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La présente invention est relative au dopage chimique des nanotubes de
carbone par transfert de charge pour augmenter leur conductivité électrique. La présente
invention est également relative a un procédé utile pour accroitre, par dopage chimique, la
conductivité¢ électrique de nanotubes de carbone, y compris transparent, tout en leur
conservant une transparence satisfaisante le cas échéant. Les domaines d’applications sont
les couches minces transparente conductrices a base de nanotubes et de nanobuds (A.G.
Nasibulin et al. / Chemical Physics Letters 446 (2007) 109-114), les interconnexions a
base de nanotubes et les cables a base de nanotubes. Les nanotubes de carbone ainsi dopés
s’aveérent ainsi tout particulierement intéressants pour constituer des électrodes
conductrices, y compris transparentes, pour des dispositifs d’affichage ou des cellules
solaires, pour des dispositifs électroniques a base de nanotubes de carbone ou encore pour
des interconnexions a base de nanotubes de carbone. Le procédé de dopage selon la
présente invention induit un dopage stable et efficace, compatible grande surface.

Actuellement, les nanotubes, déposés sur un substrat pour former un réseau
aléatoire conducteur constitutif des électrodes transparentes conductrices ou utilisés pour
faire des connexions électriques combinent une forte conductivité électrique et une
transparence ¢levée. Malheureusement, la conductivité¢ des tubes est généralement
insuffisante et les tubes sont un mélange de tubes métalliques et semi-conducteurs dans le
cas des tubes mono parois (SWCNT), ou ils correspondent a un mélange de parois semis
conductrices et conductrices dans le cas des tubes multi parois (MWCNT). C’est pourquoi
il existe un besoin de disposer de procédés utiles pour doper les nanotubes de carbone pour
améliorer la conduction et en particulier rendre plus métalliques les parois semi
conductrices.

Le dopage des nanotubes est soit réalisé a haute température en substituant des
atomes de carbone par des atomes d’azote ou de bore, soit en adsorbant des molécules sur
la surface du tube qui le dopent par transfert de charge. Dans le premier cas, I’efficacité de
dopage est assez mauvaise et n’est pas compatible avec un dopage réalisé post croissance
sur des substrats organiques. Dans le deuxieme cas, un exemple de dopant est I’iode qui
s’adsorbe sur les parois ou rentre a I'intérieur des tubes s’ils sont ouverts. Le dopage
obtenu est de type p. L’iode malgré son efficacité n’est pas utilisable en particulier sur des
substrats en polymere car le polymere est détruit (carbonisé) par la présence d’iode lors du

procédé de dopage généralement réalis¢ en phase gazeuse.
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Une autre fagon de doper les tubes est de les immerger dans des solutions
dopantes. Le dopage par immersion dans 1’acide (acide nitrique, acide chloridrique, acide
sulfurique) est utilisé (Ralf Graupner Phys. Chem. Chem. Phys., 2003, 5, 5472-5476) mais
n’est pas treés stable en température. Des chlorures métalliques en particulier le chlorure
d’or ont également été étudiés (Kim et al. acsnano Vol. 5 No. 2 1236-1242 (2011))
I’efficacité de dopage décroit en température (au-deld de 100°C). Des nanoparticules
métalliques ont €galement €té utilisées en particulier des nanoparticules de platine (Kim et
al. acsnano VOL. 3 = NO. 9 = 2818-2826 = (2009)) déposées par électrochimie. Ce Procédé
est par ailleurs difficilement compatible avec un procédé grande surface ou « roll to roll ».

En conséquence, il n’existe a ce jour, a la connaissance des inventeurs, aucune
méthode de dopage d’une couche de nanotubes de carbone qui soit compatible avec un
dopage basse température ayant une forte efficacité de dopage et une bonne stabilité
thermique et temporelle. Par ailleurs les procédés utilisés sont peu compatibles avec des
films grande surface ou avec un procédé « roll to roll ». Enfin, le besoin d’une méthode
permettant d’accéder a des nanotubes de carbone en minimisant 1’absorption optique et en
maximisant la conductivité électrique persiste. En effet, une couche de nanotubes minimale

est généralement recherchée car un excés de dopant accroit I’absorption optique.

