remarques faites lors du chapitre I (paragraphe 

I.3.2.1). Les résultats indiquent également l’importance du lavage des films afin d’améliorer les 

propriétés électriques des films. En effet, avant l’étape de lavage, les NTs sont totalement 

recouverts par les tensioactifs. Ces derniers, ainsi adsorbés, forment une gaine isolante autour de 

chaque nanotube, ce qui a pour conséquence d’augmenter les résistances de contact aux jonctions 

des NTs. Notons que la transmittance des films n’est pas affectée par le lavage. 

Le cliché de microscopie électronique à balayage (MEB) ci-dessous met en évidence la présence de 

tensioactifs à la surface des films malgré l’étape de lavage. Notons que des lavages tests à l’acide 

nitrique (9M) n’ont pas permis de retirer le TX100 alors qu’ils s’avèrent très efficaces pour éliminer 

le SDS. 
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Figure II.4-5 Image MEB d’un film SWNT/SDS/TX100 déposé sur PET. 

 

II.4.3 Caractérisation des films SWNT/PEDOT/TX100 

Dans la suite de cette étude, seuls les SWNT ont été utilisés pour réaliser les films. La Figure II.4-6 

montre la différence des propriétés électro-optiques des films avant et après lavage. 

  

Figure II.4-6 : Evolution de la transmittance en fonction de la résistance de surface de films 

SWNT/PEDOT/TX100, avant et après lavage. 

 

Par rapport aux films de SWNT précédents, les propriétés électro-optiques sont améliorées. L’écart 

de performance s’explique par l’ajout du PEDOT:PSS qui forme une meilleure connexion 

électrique entre les NTs. 
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Le lavage permet à nouveau d’améliorer la résistance de surface sans altérer la transmittance des 

films. Notons que la conservation d’une transmittance similaire indique la bonne tenue du 

PEDOT:PSS aux conditions de lavage. Pourtant, dans ce cas, l’amélioration significative de la Rs 

peut surprendre. En effet, si l’on s’attend à retirer en partie le TX100 de la surface des films, le 

lavage peut aussi nuire aux propriétés de conduction électrique du PEDOT:PSS directement liées à 

son état de dopage. Le dopage chimique de ce polymère est généralement obtenu par la présence de 

molécules oxydantes acides. D’ailleurs, la solution commerciale HBS5 possède un pH = 2. Le fait 

de laver le polymère avec une solution eau:éthanol entraine donc une réduction du dopage et 

diminue sa conductivité. Mais d’après l’évolution de la Rs des films après lavage, l’élimination du 

TX100 semble prépondérante au dédopage éventuel du PEDOT:PSS. 

II.4.4 Caractérisation des films SWNT/PEDOT 

A présent, il n’y a plus de tensioactif au sein des films. La Figure II.4-7 montre l’évolution de leur 

résistance de surface avant et après l’étape de lavage. 

 

Figure II.4-7 : Evolution de la transmittance en fonction de la résistance de surface de films 

SWNT/PEDOT, avant et après lavage. 

 

Grâce à l’optimisation de la formulation des dispersions ayant servi à réaliser ces films, les 

propriétés sont nettement améliorées. Comparativement à un film SWNT/PEDOT/TX100 ayant une 

transmittance de 80%, la résistance de surface d’un film SWNT/PEDOT est réduite d’un ordre de 

grandeur pour la même transmittance, cette comparaison étant faite pour des films non lavés. Cette 

fois-ci, le lavage entraine une diminution des propriétés électriques liée au dédopage du 

PEDOT:PSS. 
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II.4.5 Figures de mérite 

Pour résumer les différents résultats, les figures de mérite (FOM) de l’ensemble des films ont été 

déduites de paramétrages à partir de l’expression (I.7) définie au chapitre I. L’exemple de 

paramétrage illustré à la Figure II.4-8 montre que le modèle est en bon accord avec les propriétés 

électro-optiques de nos films. 

 

Figure II.4-8 : Paramétrage des propriétés électro-optiques des films SWNT/PEDOT non lavés 

 

Pour rappel, cette FOM est égale au rapport σDC/σOp, qui indique de bonnes propriétés électro-

optiques dans le cas où celui-ci est élevé. A titre indicatif, une FOM de 35 correspond aux 

performances de l’ITO, soit une résistance de surface de 100 Ω/sq pour une transmittance de 90%. 

Les FOM obtenues pour l’ensemble de nos films sont regroupées dans les tableaux ci-dessous : 

Tableau II.4-1 : FOM des films transparents SWNT et MWNT/SDS/TX100 

 SWNT SWNT lavés MWNT MWNT lavés 

FOM 0.18±0.02 0.58±0.13 0.03±0.01 0.07±0.01 

 

Tableau II.4-2 : FOM des films transparents SWNT/PEDOT/TX100 

 non lavés lavés 

FOM 0.32±0.09 0.98±0.16 
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Tableau II.4-3 : FOM des films transparents SWNT/PEDOT 

 non lavés lavés 

FOM 1.84±0.58 1.27±0.20 

 

II.4.6 Caractérisation de la rugosité des films 

Nous comparons ici la rugosité des films SWNT/SDS/TX100 lavés à celle des films 

SWNT/PEDOT non lavés. La rugosité des films a été caractérisée par AFM sur des surfaces de 10 

µm². Les mesures indiquent que la rugosité moyenne (Ra : arithmétique et Rq : quadratique) des 

films réalisés avec le PEDOT:PSS est environ deux fois plus faible que celle des films avec 

tensioactifs. 

Tableau II.4-4 : Rugosité des films SWNT/SDS/TX100 lavés et SWNT/PEDOT non lavés 

Rugosité Ra (nm) Rq (nm) 

SWNT/SDS/TX100 16.2 20.2 

SWNT/PEDOT 8.5 10.9 

 

Ces résultats sont en bon accord avec ceux attendus car l’utilisation d’une matrice polymère est 

souvent mentionnée comme un atout pour réduire la rugosité des films de NTs. Certaines 

applications, comme les cellules photovoltaïques organiques, nécessitent des électrodes 

transparentes de très faible rugosité (< 3-4 nm). Cette contrainte est liée à l’épaisseur de la couche 

de matière active très mince (de l’ordre d’une dizaine de nm) qui sépare les deux électrodes. Une 

rugosité trop importante peut entrainer un délaminage entre les couches et la formation de court-

circuits entre les électrodes. La réduction de la rugosité des films transparents à base de NTs est 

encore de nos jours un réel défi. 
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II.5 Conclusions  

Des films transparents conducteurs ont été réalisés à partir de dispersions aqueuses de NTs à l’aide 

d’une méthode prometteuse d’enduction (Mayer rod coating). Pour ce faire, deux additifs ont été 

utilisés, ensemble ou séparément, le Triton
®
 X-100 et le PEDOT:PSS. Le premier est un tensioactif 

isolant et sa présence en excès au sein des films a entrainé une limitation des propriétés électriques. 

En effet, pour ce type de film, une transmittance de 80% correspond à une Rs d’environ 4000 Ω/sq. 

Par la suite, le couple Triton
®
 X-100/SDS a été substitué par du PEDOT:PSS en raison de son 

caractère conducteur et de sa capacité à disperser les NTs. La substitution totale de tensioactifs par 

un polymère conducteur a permis d’améliorer significativement les propriétés électro-optiques des 

films et d’obtenir une résistance de surface de 900 Ω/sq pour une transmittance de 80%. 

Comparativement aux précédents travaux de Dan et al
1
, ces performances représentent de bons 

résultats dans la mesure où les films ont été réalisés avec des SWNT non optimisés (purification, 

dopage…). De plus, dans ce cas, les films ne nécessitent plus d’étape de lavage, souvent critique 

pour leur intégrité. Pour finir, l’utilisation d’une matrice polymère participe à diminuer la rugosité 

des films laissant envisager leur utilisation comme électrode transparente pour les cellules solaires 

organiques. 

A travers cette méthode nous avons également pu constater que l’homogénéité et les propriétés des 

films sont étroitement liées à la formulation des dispersions. L’homogénéité des films est entre 

autre gouvernée par la rhéologie des dispersions. Nous avons montré que la création d’interactions 

entre les nanotubes est responsable de l’augmentation de la viscosité et représente un intérêt majeur 

au niveau du procédé. Ici, les interactions ont eu une influence au niveau de la dynamique des 

dispersions. Nous montrerons dans le prochain chapitre comment ces interactions peuvent jouer au 

niveau thermodynamique du système. Leur impact sur la structuration d’un réseau de nanotubes et 

sur les propriétés des films sera discuté. 
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CChhaappiittrree  IIIIII  ::  AAuuttoo--aasssseemmbbllaaggee  ddee  

nnaannoottuubbeess  ddee  ccaarrbboonnee  ::  eeffffeett  ddee  llaa  

mmoorrpphhoollooggiiee  ssuurr  lleess  pprroopprriiééttééss  ddeess  ffiillmmss  

 

 

 

Comme nous l’avons vu, la densité en nanotubes et la qualité des contacts formés peuvent avoir une 

influence sur les propriétés de conduction électrique des films. Ainsi, ce chapitre est consacré à 

l’étude de l’influence de la morphologie des films de nanotubes de carbone sur leurs propriétés.  

Le comportement des nanotubes en solution aqueuse sera détaillé, notamment en présence de 

tensioactifs. Nous verrons comment les interactions entre les nanotubes de carbone influencent leur 

arrangement les uns par rapport aux autres.  

Nous décrirons par la suite, une méthode de dépôt permettant de conserver les structures dues aux 

interactions entre les nanotubes afin de réaliser des films transparents conducteurs à morphologie 

contrôlée. Enfin, nous nous attacherons à commenter l’influence des changements de structuration 

du réseau de nanotubes sur l’évolution des propriétés électriques des films. 
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III.1 Les nanotubes de carbone en dispersion aqueuse 

Lors de ce paragraphe, nous allons introduire quelques éléments de physico-chimie des colloïdes 

nécessaires à la compréhension du comportement des nanotubes de carbone mis en suspension. 

Nous nous intéresserons notamment aux interactions créées entre les NTs et les molécules 

tensioactives selon les concentrations mises en jeu.  

 

III.1.1 Tensioactifs en solution et interactions colloïdales 

Les molécules tensioactives ou amphiphiles ont la particularité de posséder deux parties distinctes : 

hydrophile et hydrophobe. Les deux parties sont constituées de fonctions chimiques dont la polarité 

n’est pas la même (hydrophile : polaire ; hydrophobe : apolaire) et permettent ainsi de stabiliser 

deux milieux non miscibles.  

 

Figure III.1-1 : Représentation schématique d’une molécule tensioactive 

Il est ainsi possible de disperser des particules solides non solubles au sein d’une phase liquide. Les 

particules sont stabilisées par les molécules de tensioactifs adsorbées à leur surface. Dans le cas de 

l’utilisation de tensioactifs ioniques, la stabilisation résulte de répulsions électrostatiques induite par 

le contre-ion. La portée de ces interactions dépend de la concentration et de la charge des ions en 

solution. Lorsque la concentration en tensioactif à la surface des particules est suffisante, les 

répulsions électrostatiques permettent de contrebalancer les interactions attractives de van der 

Waals maintenant en contact les particules.  

Au-delà d’une certaine concentration, appelée concentration micellaire critique (CMC), les 

molécules tensioactives forment des agrégats sphériques, appelés micelles, typiquement constituées 

de quelques dizaines à quelques centaines de molécules. Au dessus de la CMC, les molécules 

tensioactives individuelles sont en équilibre avec les micelles. 
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Figure III.1-2 : Représentation d’une micelle de tensioactif soluble en milieu aqueux polaire. Les têtes 

polaires en interaction électrostatique avec le milieu sont à l’extérieur tandis que les parties apolaires sont 

confinées au sein de la micelle.  

 

Lorsque la CMC est atteinte, tout ajout supplémentaire de molécules tensioactives entraine la 

formation de nouvelles micelles, la concentration des molécules libres restant stable. 

L’augmentation de la concentration en micelle peut alors générer des interactions attractives 

d’origine entropique, dites de déplétion, entre les particules. Le phénomène de déplétion apparait 

lorsque deux populations de particules de taille différente coexistent en solution. Ce cas se produit 

lorsque, par exemple, des micelles de tensioactif (petites particules) sont associées à de plus grosses 

particules colloïdales.  

Lorsque les grosses particules sont suffisamment éloignées les unes des autres, les petites exercent à 

leur surface une pression osmotique radiale et uniforme résultant des chocs entre particules de 

différentes tailles (Figure III.1-3a). Cependant, si la distance entre les particules colloïdales tend à 

diminuer et à devenir inférieure au diamètre des petites particules, il se créé alors une zone 

d’exclusion stérique (recouvrement des volumes exclus) dans laquelle les petites particules ne 

peuvent plus pénétrer (Figure III.1-3b). La pression osmotique y est plus faible car la répartition des 

forces dues aux chocs n’est plus isotrope. Ceci induit une interaction attractive entre les grosses 

particules qui ont tendance à s’agréger. Notons que plus la concentration en petites particules est 

élevée, plus la pression osmotique devient forte et plus les interactions attractives de déplétion sont 

intenses.  
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Figure III.1-3 : Représentation schématique illustrant le phénomène de déplétion. a) particules 

colloïdales éloignées. b) particules colloïdales proches. Les flèches symbolisent les forces de déplétion 

exercées par les petites particules et les cercles en pointillés représentent le volume exclu défini par  les 

petites particules. 

 

A présent, nous allons voir, dans le cas où les grosses particules colloïdales sont des nanotubes de 

carbones, comment ces différentes interactions peuvent influencer l’état de dispersion. 
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III.1.2 Interactions entre nanotubes de carbone et tensioactifs 

Le système NTs/SDS/eau a été étudié par B. Vigolo et al 
1
, et le diagramme de phase (Figure 

III.1-4) d’un tel système a pu être établi par l’observation des dispersions en microscopie optique. 

Des nanotubes monoparoi ont été dispersés par ultrasons dans des solutions de SDS. Ce diagramme 

fait apparaitre trois états distincts du système selon différentes concentrations massiques en SDS et 

en SWNT.  

 

 

Figure III.1-4 : Diagramme de phase du système [SWNT/SDS/eau] réalisé par observation en microscopie 

optique.
2
 

Le premier état, symbolisé par des points noirs, est rencontré pour de faibles concentrations en SDS 

et des concentrations en SWNT supérieures à 0.2wt%. Dans ce cas, il n’y a pas assez de tensioactif 

pour recouvrir entièrement la surface des SWNT et contrebalancer les interactions attractives de van 

der Waals qui les lient entre eux. Les ultrasons ne font que réduire la taille des agrégats qui 

constituent la poudre de NTs de départ (Figure III.1-5a). Lorsque la concentration en SDS augmente 

légèrement, les nanotubes sont dispersés de façon homogène et une seule phase stable est visible au 

microscope optique (Figure III.1-5b). La quantité de tensioactif est alors suffisante pour recouvrir 

complètement la surface des nanotubes et permettre de compenser les forces de vdW par répulsion 

électrostatique. Enfin, un troisième état de dispersion (triangles noirs Figure III.1-4) apparait pour 

des concentrations en SDS élevées. Une texture sombre « nuageuse » est alors observée au 

microscope optique (Figure III.1-5c). Il s’agit d’agrégats peu denses grossissant à mesure que la 

concentration en SDS augmente. Cet effet a été attribué à l’augmentation de la concentration de 
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micelles de SDS en solution. Comme décrit dans le paragraphe précédent, des interactions de 

déplétions se produisent lorsque la pression osmotique est suffisamment forte. Notons qu’un tel état 

de dispersion n’est pas différentiable, à l’œil nu, d’un état homogène. De plus, dans ce régime de 

déplétion les agrégats formés n’ont pas tendance à sédimenter. Il s’agit d’agrégats dynamiques 

mettant en jeu des énergies d’interaction proches de celle de l’agitation thermique. Le phénomène 

d’agrégation est complètement réversible, il suffit de diminuer la concentration en micelle (dilution 

à l’eau) pour voir disparaitre les agrégats. 

