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Du nano au macro

De nouveaux matériaux a la fois transparents, flexibles et trés bons conducteurs électriques

L'apport des nanomatériaux pour la fabrication de matériaux transparents conducteurs a connu un essor considé-

rable ces derniéres années. Des effets a I'échelle nanoscopique peuvent engendrer des modifications majeures
a I'échelle macroscopique. C'est notamment le cas dans les deux exemples présentés dans cet article qui portent
sur le développement de réseaux percolants de nanofils d’argent et de films de polymeéres a base de PEDOT.

Nanomatériaux, électrodes transparentes, nanofils métalliques, polyméres conducteurs, films chauffants

From nano to macro: new flexible, transparent and highly conductive materials

The contribution of nanomaterials for the development of advanced transparent conductive materials has grown
steadily in recent years. Effects at the nanoscale can cause major changes at the macroscopic scale. Two materials
are presented in this article, which rely on percolating networks of silver nanowires and thin films of PEDOT based
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es matériaux transparents conducteurs sont utilisés dans

des applications trés variées. C'est par exemple le cas pour
les dispositifs optoélectroniques tels que les téléphones, les
capteurs tactiles ou les écrans de télévision. De nombreux
systémes relevant du domaine de I'énergie comme les cellules
solaires pour la récupération d’énergie, I'éclairage souple a
basse consommation d’énergie ou le vitrage intelligent
(« smart windows ») pour le confort et 'économie d’énergie
par la gestion des flux thermiques font également usage de
ces matériaux.
Leur essor s’est essentiellement basé sur les « oxydes transpa-
rents conducteurs » (TCO, « transparent conductive oxides »).
A ce jour, c'est essentiellement I'ITO («indium tin oxide »)
qui domine le marché. Ce matériau présente des propriétés
optoélectroniques remarquables, avec d’excellents ratios
transparence/conduction électrique, de l'ordre de 10 a
30 ohm/00 (ohm par carré, qui est relatif a la résistance surfa-
cique) pour une transmission dans le visible (usuellement
mesurée a 550 nm) supérieure a 90 %. Malheureusement,
ce matériau présente également des inconvénients majeurs,
nécessitant de trouver une alternative. En effet, comme tous
les TCO, I'ITO résiste mal a la contrainte mécanique et n’est
donc pas adapté pour la fabrication de systemes flexibles,
qui sont en trés fort développement actuellement. Pour s’en
convaincre, il suffit de se tourner vers le « Consumer Electronic
Show » qui voit a chaque édition la présentation croissante
d’objets électroniques souples, tels que les écrans de télévi-
sion enroulables ou les smartphones flexibles. De plus, I'TO
est composé majoritairement d'indium, ce qui pose probleme,
cet élément étant classé comme critique («critical raw
material ») par la Commission européenne. En effet, I'indium
est peu disponible sur la planete, peu recyclé, et il est essen-
tiellement détenu par la Chine, ce qui est a considérer du
point de vue géostratégique.
Depuis environ une dizaine d’années, de nombreuses équipes
de recherche de l'industrie et du monde académique ont
donc travaillé a trouver de nouveaux matériaux transparents
conducteurs [1]. Le développement récent des nanomaté-
riaux a ainsi largement été mis a profit par I'utilisation de
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Nanomaterials, transparent electrodes, metallic nanowires, conductive polymers, transparent heaters.

nanomatériaux carbonés ou métalliques en particulier. Si des
résultats encourageants ont été obtenus avec certains
nanomatériaux carbonés comme les nanotubes de carbone
ou le graphéne, ces matériaux restent globalement en deca
des attentes du marché, notamment pour des raisons de
colt de production, de difficulté d'obtention de grandes
surfaces homogenes et d'une résistance électrique trop élevée
a de hauts niveaux de transparence. Parmi les nanomatériaux
les plus prometteurs, on peut certainement mettre en avant
ceux a base de métaux, en particulier les nanofils dont le
développement a connu un essor remarquable ces dix
derniéeres années [2-4]. Plus récemment encore, les polyméres
conducteurs, en particulier ceux a base de PEDOT (poly(3,4-
éthylénedioxythiophéne), ont connu un regain d’intérét au
regard des performances désormais accessibles [5].