La présente invention a précisément pour objet de proposer une nouvelle
méthode de dopage répondant a I’ensemble de ces exigences.

En particulier, la présente invention vise a proposer un procédé utile pour
accéder a un dopage chimique efficace et stabilisé, d’'une couche de nanotubes de carbone
transparente tout en préservant a cette couche une transmittance d’au moins 80%.

Elle vise en outre a proposer une nouvelle technique de dopage qui soit
compatible avec une mise en oceuvre sur des couches de carbone a grande échelle
notamment avec des méthodes au défilé de type « roll to roll » et supportées sur des
substrats flexibles, en particulier, contrairement aux techniques de dépot des dopants par

« spin-coating » et « dropping ».

Plus précisément, selon un premier aspect, la présente invention concerne un
procédé utile pour préparer une couche de nanotubes de carbone, en particulier
transparente, de conductivité électrique améliorée et stabilisée, ledit procédé comprenant

au moins les étapes consistant a :
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(1) disposer d’au moins une couche de nanotubes de carbone, en particulier

transparente, possédant une résistance carrée, Roini et

(i1) doper au moins une zone de ladite couche de nanotubes de carbone pour former

une zone de nanotubes de carbone dopée ayant une résistance carrée stabilisée, Rooo,

de valeur inférieure a Roini,
caractérisé en ce que I’étape (i1) est réalisée par pulvérisation, en surface d’au moins ladite
zone de ladite couche de nanotubes de carbone (1), d’au moins un dopant choisi parmi les
sels et complexes organométalliques de platine ou de palladium de degré d’oxydation +IV
ou +II .

Avantageusement, la quantité en dopant Qp est ajustée pour former une zone de
nanotubes de carbone dopée et dotée de la résistance carrée stabilisée et minimisée, Rooo
attendue.

Selon une variante préférée, la zone de nanotubes de carbone dopée possede en
outre une valeur de transmittance supérieure a 80% sur 1’ensemble du spectre du visible.

Au sens de I’invention une résistance carrée stabilisée, ou encore Rooo, est une
résistance carrée dont la valeur ne s’accroit pas significativement, en particulier de plus de
8 %, de sa valeur lors du vieillissement temporel de la couche de nanotubes de carbone

dopée, dans les conditions ambiantes (air, humidité).

Contre toute attente, les inventeurs ont en effet constaté, que sous réserve du choix
de dopants particuliers, d’un ajustement de leur quantité au niveau du dopage et d’un mode
de dopage conforme a I’invention, il s’avere possible d’accéder a des couches de nanotubes
de carbone dopées qui sont dotées d’un gain de conductivité significatif et stabilisé dans le
temps.

Il est rappelé que la résistance carrée, dite encore « résistance surfacique »

(appelée « sheet resistance » en anglais), peut étre définie par la formule suivante :

dans laquelle :
- e représente I’épaisseur du film conducteur (en cm) ;
- ¢ représente la conductivité du film (en S/cm) (c=1/p) ; et

- p représente la résistivité du film (en Q.cm).
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Il est également rappelé que le dopage d’une couche de nanotubes de carbone a
pour effet immédiat de réduire la résistance carrée Roini, de cette couche a une valeur
RoD.

Toutefois, comme évoqué dans le préambule du présent texte, il n’est généralement
pas possible de conserver cette valeur ROD, mesurée juste apres dépot. Elle est altérée
significativement au cours du vieillissement temporel de la couche de nanotubes de
carbone dopés et ceci se traduit par une perte progressive de I’efficacité du dopage.