 

Figure III.1-5 : A gauche : images de microscopie optique (échelle = 200 µm) de dispersions aqueuses de 

SWNT réalisées avec du SDS. A droite : représentations schématiques des fagots de nanotubes au sein de 

ces dispersions. Les flèches illustrent la pression osmotique exercée par les micelles de SDS. (a) faible 

concentration, (b) concentration intermédiaire et (c) concentration élevée en SDS.
3
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Au cours de cette thèse, l’étude de diagrammes de phase similaires réalisée avec différents NTs 

(SWNT Thomas Swan Elicarb et MWNT Nanocyl 7000) a révélée les mêmes observations. Ceci 

nous permet de conclure qualitativement que les phénomènes d’interactions impliqués dans les 

systèmes [NTs/SDS/eau] sont identiques et indépendants de la nature des NTs.    

III.2 Problématique de l’étude 

Nous nous intéressons ici aux propriétés électriques de films de NTs donc au-dessus du seuil de 

percolation. Nous verrons cependant que les concepts de percolation seront critiques pour 

comprendre les résultats obtenus. 

De façon générale, l’effet des interactions sur le seuil de percolation d’un réseau de particule est un 

problème compliqué qui reste débattu, même après plusieurs années de travaux sur la question.
4–7

  

L’analyse, réalisée par Grujicic et al, basée uniquement sur le modèle géométrique du volume 

exclu, donne lieu à des valeurs de seuil de percolation plus élevées lorsque les nanotubes sont en 

interaction.
6
 Il est dit que les interactions favorisent l’alignement des NTs entre eux et mènent à la 

diminution du volume exclu. La réduction du volume exclu induit alors une diminution de la 

probabilité de contact entre les nanotubes. Les auteurs attendent même intuitivement la formation 

de faisceaux de large diamètre qui pourraient être vu comme des particules avec un rapport d’aspect 

plus faible que celui des NTs. Malheureusement, cette attente reste sans validation expérimentale.  

A contrario, A. V. Kyrylyuk et P. van der Schoot ainsi que Vigolo et al, prédisent que le seuil de 

percolation pourrait diminuer en induisant des interactions attractives de déplétion entre les NTs.
8,7

 

De façon générale, cet effet est indépendant de la forme des particules et ne provient que de leur 

tendance à s’agréger en réponse à des interactions attractives. Cet effet, déjà discuté par Vigolo et 

al, est en bon accord avec les expériences réalisées, qui montrent notamment la diminution du seuil 

de percolation électrique au sein de dispersions liquides. Dans ce cas, la percolation est induite par 

la formation d’agrégats de SWNT grâce à de faibles interactions attractives de déplétion.  

Cependant, l’approche théorique utilisée n’est valable que pour des systèmes dilués et des 

interactions faibles. D’ailleurs, les auteurs soulignent ce point et attendent intuitivement un 

comportement différent dans le cas de fortes interactions. 

 

 

 

 



Chapitre III : Auto-assemblage de nanotubes de carbone : effet de la morphologie sur les propriétés 

des films 

 

 

93 

 

En effet, selon l’intensité des interactions, notée ε, différents types de réseaux peuvent être 

envisagés, comme illustrés à la Figure III.2-1.   

 

 

Figure III.2-1 : Les différents régimes de percolation et les réseaux correspondants. (a) Réseau de 

nanotubes localement isotropes à l’équilibre. (b) Réseau de nanotubes localement anisotropes mais 

globalement isotropes à l’équilibre. (c) Réseau isotrope de faisceaux de nanotubes percolés à l’équilibre.
7
 

 

Des nanotubes en interaction attractive faible ou sans interaction forment un réseau localement 

isotrope sans arrangement particulier (a). 

Une augmentation des interactions devrait conduire à un réseau globalement isotrope mais avec des 

corrélations d’orientation entre les nanotubes (b), c'est-à-dire un alignement à l’échelle locale des 

NTs.  

Le régime (c) est attendu lorsque l’intensité des interactions devient forte. Dans cette limite, les 

nanotubes formeraient des faisceaux dont le diamètre effectif est plus important que celui de 

nanotubes individuels. Cette nouvelle configuration est alors décrite comme un réseau de larges 

faisceaux globalement isotropes et conduit à une augmentation du seuil de percolation. Tout comme 

dans les travaux de Grujicic et al, la raison invoquée est la diminution du rapport d’aspect effectif 

des particules entrainant la diminution de la probabilité de contact. Comme nous l’avons vu lors du 

chapitre I, l’établissement de contacts entre particules et donc la formation de chemins conducteurs 

au sein du réseau dépend du rapport d’aspect (L/d). Le seuil de percolation, atteint lorsque le 

premier chemin conducteur est établit à travers le film, est inversement proportionnel au rapport 

d’aspect des particules (ρc   d/L). Ainsi, à concentration de particules constante, un rapport 

d’aspect plus faible entraine une réduction du nombre de contacts, soit une diminution de la 

connectivité du réseau. 
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Une première validation numérique a été proposée dans des simulations de T.Schilling et al 

concernant des corrélations d’orientation entre NTs.
5
 L’analyse prévoit qu’en présence 

d’interactions attractives de déplétion modérées, les NTs auraient tendance à s’aligner localement 

sans pour autant former de phases nématiques. Cette structuration devrait favoriser les contacts 

entre les nanotubes, ce qui conduit à de plus grands clusters et à une diminution du seuil de 

percolation.  

Mais que ce soit dans le cas d’interactions faibles ou fortes, ces prédictions de structures restent 

intuitives et à valider expérimentalement.  

 

 

A partir de ces diverses études, nous constatons qu’il n’est pas intuitif de prévoir l’évolution du 

seuil de percolation du réseau en fonction des interactions entre les NTs car deux principaux effets 

semblent s’opposer. Dans un cas, nous pouvons penser que grâce aux interactions, les nanotubes 

peuvent s’aligner entre eux, formant des faisceaux de plus faible rapport d’aspect effectif que les 

NTs individualisés et conduire à l’augmentation du seuil de percolation. A l’inverse, l’augmentation 

des interactions peut aussi mener à la formation d’agrégats peu denses de NTs, améliorant la 

connectivité du réseau, ce qui va dans le sens d’une diminution du seuil de percolation (formation 

d’un agrégat infini). Ce dernier effet est particulièrement intéressant car l’augmentation de la 

connectivité d’un réseau de NTs permet une meilleure conductivité électrique.
9
 

Dans le cadre de notre étude et au vu des précédentes remarques, nous avons cherché à savoir si de 

telles interactions attractives entre NTs peuvent conduire à l’amélioration des propriétés électriques 

de films transparents.  

 

Cependant, plusieurs défis ou interrogations se posent avant de pouvoir réaliser des films de NTs 

avec différentes morphologies. Tout d’abord, l’organisation de NTs en interaction en solution, 

notamment leur alignement local attendu théoriquement, n’a jamais été validé expérimentalement. 

Or, il s’agit là du facteur clé pouvant servir à la modification de la structuration du réseau de NTs. 

Egalement, la question se pose quant à la conservation de l’éventuel alignement des NTs lors du 

passage de l’état liquide à celui d’un matériau solide tel qu’un film. Pour finir, nous pouvons nous 

demander quelle sera l’effet des interactions et donc du changement de structuration du réseau de 

NTs sur les propriétés électriques des films.  
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III.3 Observation à l’échelle locale de NTs en solution 

Nous avons réalisé des observations de dispersions à l’échelle des nanotubes de carbone 

(nanométrique), dans le but de mettre en évidence une éventuelle structuration induite par 

l’intermédiaire d’interactions attractives de déplétion. 

III.3.1 Préparation des dispersions 

Pour cette étude, des SWNT Elicarb de la société Thomas Swan ont été utilisés (Réf PR0920 ; 

lot 79816/203). Nous préparons deux solutions de 10 ml en ajoutant une masse connue de 

nanotubes à une solution aqueuse de SDS. Les solutions sont ensuite agitées par ultrasons. La 

concentration en SWNT est de 0.5wt% et celle de SDS est choisie à 1 et 7wt%. Dans le but 

d’éliminer un maximum d’agrégats résiduels (gros fagots de NTs non individualisés) et 

d’impuretés, les dispersions sont centrifugées pendant 2h à 4000 rpm. Ces conditions de 

centrifugation (douces) permettent de conserver les tubes individualisés en suspension.  

L’observation par microscopie optique des dispersions est illustrée par la Figure III.3-1. Comme 

attendu, il apparait une texture sombre significative d’interactions attractives de déplétion lorsque la 

concentration en SDS est élevée. Notons que dans ce cas la texture est très marquée et indique la 

présence de fortes interactions de déplétion entre les nanotubes. Cependant l’observation par 

microscopie optique reste limitée pour caractériser précisément l’état d’agrégation des nanotubes. 

Afin d’aller plus loin dans cette description, nous avons voulu observer les NTs en solution à 

l’échelle de la particule.  

 

 

Figure III.3-1 : Clichés de microscopie optique de SWNT dispersés dans une solution aqueuse de SDS 

concentrée à 1wt% (à gauche) et 7wt% (à droite). L’échelle = 200 µm. 
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III.3.2 Cryomicroscopie électronique 

La cryomicroscopie électronique s’avère être une méthode de choix pour l’observation de nos 

dispersions de nanotubes. La différence majeure avec la microscopie électronique classique tient 

dans la préparation des échantillons. Cette méthode permet l’observation de particules ou de 

molécules préalablement mises en solution aqueuse. Après vitrification de l’eau, et formation de 

glace amorphe, un milieu solide et parfaitement transparent aux électrons est obtenu. Il est ensuite 

possible de visualiser les particules ou molécules à l’aide d’un microscope électronique classique 

tout en maintenant la température de l’échantillon basse afin d’éviter la cristallisation de la glace et 

la diffusion du faisceau d’électron.  

III.3.2.1 Détails expérimentaux 

Le protocole de congélation des échantillons utilisé repose sur celui décrit par Dubochet.
10

 En 

pratique, une goutte de l’échantillon en solution (5 µl) est déposée sur une grille de cuivre 

recouverte d’un film de carbone à trous. La grille, maintenue par une pince, est montée sur une « 

guillotine », l’excès de solution est éliminé avec un papier filtre de manière à créer une fine couche 

(~ 200 µm) d’eau dans les trous de carbone. Immédiatement après, la grille est rapidement plongée 

dans un bain d’éthane liquide à -180°C, rendu liquide par de l’azote liquide. L’éthane liquide  

permet une congélation immédiate de notre échantillon, transformant l’eau liquide en glace 

amorphe, exempte de cristaux. La grille est ensuite installée sur un porte-objet cryo Gatan 626 qui 

est introduit dans le microscope et conservée à une température d’environ -175°C. L’observation 

des échantillons est réalisée au moyen d’un microscope électronique à transmission (TEM) FEI  

Tecnai-F20 opérant à 200kV. Les images sont acquises en mode Low-Dose avec une caméra CCD 

de 2k x 2k pixels (Gatan, CA, USA).  

III.3.2.2 Résultats et discussions 

Les résultats des observations des deux échantillons sont présentés à la Figure III.3-2. Le réseau gris 

sombre correspond au film de carbone qui recouvre la grille de cuivre. Les taches grises sombres 

d’environ 20 nm (clairement visibles sur l’insert a) sont dues à la nucléation de cristaux de glace qui 

n’a pas pu être évitée malgré les précautions prises. Les points noirs ou agrégats de la même couleur 

représentent des traces de catalyseurs métalliques présents initialement dans la poudre de nanotube. 

En effet, malgré leur purification par le fournisseur, la poudre de nanotubes contient encore jusqu’à 

5wt% d’impuretés métalliques. Cependant, la qualité des images présentées permet aisément 

d’identifier les SWNT, qui apparaissent sous la forme de lignes sombres. 
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Le cliché présenté à la Figure III.3-2a correspond à une dispersion de SWNT concentrée à 1wt% en 

SDS. Dans ce cas, les SWNT ne semblent pas être en interaction et ne montrent pas d’arrangement 

particulier les uns par rapport aux autres. Ils sont correctement individualisés et aléatoirement 

orientés et répartis dans l’espace.  

L’autre échantillon (Figure III.3-2b), préparé avec 7wt% d’SDS, met en évidence un arrangement 

des nanotubes de carbone entre eux. Nous pouvons clairement observer des faisceaux de SWNT en 

plus de SWNT individualisés. Les faisceaux observés ne sont pas dus à des NTs qui n’auraient pas 

été correctement individualisés et encore soumis à des interactions de van der Waals. En effet, nous 

pouvons distinguer que les NTs ne sont pas en contact direct les uns aux autres mais séparés par une 

certaine distance que nous commenterons par la suite.   

L’observation de l’ensemble des images réalisées sur cet échantillon permet d’évaluer que les 

faisceaux sont constitués de 2 à 10 nanotubes. Les faisceaux ne présentent pas d’arrangement entre 

eux ou global à plus grande échelle. Par contre les nanotubes qui les composent, sont alignés 

parallèlement les uns à coté des autres avec une grande régularité. Ces observations montrent qu’en 

plus de rapprocher les NTs entre eux, les interactions attractives de déplétion tendent à les aligner 

localement et conduisent à la formation de larges faisceaux.  

Ces résultats confirment ainsi expérimentalement les attentes intuitives sur la formation de larges 

faisceaux de NTs en présence de fortes interactions attractives. Nous verrons par la suite l’effet de 

cette structuration des NTs sur les propriétés des films. 
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Figure III.3-2 : Images de cryomicroscopie de SWNT dispersés dans une solution de SDS. a) SDS = 1wt% 

(l’échelle = 400 nm) et b) SDS = 7wt% (l’échelle = 200 nm). L’échelle des inserts = 50 nm. 
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L’insert Figure III.3-2b est un agrandissement réalisé sur un faisceau de nanotubes en interaction. 

Après traitement de l’image, l’espacement extrêmement régulier entre les SWNT est estimé entre 5 

et 6 nm. Nous nous sommes intéressés à comprendre l’origine de la valeur de cet espacement. Pour 

cela, nous considérons deux types d’interactions répulsives initiées par les molécules de SDS 

adsorbées à la surface des nanotubes : l’une stérique et l’autre électrostatique.  