Cet article a pour but d’expliquer les grandes avancées réali-
sées ces derniéres années selon ces deux approches, qui
toutes deux permettent d'obtenir des performances excep-
tionnelles a I'échelle macroscopique, en s'appuyant sur une
organisation optimisée de la matiére a I'échelle nanoscopique.

Les réseaux de nanofils métalliques

La synthése des nanofils d’argent

La synthése de nanomatériaux en solution est un domaine
en fort développement qui permet I'obtention de nanoobjets
de plus en plus complexes. En méme temps, les protocoles
opératoires sont souvent trés délicats car certaines varia-
tions mineures peuvent avoir une influence majeure sur les
produits de la réaction. La reproductibilité des synthéses peut
s'avérer problématique. C'est a titre d’exemple bien connu
pour les nanobatonnets d’'or dont la croissance est dépen-
dante des traces d'iode présentes dans les réactifs de type
chlorure d’'ammonium [6]. C'est également le cas pour les
nanofils d’argent qui sont les nanofils métalliques les plus
développés et utilisés aujourd’hui. S'il est exact que I'argent
est le métal le plus conducteur électriquement, la raison
principale de l'essor considérable des nanofils d’argent en
comparaison d'autres métaux tient sans doute plus au fait
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Figure 1 - (a-b-c-d) Images MEB montrant différentes vues de la méme synthese de nanofils ; (e-f) Images MEB de nanofils d'argent purifiés.

que cette synthése est relativement facile et que ces nano-
matériaux présentent une bonne stabilité intrinséque [7-9].
Le procédé de fabrication de ces nanofils est basé sur la réduc-
tion de sels d’argent en milieu polyol [10]. Il est intéressant
de noter que sans élément extérieur particulier, le mélange
de précurseurs que I'on peut considérer comme isotropes
conduit a la formation d’objets unidimensionnels (nanomaté-
riaux 1D). En général, les nanofils obtenus ont une longueur
de quelques microns ou dizaines de microns pour un diamétre
de seulement quelques dizaines de nanométres. Avec un
ajustement précis des réactifs et des conditions réactionnelles,
il est possible de moduler indépendamment la longueur ou
le diametre moyen des nanofils [11].

Deux points tres importants sont malheureusement trop
rarement abordés dans les travaux publiés sur la synthése
de nanomatériaux et il semble souhaitable de le rappeler ici.
Premiérement, le rendement de la réaction en produit isolé
et purifié n'est pratiquement jamais indiqué, ce qui est un
sérieux probléme puisque le colt du procédé repose
grandement sur ce point. Secondement, trés (trop) générale-
ment, des images au microscope électronique a balayage
de nanomatériaux purifiés sont montrées sans discussion
critique. Cela peut poser question, car la sélection d’'images
spécifiques peut limiter I'information sur les produits de
synthése globaux et les sous-produits. Pour illustrer ce point,
la figure 1 montre différentes images réalisées sur un méme
brut réactionnel et sur un lot de nanofils purifiés.

La purification des nanofils est un point crucial pour plusieurs
raisons. Le polymeére utilisé pour la synthése (polyvinylpyrroli-
done) restant Iégerement en surface des nanofils (épaisseur
de quelques nm) peut induire une résistance de contact
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accrue aux interconnexions et augmenter la résistance
électrique. La présence de petites nanoparticules métalliques
(de plus grande dimension inférieure a 50 nm) est également
néfaste car ces espéces ne participent pas au systéme perco-
lant de conduction électrique, mais diminuent la transparence
et augmentent la diffusion de la lumiére. Enfin, la présence
de particules métalliques de taille micronique est également
indésirable en raison d'effets optiques similaires et de
problémes de rugosité aux interfaces lorsque les réseaux
de nanofils sont utilisés dans la fabrication de structures
multicouches.

Cette purification de nanofils d'argent est loin d'étre simple.
Elle dépend de la composition du milieu a purifier, et en parti-
culier des dimensions des nandfils. Il faut en effet appliquer
des conditions différentes pour purifier des nanofils ayant des
diamétres moyens de 30 ou de 90 nm. Le procédé que nous
avons développé, breveté et licencié est basé sur une double
décantation dans des milieux a viscosités différentes, qui
permet dans un premier temps d’enlever les nanoparticules
du brut réactionnel, puis d'enlever les grosses particules
afin d'obtenir in fine un produit permettant la fabrication
de systemes transparents conducteurs de haute performance.