Le procédé selon I'invention permet précisément de conserver dans le temps
I’efficacité du dopage.

La résistance carrée stabilisée, Roco obtenue selon le procédé selon I’invention,
figure donc une valeur de Ro stable dans le temps.

Ainsi, le procédé de I'invention permet avantageusement de garantir un gain de

conductivité a la zone de nanotubes de carbone dopés tout au long de son vieillissement.

Ce gain d’efficacité est notamment obtenu selon I’invention grace a la mise en
ceuvre d’une quantité en exces de dopants.

Au sens de I’invention, ’expression « quantité en exces de dopant » fait référence a
des quantités en dopant supérieures ou égales a la quantité minimale requise en dopants au-
dessus de laquelle la valeur de RoOD ne varie plus ou ne diminue plus voire ne décroit pas
plus de 8% de sa valeur, lorsque des dopants sont rajoutés a la surface de la couche de
nanotubes de carbone.

Par contre, I’efficacité du dopage aprées stabilisation est d’autant plus importante, ou
Rooo est d’autant plus faible, que la quantité de dopants est élevée.

En outre, selon un mode préféré de ’invention, cette quantité en exces de dopants
présents au sein de la zone de nanotubes de carbone dopée, qui est efficace pour procurer a
ladite zone de nanotubes de carbone dopée une résistance carrée Rooo minimisée, est en
outre efficace pour permettre a la zone de nanotubes de carbone dopée, de manifester une
transparence et en particulier d’une transmittance d’au moins 80% sur I’ensemble du

spectre du visible.

Avantageusement, la couche de nanotubes de carbone de 1’étape (i) du procédé

est supportée par un substrat.
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De préférence, le substrat est transparent ou translucide dans le domaine du
visible ou de I’'infra-rouge et de préférence choisi parmi le verre, polyéthylene téréphtalate
(PET), polycarbonate (PC), polyimide (PI), polyéthylene naphtalate (PEN),
polydiméthylsiloxane (PDMS), polystyrene (PS), polyether sulfone (PES), du silicium
recouvert d’une couche d’oxyde telle que SiOx ou Al,Ox, ou d’une couche de nitrure, de
préférence choisi parmi du verre et du polyéthyléne téréphtalate.

Les nanotubes élaborés par CVD pour réaliser les couches minces
transparentes sont dépos€s soit par voie humide trempage (Nanotechnology 19 (2008)
205703) spin coating ou spray (Science and Technology of Advanced Materials, 2016 Vol.
17, No. 1, 493-516) soit par voie seche en utilisant des nanotubes dit super alignés
(SACNT) (Adv. Funct. Mater. 2010, 20, 885-891) qui sont obtenus a partir d’un tapis
filable de nanotubes de carbone soit par des méthodes de catalyseur flottant (Floating
catalyst) qui fournissent des nanotubes mono parois de grande longueur (A. Kaskela et al. /
Carbon 103 (2016) 228-234). Pour les films non transparents on peut utiliser les méthodes
de couchage de nanotubes de carbone (ACS Nano, 2008, 2 (9), pp 1871-1878 ) soit en
partant d’un tapis continu soit en utilisant des feuillets de nanotubes paralléles (Y.
Hayamizu, nature nano. 3, 289, (2008)). Pour les interconnexions, on peut réaliser des
lignes de nanotubes (bundle ou tubes individuel) en gravant les tapis couchés ou en
utilisant de la croissance dans des via tel que décrit dans la publication (carbon 60 (2013)
139-145).

Selon une variante de réalisation, la couche de nanotubes de carbone de I’étape

(1) est directement au contact du substrat.