 Répulsion stérique 

Comme nous l’avons décrit précédemment, au-delà d’une certaine concentration de SDS, la surface 

des NTs est recouverte par les molécules de tensioactif. Celles-ci s’adsorbent à leur surface 

hydrophile par l’intermédiaire de leur partie apolaire. La conformation alors adoptée par les 

molécules d’SDS a été étudiée par Richard et al par cryomicroscopie électronique.
11

 Tout comme 

eux, nous avons également réussi à observer les molécules de tensioactif à la surface des nanotubes 

(Figure III.3-3). Plusieurs conformations peuvent être adoptées par les molécules de SDS mais elles 

résultent toutes d’une augmentation du diamètre effectif des nanotubes équivalente à deux fois la 

longueur d’une molécule de SDS. La longueur d’une molécule de SDS, LSDS, est estimée à 

2.25±0.25 nm. Considérons deux nanotubes alignés l’un à coté de l’autre (Figure III.3-4). La 

distance minimale, liée à la gène stérique des molécules de SDS qui les séparent, est égale à deux 

fois LSDS soit ~ 4.5±0.5 nm. 

 

Figure III.3-3 : Cliché de cryomicroscopie électronique illustrant l’adsorption du SDS à la surface d’un 

nanotube. Les rayures sombres sur le nanotube indiquent un enroulement hélicoïdal des molécules de 

SDS. (Échelle = 100 nm) 

 Répulsion électrostatique 

Les molécules de SDS sont adsorbées à la surface des SWNT (hydrophobe) par leur chaine alkyle 

apolaire et leurs têtes polaires pointent vers le milieu aqueux. Cette configuration engendre 

également des répulsions électrostatiques lorsque les têtes polaires viennent à s’approcher les unes 

des autres. La distance minimale ainsi créée entre deux nanotubes par le biais de ce type de 
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répulsion est décrite par la longueur de Debye (λD). La répulsion électrostatique est liée au taux de 

contre-ions dissociés. D’après la littérature, le taux de dissociation des ions Na
+
 au delà de la CMC 

du SDS peut-être estimé à environ 30%.
12,13

  

La longueur de Debye s’écrit alors
14

 :  

  
   

    

    
                       

Avec    la concentration en tensioactif,      la concentration en tensioactif à la CMC et   le taux 

de dissociation du contre-ion. 

Pour une solution de SDS à 7wt%, la concentration molaire en SDS est de 0,243 mol.l
-1

. À 25°C, la 

concentration micellaire critique du SDS est d’environ 8.10
-3 

mol.l
-1
. D’après l’expression 

précédente, la longueur de Debye peut être estimée à environ 1 nm.  

 

Figure III.3-4 : Représentation schématique de deux NTs séparés par les répulsions stériques (2xLSDS) et 

électrostatiques (λD) initiées par les molécules d’SDS adsorbés à leur surface. 

 

La distance issue de l’addition des longueurs (2xLSDS + λD ~ 5.5 nm) déterminées précédemment, 

est en bon accord avec l’espacement régulier de 5 à 6 nm observé entre deux nanotubes soumis à 

des interactions de déplétion.  
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L’observation à l’échelle nanométrique des NTs nous a permis de mettre en évidence leur 

alignement local lorsque la pression osmotique du tensioactif domine l’agitation thermique du 

milieu. A la suite de cette validation expérimentale, nous avons cherché à utiliser ce changement de 

structuration des NTs pour réaliser des films transparents avec différentes morphologies. 

Cependant, la conservation de l’alignement local des NTs d’une suspension liquide vers un 

matériau solide n’est pas chose aisée et a nécessité l’utilisation d’une méthode de dépôt avec un 

protocole adapté.  

III.4 Elaboration des films 

III.4.1 Choix des NTs et préparation de la dispersion 

Au cours de cette étude, nous avons utilisé des SWNT HiPCO, produit par la société Unidym (lot 

R0513). Ce choix est fait en raison de leur pureté supérieure à celle des SWNT Elicarb
 
utilisés 

précédemment pour l’observation en solution.  

 

Figure III.4-1 : Images MEB de poudre de SWNT Elicarb (à gauche) et HiPCO (à droite). 

L’observation des deux poudres de SWNT au microscope électronique à balayage nous a permis de 

faire ce constat. L’image de gauche de la Figure III.4-1, montre que les nanotubes Elicarb sont 

mêlés à une quantité non négligeable d’impuretés. Il est même difficile de les observer sans la 

présence de fissures à la surface des grains de poudre. A l’inverse, sur l’image de droite, les SWNT 

HiPCO sont clairement visibles, ceci étant vrai sur l’ensemble de l’échantillon analysé. Le lot de 

SWNT HiPCO, purifié après synthèse, permet ainsi d’obtenir des films dont la surface présente 

moins d’impuretés et ainsi une meilleure observation de leur morphologie.  
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L’ensemble des films est réalisé à partir d’une dispersion mère composée d’un mélange de 0.3wt% 

en SWNT et 1wt% en SDS. Le temps de passage aux ultrasons est volontairement allongé à 3h dans 

le but de raccourcir les SWNT. Nous favorisons ainsi le fait que la principale source de résistance 

du réseau soit liée aux contacts entre les NTs et non à la résistance intrinsèque des NTs qui s’accroit 

avec leur longueur. 

III.4.2 Méthode et protocole de dépôt 

Parmi les différentes méthodes de dépôt envisageables, nous avons choisi d’utiliser la filtration sur 

membrane. Cette méthode permet en effet de réaliser des films d’une grande homogénéité dont 

l’épaisseur peut être finement ajustée en fonction de la quantité de NTs filtrée. De plus, la technique 

de filtration n’est pas dépendante des propriétés rhéologiques de la dispersion et donc ne nécessite 

pas l’ajout d’additifs. Cela permet dans notre cas de comparer aisément les différentes dispersions 

sans risquer d’affecter les interactions entre nanotubes.  

Le choix de la membrane utilisée est important, la porosité de celle-ci doit notamment permettre de 

retenir les nanotubes tout en laissant passer la solution. Notre choix s’est donc porté sur des 

membranes alumines avec une porosité moyenne de 20 nm.  

Habituellement, la dispersion aqueuse de nanotube est diluée dans de l’eau afin de pouvoir la filtrer 

uniformément sur la membrane et éliminer le tensioactif. En effet, seulement quelques µl ou 

dizaines de µl de dispersion sont nécessaires pour obtenir des films transparents. Cet inconvénient 

pose un problème quant à la conservation des interactions de déplétion une fois la dispersion diluée. 

Nous avons donc modifié le protocole de filtration en ce sens et dilué la dispersion mère à l’aide de 

solutions aqueuses de SDS (50 ml) plus ou moins concentrées. Ainsi, les interactions de déplétion 

entre les nanotubes ne sont plus générées par la concentration en SDS au sein de la dispersion mais 

par celle de la solution de dilution.  

Lors de l’étape de filtration, les NTs se déposent de manière homogène à la surface de la membrane 

pour former un film uniforme. Une fois séché, le film est transféré sur un substrat transparent 

(Figure III.4-2). Le transfert de la couche de nanotubes est inspiré par les travaux de Kong et al 

réalisés en 2009.
15

 Nous avons choisi d’utiliser un substrat PET de 100 µm d’épais (produit par la 

société Goodfellow) pouvant être facilement découpé aux dimensions du film de NTs. 

La membrane est alors dissoute à la surface d’un bain de soude à 1,5M pendant environ 15 min. 

Puis, par dilutions successives à l’eau, le pH du bain est ramené à 7 afin d’éliminer la soude et 

éviter sa recristallisation (détérioration du film) lors du séchage. Le substrat est ensuite placé en 

dessous du film de nanotube flottant à la surface de l’eau. L’aspiration du bain provoque la descente 
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puis le dépôt du film de NTs à la surface du substrat. Le film, maintenu par capillarité sur le 

substrat, est finalement séché. Chaque film subit un dernier lavage à l’acide nitrique (9M pendant 

24h) dans le but d’éliminer le reste de tensioactif. Le dopage chimique (non désiré car instable à 

l’air) des NTs par l’acide nitrique est neutralisé en rinçant une dernière fois le film dans l’eau.  

 

Figure III.4-2 : Schématisation des principales étapes nécessaires à la réalisation de films de nanotubes 

de carbone par filtration sur membrane. 

 

Nous avons rencontré beaucoup de difficultés lors de la réalisation de tels films. Le problème 

majeur vient de l’utilisation de solutions concentrées en SDS (> 2wt%). Dans ce cas, le tensioactif 

se retrouve en excès au sein de la couche de NTs. Le film devient donc très réactif au contact de 

l’eau à cause de la désorption violente du tensioactif, ce qui provoque l’altération du réseau de NTs. 

Il présente alors une densité de défauts telle que la mesure de la résistance surfacique n’est plus 

possible. Deux cas sont observés (Figure III.4-3) : soit le film peut se replier sur lui-même, soit il se 

dégrade en petits morceaux, à la surface de l’eau. 
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Figure III.4-3 : Photographies de films défectueux lors de l’étape de transfert. A gauche : le film se 

dégrade en morceaux à la surface de l’eau ; à droite : film déposé sur PET présentant de nombreuses 

pliures. 

 

Pour éviter ces phénomènes, la parade consiste à éliminer le tensioactif avant que le film de 

nanotubes ne soit plus maintenu par la membrane. Pour cela, avant la dissolution de la membrane,  

le film de NTs est placé à la surface d’un bain d’eau pendant environ 1h. Cette opération est répétée 

trois fois. Lors du premier bain, la désorption du SDS est telle qu’un déplacement spontané de la 

membrane à la surface de l’eau est observé. Mais grâce au soutien mécanique de la membrane, le 

film de NTs reste intact et peut ensuite être normalement transféré sur le substrat PET. Le protocole 

détaillé de la fabrication des films par filtration sur membrane est présenté à l’annexe 1. 

III.5 Caractérisations des films 

III.5.1 Analyse de surface : XPS 

Dans le but de comparer les propriétés des films entre elles, il est nécessaire de s’assurer que 

l’élimination du tensioactif est efficace, et ce quelque soit la concentration en SDS utilisée.  

Le principe de la spectroscopie de photoélectrons X ou XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) 

réside dans l’interaction de la matière avec un photon X monoénergétique  donnant naissance à un 

ion et un électron, appelé photoélectron. Un spectre XPS consiste en l’enregistrement de courbes 

représentant la variation du nombre de photoélectrons émis en fonction de leur énergie de liaison. 

Ces énergies de liaison sont caractéristiques des  niveaux électroniques de l’atome émetteur ce qui 

permet une analyse élémentaire de  l’échantillon à analyser. La spectroscopie XPS permet l’analyse 

des couches superficielles d’un solide sur une profondeur de 10 nm. Ainsi, elle s’est imposée  

comme un des principaux outils en analyse de surface.  

Des analyses XPS ont été réalisées sur différents films de NTs une fois leur dépôt sur PET réalisé. 

Nous avons en particulier suivi la présence du SDS à la surface des films avant et après le dernier 

lavage à l’acide nitrique. Dans notre cas, l’élément qui met en évidence la présence de SDS est le 
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soufre. La Figure III.5-1 présente un exemple de spectre XPS d’un film réalisé à partir d’une 

solution de SDS concentrée à 5wt%. Après lavage, nous pouvons observer la disparition de la bande 

caractéristique du soufre, S2p, indiquant le retrait du SDS de la surface du film.   

 

Figure III.5-1 : Spectres XPS de la surface d’un film de NTs (SDS = 5wt%) avant et après lavage à l’acide 

nitrique. 

 

Les résultats des analyses obtenus pour des films préparés à partir de quatre concentrations 

différentes en SDS sont présentés dans le Tableau III.5-1. 

Tableau III.5-1 : Mesures XPS de films de SWNT préparés à partir de quatre concentrations 

différentes en SDS. 

SDS (wt%) 
Pourcentage atomique 

C O S Al 

0.2 81.6 16.77 0.1 - 

2 77.7 20.0 0.1 0.9 

5 80.4 17.6 0.15 0.4 

8 77,7 18.9 0.1 - 

 

Sur l’ensemble des échantillons analysés, la quantité en soufre n’excède pas 0.15 %at. De si faibles 

quantités en soufre indiquent soit la présence de traces résiduelles de SDS à la surface des films, 

soit une éventuelle pollution de la surface des échantillons après fabrication. Les résultats montrent 

également que le pourcentage atomique en soufre n’est pas lié à la quantité de SDS ayant servi à la 

préparation des films. Ceci confirme que les lavages successifs lors de la réalisation des films 
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permettent un bon retrait du tensioactif. De plus, la netteté des images MEB des films de NTs 

présentées dans la suite de cette étude atteste également de l’élimination de l’excès de SDS. Ainsi, 

nous pouvons avancer que le tensioactif ne perturbera pas significativement les propriétés 

électriques des films. 

III.5.2 Mesures d’épaisseur  

L’épaisseur des films a été mesurée lors de cette étude dans le but d’évaluer l’influence de la 

méthode de dépôt et du changement de morphologie sur leur densité volumique. Deux techniques 

ont été envisagées pour déterminer les épaisseurs : la microscopie à force atomique (AFM) et la 

profilométrie mécanique.  

Le profilomètre mécanique (modèle Dektak 150 de marque VEECO) utilise une pointe qui vient au 

contact de la surface de l’échantillon. Cette pointe se déplace ensuite sur la surface, selon une 

trajectoire rectiligne, afin de décrire un profil topographique. Afin de vérifier que la pointe du 

profilomètre mécanique n’entraine pas la couche de NTs lors de son déplacement et conduise à des 

valeurs d’épaisseurs inexactes, nous avons décidé de recouper ces mesures grâce à l’utilisation de 

l’AFM (modèle Icon de marque Bruker). Dans ce cas, la pointe n’est plus en contact avec 

l’échantillon, elle oscille à haute fréquence à sa surface (tapping mode). De plus, cette méthode 

possède une sensibilité suffisamment  importante pour mesurer des dénivelés nanométriques. 

Pour chaque film, cinq mesures sont réalisées dans le but d’établir leur épaisseur moyenne.  Un 

exemple de profil topographique AFM d’un film de 130 ± 25 nm d’épaisseur est présenté à la 

Figure III.5-2.  

 

Figure III.5-2 : Profil topographique AFM d’un film de 130 ± 25 nm d’épaisseur préparé avec 7wt% de 

SDS. 
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Au final, les mesures d’épaisseurs des films de NTs sont comparables pour les deux techniques. 

Seuls les résultats obtenus par AFM sont donc montrés dans le Tableau III.5-2.  

Tableau III.5-2 : Comparaison des épaisseurs de films obtenues par AFM selon la concentration en SDS 

utilisée pour leur préparation. 

SDS = 1wt% SDS = 7wt% 

Epaisseur (nm) Transmittance (%) Epaisseur (nm) Transmittance (%) 

40 ± 10 71.3 45 ± 10  68.8 

65 ± 15 62.7 85 ± 15 64.1 

109 ± 25 41.8 98 ± 20 42.4 

135 ± 25 29.1 130 ± 25 29.0 

204 ± 30 12.0 175 ± 30 17.2 

300 ± 30 5.4 340 ± 30 8.6 

 

Les résultats indiquent que la concentration en tensioactif  n’influe pas sur l’épaisseur moyenne des 

films. Ainsi, la transmittance de l’ensemble des films préparés ne dépend uniquement que de la 

quantité de NTs, soit du volume de dispersion mère filtré. 