Fonctionnement, applications, pertinence industrielle

Pour comprendre l'essence du fonctionnement de ces
systémes, il faut introduire briévement le concept de percola-
tion. Lorsqu’on dépose sur une surface (transparente dans
notre cas) un ensemble de nanofils de facon aléatoire, il
faut en déposer suffisamment pour que ceux-ci atteignent
le «seuil de percolation», c'est-a-dire que des chemins
électriques soient réalisés par connexion de plusieurs nanofils
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Chemins de percolation
/| pour la conduction électrique

Plein d’espace vide pour
laisser passer la lumiére

Figure 2 - A gauche : systéme sous le seuil de percolation donc non conducteur; a droite :
avec plus de nanofils, obtention de chemins de percolation conducteurs (spécifiés en rouge).

pour transporter les électrons d’'une électrode latérale a une
autre (figure 2) [12]. Il ne faut pas en déposer trop non plus
pour rester le plus transparent possible. Des quantités de
seulement quelques dizaines de mg de nanofils par m?
permettent d’'obtenir d’excellentes performances (équiva-
lentes a I'lTO), typiquement moins de 20 ohm/O pour une
transmission dans le domaine visible supérieure a 90 %.
Au-dela du concept de base de la percolation nécessaire au
bon fonctionnement de ces systémes conducteurs transpa-
rents, des phénomenes se jouant a trés petite échelle ont un
impact considérable sur les performances finales dans les
dispositifs. Par exemple, il a été mis en évidence I'activation
de chemins de percolation selon différents traitements, par
exemple chimiques, thermiques ou électriques. Une maniére
de visualiser ces chemins percolants a été I'utilisation de la
technique LiT («lock-in infrared thermography ») qui permet
de détecter la génération de chaleur dans des chemins de
percolation, celle-ci étant inhérente a l'effet Joule lors du
passage du courant électrique passant dans ces chemins
[13-14] (figure 3).

Comme mentionné dans l'introduction, de nombreuses appli-
cations de ces matériaux sont liées a I'énergie. Un exemple
caractéristique est la fabrication de cellules photovoltaiques.
L'utilisation des électrodes a nanofils sur différents types de
cellules photovoltaiques a été évaluée avec succes (objet de
plusieurs dépots de brevets). En particulier, il a été montré que
les cellules a hétérojonction qui présentent des surfaces tres
rugueuses peuvent s'accommoder de l'utilisation d'électrodes
a base de nanofils car ceux-ci sont extrémement souples
et permettent un dépot conforme, comme montré sur la
figure 4. Un avantage supplémentaire des systemes a base de
nanofils est leur grande transparence jusque dans I'infrarouge,
ce qui n'est pas le cas des TCO. Ceci présente notamment un
intérét certain pour la réalisation de cellules tandem qui
connaissent actuellement un tres fort développement [15].
Ces nanofils ont également été intégrés dans des cellules et
des modules photovoltaiques sur substrats flexibles de type

PEN (polynaphtalate d'éthyléne). Les rendements de conver-
sion obtenus avec un semi-conducteur organique ont été
comparables aux performances obtenues avec le matériau
de référence (ITO), tout en permettant une grande flexibilité
du dispositif. Aprés des premiers essais en cellule classique
de 0,28 cm?, un travail d'intégration a été réalisé afin de
pouvoir monter jusqua l'échelle du module de 25 cm?
comprenant 11 cm? de surface active (figure 5).

D'autres intégrations ont également été réalisées, en marge
des applications directes pour |'énergie, telles que des
antennes, des photodétecteurs et des systemes de blindage
électromagnétique. Enfin, la fabrication de films chauffants
transparents est également un sujet de grand intérét pour de
nombreuses applications [16], par exemple dans l'industrie
automobile. Dans ce cadre, la maitrise de la synthése des
nanofils est essentielle : par la diminution d'un facteur 2 du
diamétre des nanofils (de 60 a 30 nm), il est possible de conser-
ver les propriétés électriques et thermiques des réseaux de
nanofils en diminuant tres significativement le facteur haze
(diffusion de la lumiere). Ceci permet de rendre le systeme
compatible avec des normes optiques tres strictes. Il est donc
primordial de comprendre que des problemes se posant a
I'échelle macroscopique peuvent trouver une solution a
I'échelle nanoscopique, avant tout par la maitrise de la
synthése chimique de nanomatériaux en solution et par leur
mise en ceuvre dans des conditions optimales.