Avantageusement, le dopant est choisi parmi :
- les sels de platine ou de palladium de formules :
AMXe, MXs, AsMX4 et MXo
dans lesquelles :

- A est un atome d’hydrogene, un groupe NH4, un atome de sodium, un atome de
lithium ou un atome de potassium ;

- X est un atome de fluor, un atome de chlore, un atome de brome ou un atome
d’iode ; et

- M est un atome de platine ou un atome de palladium de degré d’oxydation +IV ou

+II.
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De préférence, le dopant est choisi parmi les sels de PtCls, HoPtCls, HoPtCly,
PtCl,, HoPdCle, PdCly, KoPdCly et leurs mélanges et est de préférence le PtCly.

Selon un mode de réalisation préféré, le ou les dopants considérés selon
I’invention sont mis en ceuvre au sein d’une solution liquide.

Selon un mode de réalisation préféré, la solution liquide de dopant(s) est
pulvérisée par I’intermédiaire d’une buse fixe ou d’une buse mobile.

De préférence, la solution liquide de dopant(s) est pulvérisée de maniére
automatique au moyen d’une buse soumise a des vibrations ultrasoniques.

En particulier, I’opération de pulvérisation au niveau de la couche de nanotubes
de carbone peut étre réalisée en une fois ou répétée une a plusieurs fois.

Selon un mode de réalisation particulier, un masque pochoir peut étre intercalé
entre la buse et la couche de nanotubes de carbone a doper pour délimiter une zone de
dopage.

Selon une variante de réalisation préférée, 1’étape (i) du procédé selon
I’invention est réalisée en mode dynamique selon une technique de dopage au défilé et en
particulier de type « roll-to-roll ».

Avantageusement, le substrat supportant la couche de nanotubes de carbone
traitée en étape (i1) est chauffé a une température propice a 1’élimination du milieu solvant

de la solution liquide de dopant.

Avantageusement, le procédé selon 1’invention comprend en outre les étapes

supplémentaires consistant a :

(ia) disposer de la valeur de ladite transmittance Tin de la couche de nanotubes de
carbone considérée en étape (i) préliminairement a la réalisation de I’étape (ii) ;

(iia) mesurer la valeur de la transmittance Tp de ladite couche de nanotubes de
carbone dopée juste apres 1’étape dopage (i1) ; et

(iib) apprécier la quantité de dopants par comparaison de la transmittance Tp a la
transmittance Tin, une valeur Tp inférieure a une valeur Tiy étant représentative d’un

dopage effectif.

Les mesures de transmittance peuvent étre réalisées par une mesure en ligne au

moyen d’un laser visible ou proche infrarouge.
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Avantageusement, le procédé selon I’invention comprend en outre
consécutivement a 1’étape de dopage (ii), et si présente de I’étape (iib), une étape (iii) de
stabilisation de la concentration en sels ou complexes organométalliques de platine ou de
palladium de degré d’oxydation +IV ou +II au niveau de la couche de nanotubes de
carbone dopée.

Selon une variante de réalisation, 1’étape (iii) consiste en une opération de
stabilisation temporelle. Si besoin, cette stabilisation peut étre accélérée par voie
thermique. La mise en ceuvre d’une telle étape reléve clairement des compétences de

I’homme de 1’art.

Avantageusement, le procédé selon I’invention comprend, en outre,
consécutivement a 1’étape de dopage (ii), et si présente de 1’étape (iii) de stabilisation telle
que définie précédemment, au moins une étape (iv) consistant a transférer, par voie séche
ou par voie humide, une couche de graphene non dopée, notamment possédant une
transmittance au moins égale a 97%, notamment dans le domaine du visible, en surface de
la couche de nanotubes de carbone dopée obtenue a I’issue de 1’étape (ii).

De préférence, le procédé comprend consécutivement a 1’étape (iii) ou (iv) une
mesure de la valeur de la transmittance T« de ladite couche de nanotubes de carbone dopés

et stabilisés sur laquelle une couche de graphéne a été empilée.