III.5.3 Mesures électriques en quatre points 

Comparativement à la méthode en deux points, une configuration en quatre points permet de 

s’affranchir de la résistance des contacts du montage de mesure électrique.  

Pour ce faire, un montage électrique, composé de quatre « doigts conducteurs » flexibles, a été 

réalisé (images de droite Figure III.5-3). Le système permet d’appliquer une pression idéale pour 

créer de bons contacts entre les électrodes et les « doigts conducteurs ». Une fois le montage placé 

en position fermée, une intensité est appliquée aux électrodes externes et une différence de potentiel 

est mesurée aux bornes des électrodes centrales. La loi d’Ohm nous donne la résistance, R, puis 

celle-ci est convertie en résistance surfacique, Rs, par la relation suivante :  

     
 

 
 

Avec L la longueur des électrodes centrales (ou largeur de l’échantillon) et D leur espacement,  

définissant l’aire de mesure nécessaire au calcul de la résistance surfacique. 

Dans ce cas, l’échantillon nécessite une préparation dans le but de définir précisément la zone 

(l’aire) de mesure. L’échantillon est tout d’abord découpé sous forme de languettes de 5 mm de 
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large. Puis, de manière comparable à la méthode en deux points, nous déposons, par évaporation 

d’or au travers d’un masque, quatre électrodes équidistantes sur le film de NTs (image de gauche 

Figure III.5-3). Les électrodes d’or mesurent ainsi 1 mm de large et sont espacées de 3 mm.  

 

Figure III.5-3 : A gauche : Photographie des électrodes d’or déposées à la surface d’un film de NTs. Les 

dimensions L et D définissent l’aire de mesure. A droite : Photographies du montage  « quatre fils » de 

mesure de résistance surfacique, en position ouverte.   
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III.6 Influence de la morphologie sur les propriétés des films 

Cette étude est menée dans le but d’évaluer l’influence de la structuration du réseau de nanotubes 

liée aux interactions de déplétions sur les propriétés des films. Dans un premier temps, nous 

observons l’influence de l’épaisseur de films réalisés avec de faibles ou de fortes interactions 

attractives entre les nanotubes.  

III.6.1 Influence de l’épaisseur 

Deux séries de films sont réalisées, l’une à partir de 1wt% de SDS, et l’autre à partir de 7wt% de 

SDS. Les images MEB présentées sur la Figure III.6-1 montrent une forte modification de la 

structuration du réseau de nanotubes dans le cas où les films sont préparés à partir de 7wt% de SDS. 

 

 

Figure III.6-1 : Clichés MEB de films de SWNT déposés sur PET, à gauche : faibles interactions (1wt% 

de SDS) ; à droite : fortes interactions (7wt% de SDS). Les images du haut sont celles de films fins, les 

images du bas sont celles de films épais. 
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L’image en haut à gauche est celle d’un film fin qui laisse apparaitre une structuration classique, 

propre à un film réalisé par filtration sans interactions entre les nanotubes en solution. Notons que 

malgré l’absence d’interactions en solution, les NTs une fois filtrés et séchés, ont tendance à se 

regrouper sous forme de faisceaux. Cet effet, difficile à éviter, est principalement lié aux forces 

capillaires qui collent les NTs entre eux lors de l’évaporation du solvant.
16

 

Comme attendu en l’absence d’interactions, les faisceaux de NTs sont orientés aléatoirement. Dans 

les mêmes conditions mais pour des films plus épais (image en bas à gauche), le réseau de faisceaux 

de NTs semble plus structuré. 

La structuration du réseau visible sur les images de droite est liée aux interactions de déplétions  

induites par la forte concentration en SDS lors de la filtration des NTs. Il se forme dans ce cas de 

larges faisceaux de NTs. D’après la précédente observation des NTs en solution, cette structuration 

semble logique et confirme que les interactions sont conservées tout au long du procédé de 

fabrication des films. 

 

Les résultats présentés sur la Figure III.6-2 montrent que les valeurs de résistance surfacique des 

films convergent au fur et à mesure que leur épaisseur augmente et ce malgré l’importante 

différence de structuration du réseau. Le fait que la Rs soit indépendante de la structuration pour des 

films épais a également été confirmée avec un autre type de NTs (cf annexe I). Ici, les films les plus 

épais, possèdant une transmittance d’environ 29%, ont des Rs comparables de 160 et 290 Ω/sq 

(SDS = 1wt% et SDS = 7wt%, respectivement). A 87% de transmittance, la résistance surfacique 

des films est encore similaire : 2.1 kΩ/sq pour de faibles interactions et 2.7 kΩ/sq dans le cas de 

fortes interactions. Au-delà de cette transmittance et donc pour une épaisseur plus faible, l’écart de 

Rs entre les deux types de films s’accroit fortement. Pour une transmittance de 91%, un film sans 

interactions a une Rs = 3.8 kΩ/sq tandis qu’avec interactions la résistance surfacique du film est de 

61 kΩ/sq, soit un ordre de grandeur plus élevé. 
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Figure III.6-2 : Evolution de la transmittance en fonction de la résistance surfacique de films de NTs 

présentant une structuration différente. 

 

Nous observons donc que malgré la différence de structuration du réseau, sa résistivité ne semble 

être modifiée que pour de faibles épaisseurs. De plus, les résistances surfaciques sont plus 

importantes pour les films réalisés avec 7wt% de SDS dont le réseau de NTs est structuré.  

A ce stade, nous observons donc deux résultats surprenants :  

 Les propriétés électriques des films épais sont identiques malgré de fortes différences de 

morphologie. 

 L’effet négatif des fortes interactions sur les propriétés électriques des films minces. 
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III.6.2 Influence de la morphologie des films pour une épaisseur fixe 

Nous avons vu précédemment que l’épaisseur des films module l’effet de la morphologie sur leurs 

propriétés électriques. Il semble que l’effet de la morphologie n’apparaisse qu’à l’approche du seuil 

de percolation des films. Comme schématisé sur la Figure III.6-3, le seuil de percolation dépend de 

l’épaisseur de la couche de nanotubes. Plus la couche devient épaisse, plus il y a de possibilités de 

créer des contacts entre les nanotubes pour former un réseau percolé avec des chemins conducteurs 

dans la troisième dimension perpendiculaire au plan du film.  

 

Figure III.6-3 : Représentation schématique d’un film de nanotubes vue de coté. De a vers c, l’épaisseur 

de la couche de nanotubes augmente pour finir par percoler. 

 

Nous avons également constaté que la structuration des films les plus minces dans le cas de fortes 

interactions a un effet négatif sur les propriétés électriques. Cependant, nous pouvons nous 

demander si d’autres concentrations en SDS, notamment plus faibles, mènent à des structurations et 

des propriétés électriques différentes. Cette attente repose sur le fait que les interactions peuvent 

abaisser le seuil de percolation en créant plus de contacts entre les nanotubes.  

Nous avons donc réalisé deux séries de films : la première pour une épaisseur qui revient à avoir des 

films bien au-delà du seuil de percolation et l’autre pour une épaisseur qui implique la formation de 

films proches du seuil de percolation.  

III.6.2.1 Bien au-delà du seuil de percolation 

La première série de films est préparée à partir d’un volume de dispersion mère de 20 µl. 

L’utilisation de ce volume conduit à des films dont la transmittance est de 82 ± 2%. Nous faisons 

varier les concentrations en SDS des différentes solutions de dilution de 1 à 6 wt%. 
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Les images MEB prises pour l’ensemble des films (Figure III.6-4) laissent apparaitre trois 

morphologies différentes selon la concentration en SDS utilisée. Une nouvelle structuration des 

nanotubes (Figure III.6-4b), intermédiaire aux précédentes, est observée dans le cas d’une 

concentration de 3wt% en SDS. Au-delà, nous retrouvons la formation de larges faisceaux 

précédemment observés pour 7wt% de SDS.  

 

Figure III.6-4 : Structuration du réseau de SWNT selon différentes concentrations de SDS : a) 1wt%, b) 

3wt% et c) 6wt%. Les barres d’échelles = 200 nm. 

 

Il semble que l’augmentation progressive de la concentration en SDS, autrement dit de l’intensité 

des interactions, conduise à la formation de faisceaux de plus en plus denses et larges. 
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L’évolution de la résistance de surface des films en fonction de la concentration massique en SDS 

est présentée sur la Figure III.6-5. 

 

Figure III.6-5 : Evolution de la résistance surfacique des films 20µl en fonction du pourcentage massique 

en SDS des solutions de dilution. 

 

Les résultats montrent que la Rs des films varie avec la concentration en SDS. Dans un premier 

temps, nous observons une chute de la résistance de surface de 3.2 à 2.53 kΩ/sq avec 

l’augmentation de la concentration de SDS de 1 à 3wt%. Puis, pour de plus fortes interactions (SDS 

> 3wt%), la Rs augmente et atteint 3.11 kΩ/sq pour 6wt% de SDS. 

Malgré le changement de morphologie, la variation de résistance surfacique demeure faible. Mais il 

semble qu’elle diminue pour des valeurs intermédiaires de SDS (donc des intensités intermédiaires 

d’interaction) et qu’elle soit liée à une structuration particulière des NTs. D’après ce dont nous 

avons discuté précédemment, une diminution de l’épaisseur des films devrait exacerber l’influence 

de la morphologie. En effet, cela permettrait de se rapprocher du seuil de percolation et d’accentuer 

les variations de résistivité du réseau de NTs.     
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III.6.2.2 Proche du seuil de percolation 

A présent, une série de 10 films est préparée à partir de 10 µl de dispersion mère, soit deux fois 

moins que la série précédente. La transmittance des films  augmente logiquement pour atteindre une 

valeur de 95 ± 2%. Dans le but de varier l’intensité des interactions entre les SWNT, nous avons 

utilisé des solutions de dilution dont les concentrations en SDS vont de 0.2 (≈ CMCSDS) à 8wt%.  

Les clichés MEB présentés à la Figure III.6-6, permettent de nouveau de distinguer les trois mêmes 

morphologies que précédemment en fonction de la concentration en SDS. 

La morphologie du réseau de NTs observée sur les clichés a) et b) est commune aux films réalisés 

avec 0.2 et 1wt% de SDS. Dans ce cas, les NTs sont répartis de manière homogène et orientés 

aléatoirement à la surface du substrat. Là encore, les NTs ont tendance à former des faisceaux, et ce 

malgré de très faibles concentrations en SDS n’impliquant pas d’interactions de déplétion en 

solution.  

Entre 1.5wt% et 2.5 wt%, la structuration des nanotubes évolue comme illustrée sur les images c) et 

d). Les faisceaux de nanotubes paraissent légèrement plus larges et ont tendance à former un réseau 

plus structuré que précédemment. 

Enfin, les clichés e) et f) présentent l’organisation des nanotubes pour les films préparés avec une 

concentration en SDS supérieure à 2.5wt%. Les nanotubes s’assemblent sous la forme de larges 

faisceaux compacts. La répartition globale des nanotubes n’est plus homogène, il apparait des zones 

denses, constituées par les larges faisceaux, et des zones faiblement peuplées en nanotubes. 
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Figure III.6-6 : Structuration du réseau de SWNT selon différentes concentrations de SDS : a) et b) 

0.2wt% ; c) et d) 2wt% ; e) et f) 6wt%. Les barres d’échelles  = 200 nm (clichés de gauche) et 1 µm (clichés 

de droite). 
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Les valeurs de résistance de surface des films liées à cette nouvelle épaisseur sont regroupées sur la 

Figure III.6-7.  

  

Figure III.6-7 : Evolution de la résistance surfacique des films 10µl en fonction du pourcentage massique 

en SDS des solutions de dilution. 

 

De 0.2 à 1.5wt%, les valeurs de résistance chutent de 16.5 à 4.6 kΩ/sq. Ensuite, jusqu’à 2.5wt% de 

SDS, la résistance se stabilise autour de 5 kΩ/sq. Puis, entre 2.5wt% et 3wt%, nous observons une 

hausse de la résistance surfacique. Pour finir, Rs ne progresse que faiblement jusqu’à 8wt%. Un 

optimum de résistance de surface est donc atteint pour des concentrations intermédiaires de SDS 

comprises entre 1.5 et 2.5wt%.  

Comparativement aux films précédents, plus épais, la variation de résistance de surface est 

beaucoup plus accentuée. Cette première observation confirme ainsi que le fait d’être plus proche 

du seuil de percolation (films fins) accroit l’effet de la structuration des NTs sur les propriétés des 

films.  
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III.6.3 Discussion 

Dans un premier temps nous nous intéressons à la diminution de la résistivité surfacique des films 

mesurée pour une structuration intermédiaire. Cette diminution est nettement observée proche du 

seuil de percolation où, dans ce cas, de faibles interactions améliorent la connectivité du réseau de 

NTs et conduisent à augmenter le nombre de contact. 

Pour comprendre ce phénomène, nous pouvons faire le lien entre l’évolution de la résistivité (ρ) 

d’un réseau de NTs et le potentiel d’interaction de déplétion (u). Pour cela, nous nous plaçons 

conceptuellement dans le cas limite où, en l’absence d’interactions (u = 0), la concentration en NTs 

ne suffit pas à créer un réseau percolé (soit juste en dessous du seuil de percolation). Les Figure 

III.6-8 et Figure III.6-9, qui vont nous aider à la compréhension, sont à mettre en parallèle selon les 

cas a, b ou c. 

 

Figure III.6-8 : Evolution conceptuelle de la résistivité (ρ) d’un réseau de nanotubes en fonction du 

potentiel d’interaction de déplétion (u) en dessous du seuil de percolation. 

 

 

Figure III.6-9 : Représentations schématiques des différentes structurations d’un réseau de nanotubes 

associées au potentiel d’interaction de déplétion (u). u est croissant de gauche à droite et les trois schémas 

possèdent le même nombre de NTs.  



Chapitre III : Auto-assemblage de nanotubes de carbone : effet de la morphologie sur les propriétés 

des films 

 

 

119 

 

En dessous du seuil de percolation, et sans interaction (u = 0, cas a, Figure III.6-8 et Figure III.6-9), 

les NTs ne forment pas de chemins conducteurs, ce qui revient à avoir une résistivité infinie (ρ∞). 

Lorsque les interactions de déplétion augmentent mais restent faibles (cas b, Figure III.6-8 et Figure 

III.6-9), les études théoriques et les expériences en solution, discutées au paragraphe III.2, montrent 

que la percolation des NTs est favorisée. Dans ce cas, la formation d’agrégats induits par les 

interactions de déplétion, améliore la connectivité des NTs, le système percole et devient 

conducteur ; ρ diminue comme illustré sur la Figure III.6-9 . Dans la limite de fortes interactions 

(cas c, Figure III.6-8 et Figure III.6-9), il est intuitivement attendu que les interactions forcent les 

NTs à s’aligner davantage. Cet alignement se traduit par la formation de larges faisceaux de NTs 

avec des rapports d’aspect effectifs plus faibles. La connectivité du réseau est ainsi perdue et celui-

ci retrouve une résistivité infinie (ρ∞). En choisissant de se placer en dessous du seuil de 

percolation, la structuration liée au potentiel d’interaction a ainsi un effet maximal sur la résistivité 

du réseau: soit il est isolant (u = a ou c ; ρ∞) soit il est conducteur (u = b).  