Bien que les quantités de nanofils utilisées soient trés faibles,
il convient de vérifier I'impact toxicologique potentiel de
ceux-ci afin d'assurer la sécurité des fabricants et des utilisa-
teurs. La probabilité de contact est faible et largement maitri-
sable lors des procédés de fabrication ainsi que lors des
intégrations dans des dispositifs (dans des matrices, avec des
encapsulants, etc.). Néanmoins, il est nécessaire de collecter
des données toxicologiques afin de prévenir tout risque
majeur potentiel et de connaitre les effets biologiques de
ces nanomatériaux. Diverses études ont été entreprises dans
ce sens. L'optimisation de la synthése pour la réalisation de
« standards » a dimensions contrblées a permis de mesurer
Iimpact des facteurs de formes sur la nanotoxicité. Une
premiére étude a montré que les nanofils sont peu toxiques
pour les macrophages, notamment en comparaison avec
d'autres composés connus pour étre inflammatoires comme
certaines nanoparticules de silice [11]. La seconde a été plus
focalisée sur le processus d'internalisation et de compréhen-
sion des mécanismes d’action, en particulier les phénoménes
de cytotoxicité potentiellement induits par la rigidité des
nanofils [17]. Un résultat majeur qui ressort de ces deux études
est la faible toxicité intrinséque des nanofils et 'impact de leur
facteur de forme sur les mécanismes en jeu pendant et apres

Figure 3 - Images obtenues par imagerie infrarouge. A gauche : visualisation de quelques chemins de percolation par application de 2 V. Au milieu : activation & 30 V avec homogénéisation
de la surface. A droite : retour a 2 V; on constate I'activation de nombreux chemins de percolation (en comparaison de Iimage complétement & gauche).
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nouveau systéme d’électrode transparente ne pourra pas
convenir a toutes les applications, et que pour chaque
systéme fonctionnel, il conviendra de choisir la solution
idoine. C'est pourquoi nous avons également commencé a
développer une nouvelle génération d’électrodes transpa-
rentes, a base de polymeres cette fois.

Les polymeéres trés conducteurs

Les polyméres conducteurs sont des matériaux relativement
récents qui ont notamment valu l'attribution du prix Nobel
de chimie en 2000 a Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et
Hideki Shirakawa « pour la découverte et le développement
des polymeres conducteurs». Certains de ces matériaux
présentent également la propriété remarquable d’étre partiel-
lement transparents dans le domaine visible. Le plus connu,
commercialement disponible, est le PEDOT:PSS (poly(3,4-
éthylénedioxythiophéne : poly(styrene sulfonate) de sodium).
Il est largement utilisé pour la réalisation de revétements
antistatiques, mais également pour le développement de
cellules solaires, de vitrages intelligents et bien d’autres
systémes. Il présente a la fois une conductivité électrique
intéressante et une bonne transmittance dans le visible.
Néanmoins, sa conductivité électrique intrinseque (0,1 S cm'1)
ou celle obtenue aprés dopage (~ 1000 S cm™) restent signifi-
cativement en deca des autres matériaux étudiés pour le
remplacement des TCO.

Il a été possible, par une démarche de modifications
chimiques successives, d'optimiser la structure du matériau
organique pour en augmenter sa conductivité, tout en veillant
a conserver ses excellentes propriétés de transparence. Le PSS
peut ainsi étre avantageusement substitué par des contre-
anions beaucoup plus petits, ce qui permet d’améliorer a la
fois le dopage primaire lié a la densité de porteurs de charges
et le dopage secondaire relatif a 'organisation des chaines de
PEDOT (figure 6a). Les premiers essais ont rapidement conduit
a des conductivités supérieures & 12005 cm™' et ont permis
en plus de mettre en évidence un caractére métallique de la
conduction dans ces nouveaux matériaux [18]. Par ajout d'un
Figure 5 - Module photovoltaique organique semi-transparent avec des électrodes en co-solvant, il a été possible de ralentir la réaction de polymé-
nanofils d'argent. risation de I'EDOT, permettant |'obtention d'une structure

Figure 4 - Dépot de nanofils sur une surface rugueuse de silicium. L'encart a gauche montre
deux cellules a base d'ITO et de nanofils. L'encart a droite montre la souplesse des nanofils
permettant un dépdt conforme.