Cependant, pour nos films, la concentration en NTs est au-delà du seuil de percolation, la résistivité 

n’est donc plus infinie en l’absence d’interaction ou pour de fortes interactions et l’effet de la 

structuration devient alors moins important. Autrement dit, lorsque l’épaisseur des films augmente, 

le changement de structuration a de moins en moins d’influence sur la résistance surfacique. C’est 

ce que nous observons entre les films qui se situent proches du seuil de percolation (Figure III.6-7) 

et ceux bien au-delà du seuil de percolation (Figure III.6-5) : les écarts de résistance surfacique liés 

aux changements de structuration sont réduits. Ce raisonnement permet également de comprendre 

pourquoi la résistance de surface de films très épais ne varie pas en fonction du changement de 

structuration. Ils sont alors trop éloignés du seuil de percolation ce qui implique une forte densité de 

contacts entre les nanotubes qui forment le réseau. De ce fait, la connectivité n’a plus d’influence 

sur les propriétés électrique du réseau.  

Il est à noter que lors de cette étude, nous n’avons pas pu tenir compte de l’alignement local des 

nanotubes (mis en évidence en solution) pour éventuellement diminuer les résistances de contact, ce 

qui pourrait conduire à améliorer la conductivité du réseau de NTs. En effet, il n’a pas été possible 

d’obtenir des films constitués de NTs individualisés à cause de la formation systématique de 

faisceaux lors du séchage.  

 

Pour résumer, proche du seuil de percolation (films minces), nous observons une évolution de la 

résistance surfacique des films attribuée à des changements de structuration du réseau de NTs liés 

aux interactions attractives de déplétion.  



Chapitre III : Auto-assemblage de nanotubes de carbone : effet de la morphologie sur les propriétés 

des films 

 

 

120 

 

En l’absence d’interactions, les films sont constitués de faisceaux de NTs orientés aléatoirement et 

présentent des résistances de surface relativement élevées liées à un manque de connectivité. 

Lorsque de faibles interactions sont en jeu, la connectivité du réseau est améliorée et permet une 

diminution de la résistance surfacique des films. Pour de fortes interactions, la structuration du 

réseau est profondément modifiée et donne lieu à la formation de larges faisceaux de nanotubes. La 

réduction significative du rapport d’aspect effectif des faisceaux conduit à la chute de la 

connectivité du réseau et à l’augmentation de la résistance surfacique des films.  
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III.7 Conclusion 

Lors de cette étude, nous avons réalisé la formulation de dispersions aqueuses de NTs stabilisés par 

des tensioactifs. Nous avons vu que la variation de la concentration en tensioactifs influence 

fortement les interactions entre les NTs. Plus particulièrement, sous l’effet d’interactions de 

déplétion les nanotubes ont tendance à s’organiser les uns par rapport aux autres. L’alignement 

local des NTs en solution a ainsi pour la première fois été mis en évidence expérimentalement par 

Cryomicroscopie électronique. L’espacement caractéristique entre les nanotubes a été expliqué en 

tenant compte des différentes interactions mises en jeu.  

Grâce à l’adaptation de la méthode de dépôt par filtration, l’alignement des nanotubes présents en 

solution a été préservé tout au long de la fabrication des films. La morphologie des films a pu être 

finement contrôlée en jouant sur l’intensité des interactions de déplétion exercées sur les nanotubes 

en solution. De plus, nous avons constaté que la morphologie peut significativement influencer les 

propriétés électriques des films. De faibles interactions attractives entre les NTs ont conduit à la 

diminution de la résistance de surface de films, notamment proche du seuil de percolation. Ceci est 

d’autant plus intéressant car le phénomène intervient principalement dans la gamme de 

transmittance (T > 90%) requise pour les diverses applications nécessitants un film transparent 

conducteur. Nous montrons ainsi une nouvelle façon d’optimiser les propriétés électriques des films 

de NTs sans altérer leurs propriétés optiques. Mais les propriétés électriques des films pourraient 

être améliorées en utilisant des NTs de meilleure qualité ou en les dopant chimiquement de manière 

stable.
17

 Les films pourraient ainsi convenir à une plus large gamme d’application en électronique. 
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Dans ce chapitre, nous étudions l’utilisation d’un copolymère à blocs conjugué spécialement 

développé pour disperser les nanotubes de carbone et créer une matrice conductrice. Nous 

étudierons en particulier la dissolution du copolymère ainsi que son pouvoir dispersant des 

nanotubes de carbone. Après la réalisation de films composites transparents à partir de ce système, 

nous commenterons leurs propriétés électro-optiques et nous essaierons de faire le lien avec leur 

structure. 
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IV.1Introduction 

L’utilisation d’encres conductrices, polymères conducteurs(PC)/NTs, est souvent mise en avant afin 

de pallier à plusieurs limitations rencontrées lors de la réalisation d’électrodes transparentes à base 

de nanotubes. En effet, même si les NTs représentent un matériau de choix, ils conduisent souvent à 

la formation de films trop rugueux et avec des propriétés électriques limitées par l’utilisation de 

dispersants isolants. L’insertion d’une matrice polymère conductrice autour des NTs apparait alors 

comme une voie d’amélioration intéressante.  

Les PC sont connus pour s’adsorber à la surface des NTs en raison de la formation de fortes 

interactions de van der Waals entre le réseau carboné des NTs et les liaisons π-conjuguées de ces 

polymères. Cependant, les chaines polymères π–conjuguées ont tendance à former des interactions 

π-π et induisent l’agrégation du polymère. D’une part, cela limite la solubilité des PC dans les 

solvants couramment utilisés pour réaliser des dispersions de NTs. D’autre part, leur agrégation 

impacte la stabilité des dispersions de NTs.  

C’est à partir de ce constat que de nouveaux copolymères à blocs sont développés dans le but 

d’améliorer la dispersion des NTs et de préserver l’homogénéité et les propriétés électriques des 

électrodes transparentes. Pour répondre à ces exigences, les études se concentrent sur la synthèse de 

copolymères à blocs amphiphiles combinant deux fonctionnalités spécifiques : la conductivité 

électrique et la solubilité.
1
 L’un des deux blocs se compose d’un polymère π-conjugué, à la fois 

conducteur électrique et qui génère des interactions avec les NTs. Le deuxième bloc est un 

polyélectrolyte chargé qui a pour but de prévenir la réagrégation des NTs par le biais de répulsions 

électrostatiques.  

 

Figure IV.1-1 : Représentation schématique de la dispersion de NTs dans l’eau à l’aide d’un copolymère 

à blocs conjugué. 
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Le polyélectrolyte peut également influencer les propriétés électriques du copolymère en jouant le 

rôle de dopant du bloc semi-conducteur ou en augmentant la conductivité ionique du copolymère 

induisant une augmentation de la mobilité de charges du système. 

Cette approche est notamment développée par l’équipe « électronique organique et photovoltaïque » 

du Laboratoire de Chimie des Polymère Organiques (LCPO – Université Bordeaux1) dirigée par le 

Professeur G. Hadziioannou et le chercheur CNRS E. Cloutet. 

IV.2 Problématique 

Nous sommes partis de l’idée d’observer l’influence de la structuration d’un copolymère à blocs 

conjugué sur les propriétés de conduction du réseau de NTs. De manière analogue à un tensioactif 

classique, un copolymère amphiphile peut se structurer sous forme de micelles (ou vésicules) 

directes dans un solvant polaire comme l’eau (bloc hydrophile vers l’extérieur) ou inverses dans un 

bon solvant du bloc polymère conjugué hydrophobe (bloc hydrophile vers l’intérieur).  

 

 

Figure IV.2-1 : Tendances générales du comportement en solution d’un copolymère à blocs conjugué en 

fonction de la sélectivité du solvant et des fractions volumiques du copolymère.
2
 

 

Ainsi, en structurant en micelles (ou vésicules) directes ou inverses le copolymère à la surface des 

NTs, nous pensons qu’il est possible de modifier la conductivité des contacts entre les NTs et 

d’observer un changement des propriétés électriques du réseau.  

Cette stratégie entraine cependant plusieurs difficultés : d’une part, nous devons trouver le moyen 

de réaliser le changement de structuration du copolymère au moyen de solvants sélectifs de chaque 
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bloc ; d’autre part, les deux structurations doivent créer des interactions avec les NTs suffisamment 

stables pour permettre de les disperser efficacement.  

IV.3 Description du copolymère P3HT-b-(PS-co-PSSA) 

Dans le cadre de notre collaboration avec l’équipe « électronique organique et photovoltaïque » du 

LCPO nous avons étudié le copolymère à blocs conjugué et amphiphile suivant : P3HT-b-(PS-co-

PSSA) dont la structure chimique est illustrée sur la Figure IV.3-1. La synthèse et la caractérisation 

du copolymère ont été réalisées par le docteur Bethani Katerina lors de ses travaux de thèse.
3
  

 

 

Figure IV.3-1 : Structure chimique du copolymère P3HT-b-(PS-co-PSSA) 

 

La partie semi-conductrice du copolymère est constituée par du poly(3-hexylthiophène) (P3HT) en 

raison de ses bonnes propriétés électriques et optiques qui en font un matériau de choix pour la 

réalisation d’électrodes transparentes et plus largement dans le domaine de l’électronique 

organique. 

Le second bloc est constitué par une chaine de poly(styrène) (PS) dont une fraction des unités 

styrène est modifiée en acide poly(styrène sulfonate) (PSSA). Le PSSA est un polyélectrolyte fort, 

censé promouvoir la dispersion du copolymère en solution aqueuse. De part la méthode de synthèse 

utilisée, le taux de sulfonation peut être facilement contrôlé et évalué par Résonance Magnétique 

Nucléaire du proton (H-NMR). La masse molaire des blocs (Mn), le taux de sulfonation (TS) et les 

différentes fractions volumiques sont regroupées dans le tableau suivant : 

 



Chapitre IV : Films composites copolymère à blocs/nanotubes de carbone 

 

 

128 

 

Tableau IV.3-1 : Caractéristiques du copolymère P3HT-b-(PS-co-PSSA) 

Mn,P3HT (g.mol
-1

) Mn,PS (g.mol
-1

) TS (%) 
Fractions volumiques 

f P3HT/ f PS/f PSSA 

5200 14000 60 0.25/0.27/0.48 

 

Notons que les caractéristiques du copolymère ont été choisies pour optimiser sa dissolution en 

solution aqueuse d’où une fraction volumique en PSSA plus élevée comparativement à celle du PS 

et du P3HT. La CMC de ce copolymère est estimée à 0.008 g.L
-1

 (≈ 0.8 10
-3 

wt%).
3
 A l’issue de sa 

synthèse, le copolymère est séché et se retrouve sous la forme de morceaux noirs solides qu’il 

convient de correctement solubiliser avant d’envisager la dispersion de NTs.  
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IV.4 Dispersion de NTs par le copolymère P3HT-b-(PS-co-PSSA) 

Dans un premier temps nous avons étudié le comportement du copolymère en solution et 

notamment sa dissolution dans différents solvants. Puis nous avons procédé à la mise en suspension 

de NTs à partir des solutions de copolymère.  

IV.4.1 Mise en solution du copolymère P3HT-b-(PS-co-PSSA) 

Dans le but d’inverser la structuration du copolymère en solution par effet de solvant, nous 

solubilisons le copolymère dans l’eau, bon solvant du bloc PS-co-PSSA, et dans le tétrahydrofurane  

(THF) connu pour être un bon solvant du P3HT. De plus, nous avons réalisé des mélanges de ces 

deux solvants en contrôlant le ratio THF/H2O afin d’observer une éventuelle évolution de la 

solubilité du copolymère en fonction de la concentration de l’un des deux solvants. 

L’étape de dissolution consiste à dissoudre 1.5wt% de copolymère au bain-marie à 55°C (< Teb 

THF = 66°C) sous agitation magnétique pendant 24h. Les solutions sont ensuite centrifugées 

pendant 60 min à 4000 rpm pour éliminer le copolymère non dissous.  

Afin d’évaluer qualitativement l’influence de la nature du solvant sur la dissolution du copolymère 

la forte bande d’absorption caractéristique du P3HT est suivie par spectroscopie UV-Visible (Figure 

IV.4-1). Les artéfacts visibles sur le spectre de l’échantillon le plus absorbant sont liés à la 

saturation du détecteur du spectromètre UV-Visible. 
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Figure IV.4-1 : Spectres d’absorption du copolymère en solution pour différents ratios THF/H2O. 

 

L’évolution de l’absorbance indique que la dissolution du copolymère est de plus en plus efficace 

lorsque la concentration en THF augmente. En effet, en présence de 100 %vol d’eau, aucune bande 

d’absorption liée au P3HT n’est détectée alors qu’elle devient maximale pour du THF pur. Nous 

pouvons également remarquer qu’une faible fraction volumique de THF (10%) contribue 

significativement à la dissolution du copolymère.  

L’observation au microscope optique (Figure IV.4-2) de la solution purement aqueuse avant 

centrifugation, montre la présence de particules de copolymère non dissous avant centrifugation.   

 

Figure IV.4-2 : Cliché de microscopie optique du 

copolymère P3HT-b-(PS-co-PSSA) non solubilisé 

dans l’eau. 

 

Les spectres d’absorption des différentes solutions montrent un décalage spectral de la bande 

d’absorption du P3HT vers les grandes longueurs d’onde au fur et à mesure que la proportion en 
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THF augmente. Nous pouvons mettre en lien ce décalage spectral avec la sélectivité du solvant, 

aussi appelé effet solvatochromique, dont nous attendons logiquement qu’elle induise un 

changement de structure micellaire du copolymère. En effet, pour un copolymère amphiphile avec 

un bloc π-conjugué, un changement de structuration affecte notamment ses propriétés 

photophysiques donnant lieu à des bandes d’absorption UV-visibles différentes.
4
 Il est donc 

envisageable que le copolymère P3HT-b-(PS-co-PSSA) subisse un changement de structuration 

selon qu’il est dissout majoritairement dans de l’eau ou dans du THF. 

A la suite de ces observations, nous avons réalisé une courbe d’étalonnage afin de déterminer les 

concentrations en copolymère (Ccopo) (Figure IV.4-3). Pour cela, nous choisissons de travailler à 

partir d’une solution mère de copolymère dissout dans le THF, dont la concentration est connue. Le 

copolymère dissout dans le THF présente alors une bande d’absorption située à une longueur 

d’onde fixe de 413 nm. 

 

Figure IV.4-3 : Spectre d’absorption d’une solution de copolymère dans le THF pur. L’insert : Evolution 

de l’absorbance à 413 nm en fonction de la concentration en copolymère. 

 

L’absorbance (A) suit la loi de Beer-Lambert, Aλ = l.c.ε où l représente le trajet optique, c est la 

concentration de l’espèce chimique absorbant à une longueur d’onde donnée λ et ε est le coefficient 

d’absorption de l’espèce chimique. En supposant que ce dernier coefficient reste identique malgré le 
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changement de structuration lié à la nature du solvant, il est possible d’évaluer la concentration en 

copolymère des précédents échantillons réalisés avec différents ratios THF/H2O. Par la suite, les 

différents échantillons sont distingués par le ratio THF/H2O utilisé et associés à un numéro, comme 

définit dans le Tableau IV.4-1. 

Tableau IV.4-1 : Concentrations en copolymère selon le ratio THF/H2O. 

N° d’échantillon 1 2 3 4 5 6 

THF/H2O 100/0 70/30 50/50 30/70 10/90 0/100 

Ccopo (wt%) > 1.1 0.8 0.5 0.2 0.1 0 

 

L’estimation des concentrations montre que l’ensemble des solutions (hormis la n°6), est concentré 

bien au-delà de la CMC du copolymère (≈ 0.8 10
-3 
wt%). Cette vérification permet d’attendre que le 

copolymère soit auto-assemblé (structure micellaire) dans chacune des solutions.     

IV.4.2 Suivi de la concentration en NTs par spectroscopie UV-Visible 

La spectroscopie UV-Visible permet également de caractériser les NTs en solution et notamment de 

quantifier leur concentration. Nous avons réalisé une gamme étalon des NTs seuls, en vue d’estimer 

par la suite leur concentration après les avoir dispersés à l’aide du copolymère.  

Une dispersion mère est réalisée à partir de 0.3wt% de SWNT (HiPCO Unidym - lot R0513) et 

1wt% de SDS mélangé dans l’eau. Après ultrasons (voir les conditions au paragraphe II.2.3) la 

dispersion est centrifugée 60 min à 4000 rpm.  

Le spectre d’absorption de SWNT en solution (Figure IV.4-4) présente des bandes d’absorption 

caractéristiques principalement liées au diamètre et au caractère semi-conducteur ou métallique des 

SWNT.
5
 Il est intéressant de remarquer que certaines bandes apparaissent à des longueurs d’ondes 

où le copolymère n’absorbe pas et ce quel que soit le solvant utilisé. En effet, comme le montre la 

Figure IV.4-1, lorsque λ > 700 nm, le copolymère ne présente pas de signal d’absorbance. Nous 

avons donc choisi d’utiliser la bande caractéristique des SWNT centrée à 730 nm, afin d’évaluer 

leur concentration une fois dispersés par le copolymère. 
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Figure IV.4-4 : Spectre d’absorption d’une dispersion de SWNT (à gauche). Evolution de la hauteur de la bande 

d’absorption centrée à 730 nm en fonction de la concentration en SWNT (à droite). 

 

 

IV.4.3 Dispersions SWNT/P3HT-b-(PS-co-PSSA) 

Les dispersions sont réalisées à partir des précédentes solutions de copolymère, numérotés de 1 à 6. 

Après avoir partiellement dissous le copolymère nous avons choisi de le garder en excès (présence 

de morceaux non dissous) pour ensuite disperser les SWNT. Ainsi, le copolymère en solution est à 

l’équilibre avec le copolymère à l’état solide et nous pouvons comparer les différents échantillons à 

potentiel chimique fixe.  

Les SWNT sont ajoutés dans chaque solution à hauteur de 0.1wt%. Des tests préliminaires ont 

montré qu’au-delà de cette concentration, les solutions deviennent trop visqueuses, ce qui gène la 

bonne dispersion des SWNT. Afin d’éviter l’évaporation du solvant, le THF étant plus volatile que 

l’eau, chaque mélange est conservé dans des flacons fermés. La dispersion des SWNT est réalisée 

au moyen d’un bain à ultrasons (300 W) pendant 2h. Pour finir, les dispersions sont centrifugées à 

4000 rpm pendant 60 min dans le but d’éliminer les agrégats de SWNT et le copolymère resté à 

l’état solide.  
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La Figure IV.4-5 est une photographie des dispersions finales. A première vue, les différentes 

teintes observées indiquent que la dispersion des SWNT n’est pas identique selon le ratio THF/H2O 

utilisé.  

 

Figure IV.4-5 : Photographies des dispersions SWNT/P3HT-b-(PS-co-PSSA) numérotées de 1 à 6 selon 

un ratio THF/H2O décroissant. 

 

Les spectres d’absorption mesurés entre 600 et 800 nm des différentes dispersions sont illustrés sur 

la Figure IV.4-6. Dans la dispersion n° 1, le bloc P3HT du copolymère est en forte interaction avec 

le THF ce qui peut expliquer que le bloc P3HT soit suffisamment stable en solution pour ne pas 

venir s’adsorber à la surface des SWNT et permettre leur dispersion. La quasi-absence de SWNT 

dans la dispersion n° 6 est liée au fait que le copolymère n’est pas soluble dans l’eau. Les spectres 

d’absorption des dispersions n° 3 et 4 montrent également une quasi-absence de SWNT. Il est 

possible que pour ces ratios THF/H2O le copolymère perde son caractère amphiphile en raison d’un 

faible contraste d’affinité avec le solvant. Dans ce cas, les deux parties du copolymère sont stables 

dans le solvant ce qui induit une mauvaise adsorption à la surface des NTs.    

Deux optimums sont atteints pour les échantillons n° 2 et 5 avec des concentrations en SWNT 

évaluées respectivement à 0.03 et 0.08wt%. Dans le cas de la dispersion n° 5, le faible ratio 

THF/H2O implique une bonne adsorption du bloc P3HT à la surface des SWNT par l’intermédiaire 

d’interactions π-π.  Dans le cas de la dispersion n° 2, le mécanisme de dispersion des SWNT reste 

moins bien compris. Mais il est possible que les 30%vol d’eau entrainent l’hydratation de la surface 

des SWNT permettant au bloc PS-co-PSSA de s’adsorber à la surface des SWNT tandis que le bloc 

P3HT est stabilisé par le THF.  

Le solvant provoque ainsi l’inversion de l’adsorption du copolymère à la surface des NTs. Ce 

comportement est à rapprocher de celui de NTs stabilisés par des copolymères à blocs en solvants 

sélectifs organiques.
6
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Figure IV.4-6 : Spectres d’absorption de dispersions SWNT/ P3HT-b-(PS-co-PSSA) selon différents ratios 

THF/H2O. 

 

Pour résumer, il se distingue deux optimums de dispersion des SWNT liés à deux ratios THF/H2O 

différents qui conduisent à une adsorption sélective du copolymère à la surface des NTs (Figure 

IV.4-7).  

  

Figure IV.4-7 : Représentation schématique de la structuration du copolymère en solution et de son 

adsorption à la surface de NTs. a) ratio THF/H2O = 10/90. b) ratio THF/H2O = 70/30. 

 

La nature des contacts entre les SWNT devrait être modifiée car liée à la présence de micelles 

directes ou inverses. Nous nous sommes donc intéressés à l’éventuelle influence que peut avoir ce 

changement de structuration sur les propriétés de conduction de films transparents.   
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IV.5 Films composites SWNT/P3HT-b-(PS-co-PSSA) 

IV.5.1 Aspects expérimentaux 

Lors de cette étude, les films ont été réalisés à l’aide de la technique d’aérosolisation ou spray 

coating. Le spray coating est utilisé en laboratoire comme à l’échelle industrielle et permet un dépôt 

rapide et facile d’une large variété de dispersions. Cette méthode s’avère particulièrement adaptée 

au dépôt de dispersions de NTs diluées en raison des faibles viscosités nécessaires. Dans ce cas, afin 

d’éviter le démouillage de la dispersion, l’évaporation du solvant est souvent favorisée en chauffant 

préalablement la surface du substrat. L’épaisseur des films peut être ajustée en jouant sur le volume 

de dispersion ou en multipliant le nombre de pulvérisation.  

 

L’aérosolisation est réalisée à l’aide d’un aérographe manuel (Harder and Steenbeck Colani). Les 

dispersions sont pulvérisées à la surface de substrats en verre (préalablement rincés à l’éthanol et à 

l’isopropanol) maintenu à 100 °C grâce à une plaque chauffante. La buse de l’aérographe est située 

à 15 cm au-dessus du substrat et la pression de pulvérisation est de 2.8 bars (40 psi). 

 

Les films sont réalisés à partir des trois dispersions suivantes : 

Tableau IV.5-1 : Composition des dispersions à base de P3HT-b-(PS-co-PSSA) 

N° de dispersions 1 2 5 

ratio THF/H2O (%vol) 100/0 70/30 10/90 

CSWNT (wt%) 0 0.03 0.08 

Ccopo (wt%) > 1.1 0.8 0.1 

 

La surface des films est observée par microscopie à force atomique (AFM) directement à la suite du 

dépôt. Les images présentées sur la Figure IV.5-1 sont celles d’un film réalisé à partir de la 

dispersion n° 5. Les images du haut montrent clairement l’effet « tache de café » lié à l’évaporation 

des gouttelettes de dispersion projetées et qui laisse des auréoles de matière à la surface des films. Il 

s’agit d’un inconvénient propre à la technique de spray-coating. Cependant, comme nous pouvons 

le voir sur les images du bas, cet effet peut-être atténué en procédant à l’immersion des films dans 

l’eau pendant 2 minutes. Par la suite, cette immersion dans l’eau est donc réalisée sur tous les films 

nommés alors « films après traitement ». 
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Figure IV.5-1 : Images AFM d’amplitude et de hauteur (respectivement à gauche et à droite), illustrant 

l’effet « tache de café » après le dépôt d’une dispersion par spray-coating. En haut, surface du  film avant 

traitement, en bas, surface du film après traitement. Les surfaces analysées sont de 30 µm². 
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IV.5.2 Propriétés électro-optiques 

IV.5.2.1 Films composites SWNT/P3HT-b-(PS-co-PSSA) 

Nous avons réalisé une série de films à partir des trois dispersions dans le but de comparer leurs 

propriétés électro-optiques. Les mesures de résistance surfacique sont réalisées à l’aide de la 

technique en quatre points présentées précédemment dans le chapitre III. 

La première remarque est que les films issus de la dispersion n°1 (copolymère seul) ne sont pas 

assez conducteurs pour relever une valeur de résistance de surface. Ceci peut être dû à la faible 

fraction volumique du bloc P3HT (comparativement à celle du bloc PS-co-PSSA) limitant ainsi les 

propriétés électriques du copolymère. Par la suite, nous avons choisi de mesurer les transmittances 

des films (dispersion n° 2 et 5) à 700 nm afin de ne pas prendre en compte l’absorbance du 

copolymère. De la sorte, nous pouvons comparer la transmittance des films en fonction de la 

quantité de NTs mais la résistance de surface reste néanmoins dépendante de la présence du 

copolymère.  

Les propriétés électro-optiques des films n° 2 et 5 avant et après traitement sont présentées sur la 

Figure IV.5-2. Nous observons que les films n°5 présentent de meilleures propriétés que les films 

n°2 avant comme après traitement. Plusieurs effets peuvent être invoqués pour expliquer ce 

phénomène. 

Premièrement, dans les films n°5, la fraction de copolymère est moindre. Or, nous avons constaté 

que celui-ci est moins conducteur que les SWNT. Nous pouvons également avancer que les 

interactions π-π entre les NTs et le P3HT peuvent générer un dopage chimique des NTs par échange 

électronique donneur-accepteur, et contribuer à améliorer leurs propriétés de conduction électrique.
7
 

Pour finir, l’adsorption du copolymère par le bloc semi-conducteur P3HT à la surface des NTs peut 

entrainer de meilleurs contacts électriques entre les nanotubes que dans le cas où le copolymère est 

adsorbé par le bloc PS-co-PSSA. En effet, dans ce dernier cas, nous pouvons voir le bloc PS-co-

PSSA comme une gaine isolante autour des NTs entrainant une augmentation des résistances de 

contact. 

La voie de formulation en solution aqueuse est donc plus efficace par rapport à celle en solution 

organique.  
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Figure IV.5-2 : Evolution de la transmittance en fonction de la résistance surfacique de films réalisés à 

partir des dispersions n° 2 et 5, avant et après traitement. 

 

Nous constatons également que le traitement participe à l’amélioration des propriétés des films. 

Comme nous l’avons vu précédemment à la Figure IV.5-1 , celui-ci permet de lisser la surface des 

films et d’éviter l’effet « tache de café ». Cependant, en observant à plus petite échelle la surface 

des films après leur traitement, celle-ci présente tout de même une certaine rugosité. Les images 

AFM de la Figure IV.5-3, montrent que le traitement à l’eau met à jour le réseau de NTs à la surface 

des films. Nous pouvons donc estimer que l’amélioration des propriétés électriques des films après 

traitement est liée à une meilleure accessibilité au réseau de NTs lors des mesures de Rs.  

Les images illustrent également que les NTs sont recouverts par une couche de copolymère qui ne 

se retire pas après le traitement. Ceci nous indique que le copolymère génère des interactions 

efficaces avec les NTs. Cette forte adsorption du copolymère à la surface des NTs, permettant 

d’éviter leur réagrégation, est en bon accord avec le fait que nous ayons obtenu des dispersions (n°2 

et 5) homogènes et stables dans le temps (> 2 semaines).  
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Figure IV.5-3 : Images AFM d’amplitude et de phase (respectivement à gauche et à droite), illustrant La 

surface d’un film composite SWNT/P3HT-b-(PS-co-PSSA) après traitement. En haut, la surface analysée 

est de 3 µm², tandis que l’agrandissement en bas est de 1 µm². 

 

Des caractérisations du copolymère, réalisées par TEM et AFM au-delà de la CMC, montrent qu’il 

forme des micelles sphériques dont le diamètre est estimé entre 30 et 60 nm.
3
 Les mesures de 

largeur de la couche de copolymère adsorbée à la surface des NTs indiquent que celle-ci est du 

même ordre de grandeur (20-70 nm). Nous pouvons donc estimer que le copolymère adopte une 

structuration de type couronne autour des NTs dont la taille est sensiblement équivalente à sa 

structuration en solution.     
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IV.5.2.2 Comparaison films composites SWNT/P3HT-b-(PS-co-PSSA) vs films SWNT 

Les propriétés des précédents films SWNT/ P3HT-b-(PS-co-PSSA) sont comparées à celles de 

films SWNT sans matrice P3HT-b-(PS-co-PSSA). Pour ce faire, une dispersion aqueuse de SWNT 

(identiques aux films composites) est réalisée avec 1wt% de SDS dans les mêmes conditions (2h au 

bain à ultrasons) que les dispersions à base de copolymère. Après leur dépôt, les films sont lavés à 

l’acide nitrique (9M) pendant 24h pour éliminer l’excès de SDS. La Figure IV.5-4 montre que les 

propriétés électro-optiques des films sans matrice copolymère sont légèrement meilleures que celles 

des films composites. Ces résultats sont en accord avec le fait que le copolymère est moins 

conducteur, comparativement aux SWNT. Des contacts directs entre NTs sont plus efficaces.  
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Figure IV.5-4 : Evolution de la transmittance en fonction de la résistance surfacique de films SWNT et 

SWNT/P3HT-b-(PS-co-PSSA) après traitement. 