I'endocytose. Par la modulation des dimensions des nanofils, (a)
il est possible de contenir la toxicité de ceux-ci a des seuils

PEDOT:X
trés bas. Les conclusions de ces travaux viennent compléter
d’autres rapports déja publiés et contribuent ainsi a une ;
meilleure compréhension des possibles effets toxicologiques Contre- | L
. B anion K/L CF;— SOy Hs0,®
des nanofils d’argent. ° L

Ceci est une des composantes de la démarche globale
développée pour atteindre [lindustrialisation de cette
nouvelle nanotechnologie. Une conjonction d’'études, notam-
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ment techniques (chimie, procédés chimiques, intégrations 160
dans des dispositifs, extrapolation de lignes de fabrication), o 1401
technicoéconomiques (benchmark, marchés, structure de :,’ 138
colts) ou encore de type HSE (hygiéne sécurité environne- 2 122:
ment) et réglementaire, doit étre mise en ceuvre afin d'esti- '§ 60
mer la faisabilité concréte de I'innovation et d’en assurer sa § 40+
pertinence industrielle. &

Au vu de nombreuses annonces faites par des fabricants 0 4°°Du:é°°( )1200 1600
) . . . e (s
d’écrans tactiles ou de nos collaborations sur le marché

francais, il apparait que I'histoire des nanofils d’argent n'en st Figure 6 - (a) Formules des polymeres synthétisés. Films transparents 100 % polymére déposés
probablement qu’a ses débuts et que de belles perspecti-  sur du verre (b) et sur du PEN (c). (d) Courbes de chauffage sous différentes tensions en

ves sont ouvertes. Néanmoins, il est probable qu’un unique  fonction dutemps. Les courbes en pointillé correspondent a la température calculée.
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mieux ordonnée et comprenant de nombreuses nanocristal-
lites. Des conductivités supérieures a 5400Scm™ ont été
mesurées, et des expériences a tres basse température ont été
positivement associées a un modele de conduction prenant
en compte la complexité du milieu de conduction (cristallites,
zones amorphes, effet tunnel, etc.) [19].

Qutre la trées bonne conductivité obtenue, ce matériau
présente une excellente transparence et un caractére diffu-
sant de la lumiere extrémement faible (< 0,2 %). La premiére
utilisation ciblée a été la réalisation de films chauffants trans-
parents (figure 6d). De trés bonnes performances ont été mises
en évidence lors de cette intégration grace aux propriétés
intrinséques de ces nouveaux matériaux : chauffage stabilisé a
plus de 100 °C a basse tension, facilité de fabrication, grande
flexibilité, puissance de plusieurs milliers de watts par m?, etc.
C'est a notre connaissance la premiére réalisation d'un film
chauffant transparent a haute performance composé a 100 %
de polymére organique [20]. Plutoét que de voir ce type de
matériau comme le successeur des nanofils, il est sans doute
préférable de le considérer comme une autre alternative
prometteuse et complémentaire en vue du remplacement
des TCO.

Affaire a suivre : rendez-vous dans dix ans

Depuis la premiere utilisation des matériaux conducteurs
transparents il y a environ quatre-vingts ans, des progrés
considérables ont été réalisés. Les TCO restent a ce jour la
référence, mais des besoins nouveaux et des avancées scienti-
fiques importantes ont permis de développer des alternatives
crédibles. Parmi les plus prometteuses, les réseaux de nanofils
métalliques et les polyméres conducteurs pourraient jouer un
role majeur. Dans les deux cas, des effets a I'échelle nanosco-
pique engendrent de profondes modifications de perfor-
mances a |'échelle macroscopique. A titre d'exemple, la
morphologie des nanofils a un impact majeur sur la diffusion
de la lumiere et I'optimisation des contacts entre nanofils
joue un réle crucial pour une percolation optimale du
systeme. Pour les polymeéres, le changement de contre-anions
et la génération de nanocristallites permettent d’obtenir des
conductivités allant jusqu’a presque 6 000 S cm™.

Au-dela des propriétés intrinseques des matériaux, de
nouvelles utilisations se font jour. En particulier, les films
chauffants transparents flexibles apparaissent d'intérét pour
de trés nombreuses applications. Et puisque chaque applica-
tion nécessite des besoins spécifiques, il est fort probable que
plusieurs technologies différentes, mais complémentaires,
trouveront un aboutissement industriel. Rendez-vous dans
dix ans pour un premier bilan.
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