Néanmoins, la diminution des propriétés électro-optiques reste contenue comparativement à la 

présence en excès de tensioactif. En effet, les films SWNT avant lavage à l’acide nitrique ne 

conduisent pas ou peu le courant électrique. Et contrairement aux tensioactifs, l’utilisation du 

copolymère permet de créer une matrice et d’améliorer d’autres propriétés des films comme la 

rugosité, la tenue mécanique, ou encore l’adhésion au substrat, souvent nécessaires pour 

l’intégration des films au sein des dispositifs électroniques. Ces résultats sont donc prometteurs et 

permettent d’envisager l’utilisation des FTC à bases de NTs dans un plus large spectre 

d’application.     
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IV.6   Conclusion 

Ce chapitre a été l’occasion d’étudier un copolymère à blocs amphiphile et conjugué, le P3HT-b-

(PS-co-PSSA), à la fois comme dispersant pour les NTs en solution et matrice conductrice de films 

transparents. La mise en solution du copolymère a été effectuée au moyen de différents ratios 

THF/H2O qui ont permis de modifier la sélectivité du solvant vis-à-vis des deux blocs qui 

constituent le copolymère. Nous pensons ainsi avoir induit un inversement de la structure micellaire 

du copolymère. Par la suite, les NTs ont été dispersés à l’aide de chacune des solutions est de 

manière surprenante, nous avons observé deux optimums de dispersion des NTs. Le premier 

optimum est atteint pour un ratio THF/H2O = 10/90 (dispersion n°5) et correspond à une adsorption 

du copolymère à la surface des NTs par le bloc P3HT. Le second est trouvé pour un ratio THF/H2O 

= 70/30 (dispersion n°2), devant entrainer une inversion des micelles et l’adsorption du copolymère 

à la surface des NTs par le bloc PS-co-PSSA. L’évaluation des concentrations en NTs au sein de ces 

deux dispersions, a montré que la voie aqueuse est la plus efficace.   

Les dispersions correspondantes à ces deux optimums ont ensuite fait l’objet de dépôts réalisés par 

spray-coating et des films transparents conducteurs ont été obtenus. A concentration similaire en 

NTs, de meilleures propriétés électro-optiques ont été atteintes à partir de la dispersion réalisée par 

voie aqueuse. L’écart de performance des films est lié à la concentration en copolymère ainsi qu’à 

sa structuration en solution jouant alors sur la nature des contacts entre les NTs mais aussi sur le 

dopage chimique des NTs. La faible diminution des propriétés électro-optiques entre des films 

SWNT et des films composites SWNT/P3HT-b-(PS-co-PSSA) montre que l’utilisation du 

copolymère est encourageante. Plusieurs voies d’améliorations des propriétés électriques du 

copolymère peuvent être citées comme une fraction volumique en P3HT plus importante ou un 

dopage chimique stable. Pour finir, les films de NTs sont régulièrement envisagés comme électrode 

transparente dans des dispositifs pour cellule solaire, mais souvent leur forte rugosité empêche de 

les utiliser en tant que telle. L’apport d’une matrice copolymère de faible rugosité devrait également 

être un avantage certain pour le développement des films de NTs. 

  



Chapitre IV : Films composites copolymère à blocs/nanotubes de carbone 

 

 

143 

 

IV.7 Bibliographie 

1
 Park, H. S., Choi, B. G., Hong, W. H., and Jang, S.-Y., “Interfacial Interactions of Single-

Walled Carbon Nanotube/Conjugated Block Copolymer Hybrids for Flexible Transparent 

Conductive Films,” The Journal of Physical Chemistry C, vol. 116, 2012, 7962–7967. 
2
 Olsen, B. D., and Segalman, R. A., “Self-assembly of rod–coil block copolymers,” Materials 

Science and Engineering: R: Reports, vol. 62, 2008, 37–66. 
3
 Bethani, A., “Synthèse de copolymères de type polymère semi-conducteur-bloc-polymère 

hydrosoluble : application à la dispersion de nanotubes de carbone,” Thèse de doctorat 

Bordeaux I, 2012. 
4
 Liu, C.-L., Lin, C.-H., Kuo, C.-C., Lin, S.-T., and Chen, W.-C., “Conjugated rod–coil block 

copolymers: Synthesis, morphology, photophysical properties, and stimuli-responsive 

applications,” Progress in Polymer Science, vol. 36, 2011, 603–637. 
5
 Bachilo, S. M., Strano, M. S., Kittrell, C., Hauge, R. H., Smalley, R. E., and Weisman, R. B., 

“Structure-Assigned Optical Spectra of Single-Walled Carbon Nanotubes,” Science, vol. 298, 

2002, 2361–2366. 
6
 Sluzarenko, N., Heurtefeu, B., Maugey, M., Zakri, C., Poulin, P., and Lecommandoux, S., 

“Diblock copolymer stabilization of multi-wall carbon nanotubes in organic solvents and their 

use in composites,” Carbon, vol. 44, 2006, 3207–3212. 
7
 Jianhua Zou, L. L., “Dispersion of Pristine Carbon Nanotubes Using Conjugated Block 

Copolymers,” Advanced Materials, vol. 20, 2008, 2055 – 2060. 

 

 



 

 

 

 

 

  



 

145 

 

  

CCoonncclluussiioonn  eett  ppeerrssppeeccttiivveess  

 

Ces travaux de thèse avaient pour objectif l’étude de l’influence de la formulation de dispersions de 

nanotubes de carbone sur les propriétés de films transparents conducteurs. Le but était de mettre en 

place différentes stratégies afin de modifier le réseau de nanotubes et optimiser la conduction 

électrique des films tout en conservant une grande transparence. Nous avons ainsi montré que la 

nature des additifs (tensioactifs et polymère) et la manière dont ils interagissent avec les nanotubes 

en solution conditionnent à la fois les propriétés des dispersions et celles des films. Plus 

particulièrement, les interactions entre les NTs en solution peuvent participer à la mise en œuvre des 

procédés de dépôt et représentent une nouvelle voie d’amélioration des propriétés de films 

transparents conducteurs. 

Nous avons tout d’abord optimisé la formulation d’encres conductrices afin de répondre aux 

conditions de dépôt exigées par la méthode utilisée. L’étude rhéologique des dispersions a permis 

de mettre en avant que l’augmentation de leur viscosité est liée à l’apparition d’interactions entre les 

NTs induites par l’ajout d’additifs. La substitution totale de tensioactifs isolants par un polymère 

conducteur a permis d’améliorer significativement les propriétés électro-optiques des films et 

d’obtenir une résistance de surface de 900 Ω/sq pour une transmittance de 80%. En considérant que 

la méthode est compatible pour une fabrication de films à grande échelle et que les NTs ne sont pas 

encore optimisés, ces résultats restent très encourageants pour envisager le remplacement de l’ITO 

en tant qu’électrode transparente. Comme nous l’avons brièvement mentionné lors du chapitre II, 

aucun effet d’orientation des NTs par cisaillement n’a été observé. Or, nous pensons que 

l’orientation globale des NTs représente un moyen intéressant de contrôler les propriétés électriques 

des films. C’est dans ce contexte que s’inscrit une étude actuellement en cours sur la réalisation de 

films transparents de NTs par immersion (dip-coating). La stratégie adoptée ainsi que certains 

résultats préliminaires encourageants sont présentés dans l’annexe 3.   

Dans le chapitre III, nos travaux ont concerné l’étude des interactions attractives de déplétion sur 

l’organisation de NTs en solution. Nous avons montré expérimentalement et pour la première fois 

que ce type d’interaction mène à l’alignement local de NTs. Ces observations confirment ainsi 

plusieurs études qui décrivaient jusque-là ce phénomène de manière théorique. L’adaptation de la 

méthode de dépôt par filtration sur membrane a été un moyen efficace de conserver l’influence des 

interactions en solution sur le réseau de NTs de films transparents. De manière surprenante, nous 
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constatons que la modification du réseau de nanotube conduit à un changement des propriétés 

électriques uniquement dans le cas de films minces. Pour comprendre ces effets, nous avons fait le 

lien entre la connectivité du réseau proche du seuil de percolation et l’intensité des interactions. 

Cette étude représente une nouvelle manière d’augmenter la conductivité de films transparents à 

base de NTs. Cependant, les performances atteintes par nos films sont encore trop faibles pour 

espérer leur utilisation dans les applications commerciales les plus exigeantes en termes de 

conduction électrique. Ainsi, il serait intéressant d’utiliser des nanotubes plus conducteurs et de 

vérifier par la même occasion, si l’impact de la structuration est conservé et peut être lié aux 

propriétés des NTs. 

 

Pour finir, nous avons étudié l’utilisation d’un copolymère à blocs amphiphile et semi-conducteur 

comme dispersant des NTs. Cette étude avait pour objectif de comprendre le lien entre la façon 

d’adsorber le copolymère à la surface des NTs et les propriétés électriques finales des films. 

D’après nos premières observations en solution, nous pensons avoir réussi à adsorber, par l’un ou 

l’autre des blocs, le copolymère à la surface des NTs en jouant sur la sélectivité du solvant. Les 

résultats concernant les mesures électriques des films montrent alors des valeurs de résistance 

surfacique différentes. Ces travaux sont encore exploratoires, et il sera nécessaire par la suite de 

confirmer le changement de structuration du copolymère lié à la sélectivité du solvant à la fois en 

solution et à l’état solide au sein des films. L’utilisation de copolymères à blocs semi-conducteurs 

pour la dispersion de NTs ouvre cependant une large gamme de perspectives. En effet, en jouant sur 

l’ensemble des caractéristiques du copolymère (nature des blocs, fractions volumiques des blocs, ...) 

nous pouvons penser améliorer à la fois sa conductivité électrique intrinsèque et son rôle dans la 

diminution des résistances de contact entre les NTs. 

 

En plus de l’apport de connaissances fondamentales sur les phénomènes mis en jeu, l’ensemble des 

travaux de cette thèse a montré plusieurs voies d’optimisation de films à base de nanotubes de 

carbone. Les valeurs de conductivité de nos films se situent au niveau des meilleures pour des 

systèmes rapportés comparables. Ces performances électro-optiques, certes éloignées de celles de 

l’ITO, permettent déjà néanmoins de répondre aux exigences de certaines applications. D’autres 

voies d’améliorations, comme un dopage chimique stable et/ou une meilleure qualité de NTs, 

permettraient d’atteindre des performances comparables à celles de l’ITO et à terme de le 

remplacer. 
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Glossaire 

 

AFM : Microscopie à force atomique 

CMC : Concentration micellaire critique 

CVD : Dépôt chimique en phase vapeur 

CCVD : Dépôt chimique en phase vapeur en présence de catalyseur 

DLS : Diffusion dynamique de la lumière 

DWNT : Nanotubes de carbone double-parois 

FOM : Figure de mérite 

FTC : Films transparents conducteurs 

HiPCO : High Pressure Carbon Oxide (type de synthèse de NTs) 

ITO : Oxyde d’indium et d’étain 

LED : Diode électroluminescente 

MEB : Microscopie électronique à balayage 

MWNT : Nanotubes de carbone multi-parois 

NT(s) : Nanotube(s) de carbone 

OPV : Photovoltaïque organique 

OLED : Diode électroluminescente organique 

P3HT : poly(3-hexylthiophène) 

PDMS : Polydiméthylsiloxane 

PEDOT : Poly(3,4-éthylènedioxythiophène) 

PET : Polyéthylène téréphtalate 

PMMA : Poly(méthyl méthacrylate) 

PS : Polystyrène 
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PSS : Poly(styrène sulfonate de sodium) 

PSSA : acide poly(styrène sulfonate) 

PC : Polymère conducteur 

Rct : Résistance de contact 

Rs : Résistance de surface ou résistance surfacique 

SDS : Dodécylsulfate de sodium 

SPEEK : poly(éther éthercétone sulfoné) 

SWNT : Nanotubes de carbone mono-paroi 

TCO : Oxyde transparent conducteur 

T : Transmittance 

TEM : Microscopie électronique en transmission 

THF : Tétrahydrofurane 

TX100 : polyethylene glycol p-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenyl ether 

XPS : Spectroscopie de photoélectrons X 
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Annexe 1 
 

 

 

 

Protocole de fabrication d’un film de NTs à partir d’une dispersion 

aqueuse de SDS par filtration sur membrane 
 

 

 

Préparation de la solution à filtrer : 

 

Préparer une solution aqueuse de SDS (50 ml) dont la concentration est choisie selon l’intensité des 

interactions de déplétion souhaitée entre les nanotubes. 

Filtrer la solution de SDS à l’aide d’un papier filtre afin d’éliminer toute impureté (poussière) 

pouvant potentiellement altérer l’homogénéité du film de NTs final. 

Ajouter un certain volume (en fonction de la transmittance souhaitée) de dispersion de NTs 

préalablement préparée, aux 50 ml de la solution aqueuse de SDS.  

Agiter doucement 1 min à l’aide d’un barreau aimanté afin de ne pas créer de mousse. 

 

Filtration sur membrane alumine : membrane alumine Whatman
®
 Anodisc (réf : 6809-5002 ; Ø 

= 47 mm ; porosité = 0.02 µm) avec cercle en poly(propylène) (« cercle PP »).  

(A manipuler avec une pince plate pour membrane afin d’éviter par la suite une immersion dans les 

différents bains de lavage) 

 

Utiliser un système de filtration sous vide (pompe à vide ou trompe à eau) adapté au diamètre de la 

membrane.  

Eviter de créer de la mousse lors du transfert de la solution du bécher vers le système de filtration. 

Laisser filtrer jusqu’à temps qu’il n’y est plus de mousse qui se forme après passage de la solution à 

travers la membrane. 

Placer immédiatement la membrane dans une boite munie d’un couvercle pour éviter le dépôt 

d’impureté. 

Sécher la membrane à l’étuve à 60°C pendant 3h en laissant légèrement ouvert la boite. 

 

Lavages à l’eau membrane+film (éliminer l’excès de SDS) : 

 

Remplir une boite de Petri (Ø = 15 cm) d’eau au ¾  et déposer délicatement la membrane+film à la 
surface de l’eau. 

Dans un premier temps on observe un déplacement spontané de la membrane à la surface de l’eau 

dû à la réaction du SDS au contact de l’eau. Attendre 20 min. 

Remplacer le premier bain d’eau plusieurs fois en respectant les temps d’attente suivants : 

2
ème

 bain 1h 

3
ème

 bain 3h 

4
ème

 bain 3h 

Sécher la membrane à l’étuve à 60°C pendant 3h 
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Dissoudre la membrane et transférer le film :  

 

 Préalables :  

 

o Découper un carré de PET (5 x 5 cm) puis découper deux  

 angles consécutifs pour réaliser la forme ci-contre : 

o Une boite de Petri Ø = 11 cm. 

o Réaliser une « barrière » en PET avec deux fentes espacées d’une longueur légèrement 

inferieure au diamètre de la boite de Petri afin de la diviser en deux parties : 

 

 

 

 

 

 

Préparer 20 ml d’une solution de NaOH concentrée à 1.5 mol.l
-1

 puis la verser dans la boite de Petri 

(Ø = 11 cm). 

Déposer délicatement la membrane+film à la surface de la solution NaOH. 

Fermer la boite de Petri à l’aide du couvercle et laisser dissoudre la membrane pendant 15 à 20 min. 

Vérifier la dissolution complète de la membrane en observant que le film de NTs soit devenu 

transparent. 

Aspirer tout les morceaux d’alumine (petits et blancs) non dissout à l’aide d’une pipette plastique 3 

ml sans prélever totalement la solution NaOH, au risque de coller le film au fond de la boite de 

Petri. 

Placer la « barrière » en PET de manière à diviser en deux la boite de Petri et conserver le film de 

NTs dans la partie la plus réduite. 

Recouvrir le film de NTs avec le couvercle de la boite de Petri (comme illustré ci-dessous) pour 

éviter toute projection de gouttes sur le film. 

 

 

 

 

     Vue de dessus du système : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Prélever un maximum de la solution NaOH à l’aide d’une pipette 3ml. 

5cm 

5cm 

10,5 cm 

Film NTs 

Cercle PP 

Boite de Petri 

« Barrière » PET 
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Remplir la boite de Petri d’eau déminéralisée à l’aide d’une pissette. 

Vider la boite de Petri à l’aide d’une pipette 5ml. 

Remplir la boite de Petri d’eau déminéralisée. 

Vider la boite de Petri. 

Remplir à moitié la boite de Petri d’eau déminéralisée à l’aide d’une pissette. 

Découper deux angles consécutifs du carré de PET 5x5cm afin de pouvoir le placer par la suite au 

plus près du bord de la boite de Petri. 

Le rincer à l’acétone puis à l’isopropanol et le sécher sous flux d’azote. 

Le faire glisser sous la « barrière » PET puis sous le film de NTs afin d’amener au plus près de la 

boite de Petri le coté découper. Le carré PET est alors sous le film de NTs et ne peut plus remonter 

à la surface car il est maintenu au fond du bain par la « barrière » PET. 

 

 

     Vue de dessus du système : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Vider la boite de Petri entièrement à l’aide des pipettes 5ml puis d’une pipette 3ml, le film le NTs 

est alors déposé à la surface du carré de PET. 

Retirer la « barrière » PET. 

Afin que le carré PET ne colle pas à la boite de Pétri lors du séchage, placer un morceau de papier 

alu froissé en dessous du carré PET. 

Mettre à l’étuve à 60°C pendant 3h en laissant ouvert légèrement la boite de Petri. 

 

Lavage du film de NTs à lacide nitrique : (éliminer le SDS en excès sur les NTs) 

 

Préparer 75 ml d’une solution HNO3 à 9M. 

Retirer le « cercle PP »  du substrat PET à l’aide d’une pince de précision. 

Verser la solution HNO3 dans un bécher de 100 ml, puis y introduire délicatement le film. 

Laisser agir l’acide nitrique pendant 24h. 

Retirer le film et le sécher délicatement sous flux d’azote (attention, il peut encore se décoller du 

PET), une Une fois sec, rincer deux fois le film pendant 30 min dans un bécher de 100 ml rempli 

d’eau. Ce dernier rinçage élimine les traces d’HNO3 et évite un dopage (instable dans le temps) du 

film de NTs. 

Sécher délicatement sous flux d’azote. 

  

2X 

Carré PET 

Film NTs 



 

152 

 

Annexe 2 

 

Propriétés électro-optiques de films épais non structurés (SDS = 1wt%) et 

fortement structurés (SDS = 7wt%) 

 

 

L’élaboration des films a été réalisée à partir de SWNT Elicarb Thomas Swan (Réf PR0920 ; 

lot 79816/203). La dispersion mère est composée de 0.5wt% de SWNT et 1wt% de SDS. 

 

 

Evolution de la transmittance en fonction de la résistance surfacique de films épais de SWNT Elicarb.  

La ligne en pointillés est un guide visuel. 

 

Les résultats montrent des propriétés électro-optiques similaires pour les deux séries de films. Les 

films les moins transparents (T ≈ 8%) ont une résistance de surface d’environ 152 ± 18 Ω/sq alors 

que celle des plus transparents (T ≈ 70%) est de l’ordre de 1920 ± 50 Ω/sq.  
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Annexe 3 

 

Structuration de nanotubes de carbone à partir d’un cisaillement 

 

L'idée originelle était de fabriquer des films ne contenant que des nanotubes de carbone, en contrôlant 

l'alignement des nanotubes via le procédé de dip-coating.  

 

Figure 1 : Dépôt de NTs par dip-coating. La vitesse de dépôt est la vitesse à laquelle le substrat est retiré 

de la dispersion. 

 

Nous avons cherché à former deux couches croisées successives de nanotubes pour essayer de créer un 

film sous forme d’une « grille » conductrice et transparente. Nous pensions ainsi obtenir une 

probabilité de contact maximale entre les NTs et favoriser la conductivité du film tout en conservant 

une grande transparence. 

 

Figure 2 : Représentation schématique de la formation d’un film de NTs sous la forme d’une « grille ». 

Deux couches de NTs orientées à 90 degrés sont déposées successivement par dip-coating à la surface du 

substrat. 
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Lors de ces travaux, plusieurs formulations et natures de substrat ont été étudiées mais nous ne nous 

attarderons pas sur l’influence des ces paramètres ici. Les résultats préliminaires dans cette annexe 

sont présentés pour des dispersions de SWNT (HiPCO Unidym - lot R0513) et de SDS déposées à la 

surface d’une de lame de verre. En fonction de la vitesse de dépôt, des phénomènes imprévus pendant 

les expériences nous ont conduits à des résultats très intéressants et à mieux comprendre la formation 

des films. De plus, la vitesse de dépôt conditionne la façon dont se dépose la dispersion à la surface du 

substrat et donc celle des NTs. 

Régime Landau-Levich : 

Le régime Landau-Levich caractérise le dépôt d’une solution par dip-coating dans un régime de vitesse 

tel que l’épaisseur de la couche est directement reliée aux propriétés rhéologiques de la solution. Ainsi, 

dans le cas d’une dispersion de NTs, plus la vitesse est importante, plus la couche de NTs déposée à la 

surface du substrat est importante. Pour nos systèmes, les vitesses correspondant à un tel régime sont 

typiquement supérieures à 5 mm/min (et mesurées jusqu’à 30 mm/min). Cependant, les propriétés 

rhéologiques des dispersions aqueuses SWNT/SDS (faible viscosité) ne permettent pas de réaliser des 

films homogènes notamment à cause du phénomène de démouillage à la surface du verre. Des films 

caractéristiques sont présentés sur la Figure 3. On observe très nettement des "coulées" de matière à 

plus haute vitesse. Par conséquent, il ne se forme pas un film homogène aux vitesses de 10, 20 et 30 

mm/min.  

 

Figure 3 : Photographie de films de SNWT déposés par dip-coating à différentes vitesses : de la gauche 

vers la droite : 5, 10, 20 et 30 mm/min 

 

Cet effet de la vitesse, qui nuit à l'homogénéité des films et donc à leur transparence, se produit dans 

tous les cas, quelle que soit la dispersion initiale, et que les couches soient dans le même sens ou 

croisées. Il n'est donc pas souhaitable de travailler à haute vitesse, même si la quantité de NTs déposés 

augmente (ce qui pourrait être favorable en termes de conductivité électrique). 

Notons que les films réalisés à 5mm/min, malgré un faible dépôt de NTs, sont relativement 

homogènes. Nous avons donc caractérisés leur  morphologie et leurs propriétés électriques afin de 
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faire un éventuel lien entre la structuration et la conductivité du réseau de NTs. Premièrement, nous ne 

relevons pas sur les images MEB-HR (non présentées ici) une orientation préférentielle des NTs selon 

le sens du dépôt. De plus, un alignement des NTs devrait se traduire par une anisotropie de 

conductivité du film, celle-ci devant être plus élevée dans le sens de l’alignement. En effet, nous nous 

attendons à ce qu’il y ait moins de contact entre les NTs perpendiculairement au sens d’alignement des 

NTs. Or, d’après les mesures électriques des films (par la méthode quatre points décrite au chapitre III) 

il n’est pas possible d’établir une corrélation claire entre les valeurs de résistance surfacique et une 

éventuelle orientation des NTs. Donc tout porte à croire que dans ces conditions de dépôt (régime 

Landau-Levich), le cisaillement n’induit pas d’orientation préférentielle des nanotubes une fois le 

solvant évaporé.  

Régime d’évaporation : 

Dans le but d’augmenter l’épaisseur de la couche de NTs ainsi que d’éviter les problèmes 

d’homogénéité des films, il peut être intéressant de diminuer la vitesse de dépôt. En effet, en-deca 

d’une certaine vitesse, l’épaisseur de matière déposée n’est plus dépendante de la rhéologie de la 

solution mais de son évaporation, le dépôt s’opère alors dans le régime d’évaporation et l’épaisseur des 

films est simplement proportionnelle à l’inverse de la vitesse de dépôt. Pour nos systèmes, les vitesses 

correspondantes à un tel régime sont typiquement inferieures à 1 mm/min (et mesurées jusqu’à 0.1 

mm/min). Comme nous pouvons l’observer sur la Figure 4, l’absorption des films préparés dans le 

régime d’évaporation est inversement proportionnelle à la vitesse de dépôt (Abs   1/v).  
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Figure 4 : Evolution de l’absorbance (Abs) en fonction de l’inverse de la vitesse (1/v) de films de NTs dans 

le régime d’évaporation. 
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Cependant lorsque que nous observons les films à l’œil nu, plus particulièrement les moins 

transparents, nous remarquons l'apparition de raies assez marquées sur le substrat en verre (image de 

gauche Figure 5). Ces raies sont caractéristiques d'un phénomène de "stick-slip" (que l’on pourrait 

traduire par « collé-glissé »),  qui se produit lors de l'étalement à faible vitesse de solutions contenant 

des particules.
1 

 

 

 

Figure 5 : Photographie de dépôts de NTs dans le régime d’évaporation (à gauche). Représentation 

schématique de la structuration de NTs lié au phénomène de « stick slip » (à droite). 

 

La caractérisation des propriétés électriques des films en fonction du sens de dépôt montre un effet 

surprenant de la structuration due au phénomène de « stick-slip ». En effet, la résistance de surface 

de l’ensemble des films, indiquée dans le Tableau 1, est beaucoup plus élevée (voir infinie) dans le 

cas où elle est mesurée selon le sens de dépôt (Rs parallèle) que perpendiculairement (Rs 

perpendiculaire). Le film réalisé à la plus basse vitesse (0.1 mm/min), là où le phénomène de stick-

slip est le plus marqué, présente la meilleure valeur de résistance de surface de 900Ohm/sq. Pour ce 

film, le rapport d'anisotropie de la résistance est également le plus élevé et présente un facteur 5. 

Tableau 1 : Résistances de surface parallèles et perpendiculaires au sens de dépôt en fonction de la 

vitesse. 

Vitesse de dépôt (mm/min) Rs parallèle (Ω/sq) Rs perpendiculaire (Ω/sq) 

0.1 5435 900 

0.3 25900 10582 

0.5 ∞ 13720 

0.7 ∞ 120000 

1 ∞ 335000 

 

Ces résultats indiquent que la conduction électrique se fait plus efficacement dans le sens 

perpendiculaire à celui du dépôt. Les caractérisations faite par MEB-HR de la morphologie ne 

semblent pas indiquer une orientation particulière des NTs ni au sein des raies ni entre les raies. Ces 
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premières observations ont ensuite été confirmées par des mesures de spectroscopie Raman 

polarisé.
2
 De plus, les caractérisations ont aussi permis d’attribuer l’absence de conductivité 

électrique parallèlement au sens de dépôt (v = 0.5, 0.7 et 1 mm/min) à une trop faible concentration 

en NTs entre des bandes de conduction. De ce fait, il n’y a plus assez de NTs dans ces zones pour 

assurer la percolation du réseau et une conduction du courant électrique (schéma de droite Figure 

5). L’anisotropie de conduction électrique est donc essentiellement liée à un confinement des NTs 

au sein des bandes de « stick-slip ». Ce confinement entraine ainsi la formation de bandes de 

conduction perpendiculaires au sens de dépôt.  Il est également intéressant de constater que la 

conductivité de ces films augmente d'autant plus que le phénomène de « stick-slip » est fort. 

Cependant, dans ce cas (v = 0.1 mm/min) la formation des bandes de conduction entraine une 

inhomogénéité en termes de transparence du film. Il convient donc par la suite de bien choisir la 

vitesse de dépôt pour conserver la formation des bandes sans qu’elles ne nuisent à la transparence 

du film. 

Ces travaux préliminaires font aujourd’hui l’objet d’études plus approfondies car il serait 

notamment intéressant de réaliser une deuxième couche croisée par rapport à la première, comme 

prévu initialement. Nous pensons ainsi qu’il devrait être possible de contrôler et d’orienter les 

propriétés de conduction électrique de films transparents par une manière originale de structuration 

des NTs sans altérer leurs propriétés optiques. De plus, en jouant sur les conditions de dépôt, il 

serait également intéressant d’observer si la largeur des bandes ou la concentration en NTs peuvent 

être modifiées et ainsi conduire à une amélioration des propriétés électriques des films. 
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RESUME 

Cette thèse rapporte l’étude des propriétés de films transparents conducteurs obtenus à partir de 

dispersions de nanotubes de carbone. La formulation des dispersions représente une étape clé dans 

le but d’obtenir des films homogènes avec de bonnes propriétés électro-optiques. Plus 

particulièrement, la création d’interactions attractives en solution entre les nanotubes de carbone 

permet d’une part de modifier le comportement rhéologique des dispersions et d’améliorer leur 

dépôt en couche mince par enduction. D’autre part, les travaux présentent une étude concernant 

l’influence des interactions sur la structuration du réseau de nanotube de carbone qui constitue les 

films. Ces changements de structuration sont notamment mis en parallèle avec les propriétés 

électriques des films selon leur épaisseur. L’utilisation de polymères semi-conducteurs a aussi fait 

l’objet de travaux expérimentaux pour améliorer la formation et les propriétés des films transparents 

conducteurs. 

Mots-clés : nanotubes de carbone, formulation, dispersion, polymères semi-conducteurs, 

interactions colloïdales, film transparent conducteur 

 

ABSTRACT 

This thesis reports the study of the properties of transparent conductive films obtained from carbon 

nanotube dispersions. The dispersion formulation is a key step in order to obtain uniform films with 

good opto-electrical properties. In particular, the formation of attractive interactions between 

dissolved carbon nanotubes allows the modification of the rheological behavior of the dispersions 

and the improvement of their deposition in thin layer by coating. Also, the influence of the 

interactions on the carbon nanotube network morphology is presented.  The structural changes of 

the networks are then related to both electrical properties and thickness of the films. Finally, the use 

of semiconducting polymers was analyzed in order to improve the fabrication and the properties of 

transparent conductive films. 

Keywords : carbon nanotubes, formulation, dispersion, semiconducting polymers, colloidal 

interactions, transparent conductive films 

 