Selon une variante de réalisation de I’invention, le dopant est le PtCls. Toujours
selon cette variante, la couche de nanotubes de carbone dopés et stabilisés correspondante
posséde, une résistance carrée stabilisée, Rooo inférieure ou égale a 350 Q/o, et de
préférence inférieure ou égale a 300 Q/o, voire inférieure ou égale a 100 Q et
avantageusement une transmittance T supérieure a 80% sur 1’ensemble du spectre du

visible.

Selon un autre aspect, la présente invention a trait & un matériau comprenant au
moins une couche de nanotubes de carbone dopés obtenu par le procédé tel que défini

selon I’invention.

Selon encore un autre aspect, la présente invention concerne 1’utilisation d’une

couche de nanotubes de carbone dopée obtenue par le procédé tel que défini selon
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I’invention pour fabriquer des écrans ultrafins et flexibles, des écrans tactiles, des batteries,
des cellules solaires, des biocapteurs, des dispositifs €lectroniques ou opto-électroniques
dans le domaine du visible ou de I'infra-rouge, des dispositifs spintroniques, des électrodes
transparentes conductrices destinées a étre incorporées dans des dispositifs de visualisation
tel que des afficheurs, des écrans d’affichage, des écrans plats, et des diodes
électroluminescentes organiques (OLED), dans des dispositifs photovoltaiques ou dans des
interconnexions a base de nanotubes de carbone ou dans des céables électriques a base de
nanotubes.

Selon encore un autre aspect, la présente invention a pour objet un dispositif,
en particulier tel que listé ci-dessus, comprenant une couche de nanotubes de carbone
dopés obtenue par le procédé tel que défini selon I’invention ou un matériau tel que défini

selon I’invention.

I- PROCEDE DE DOPAGE SELON L’INVENTION

Comme il ressort de ce qui précede, le procédé permet d’augmenter
significativement et de maniére stabilisée la conductivité électrique d’une couche de
nanotubes de carbone, notamment transparente, le cas échéant tout en permettant a celle-ci
de conserver des propriétés de transmittance avantageuses.

Pour se faire, ce procédé met en ceuvre une technique de dopage chimique par
transfert de charge impliquant d’une part, le choix d’un agent dopant particulier, d’autre
part, le choix d’'un mode de dopage spécifique, et enfin I’ajustement d’une concentration

spécifique en dopants au niveau de la couche de nanotubes de carbone dopés.

a) Couche de nanotubes de carbone a doper

Comme précisé ci-dessus, cette couche de nanotubes de carbone est
avantageusement transparente.

Au sens de I’invention, I’expression transparence ou transmittance n’est pas
limitée au domaine du visible. Elle peut également caractériser une transparence dans le
domaine de I’infra-rouge.

Toutefois, selon une variante préférée, cette transparence caractérise une

transparence sur I’ensemble du domaine du visible.
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Plus précisément, la zone de nanotubes de carbone dopés selon ’invention
posséde avantageusement une transmittance sur I’ensemble du spectre du visible au moins
égal a 80%.

Il est rappelé que la transmittance d’une structure donnée représente I’intensité
lumineuse traversant la structure sur le spectre du visible.

Elle peut étre mesurée par spectrométrie UV-Visible, par exemple a 1’aide
d’une sphere d’intégration sur un spectrometre de type Varian Carry.

La transmittance sur le spectre du visible correspond a la transmittance pour
des longueurs d’ondes comprise entre 350 nm et 800 nm.

Toutes les méthodes décrites précédemment pour le dépdt de nanotubes de
carbone peuvent étre utilisées pour réaliser la couche de nanotubes de carbone considérée
en étape (1).

La couche de nanotubes de carbone considérée en étape (1) est
avantageusement supportée par un substrat.

De maniére générale, dans le cadre de la présente invention, le terme
« substrat » fait référence a une structure de base solide sur une des faces de laquelle est
déposée au moins une couche de nanotubes de carbone.

Le substrat peut étre de diverses natures.

Il peut s’agir d’un substrat flexible ou rigide.

Le substrat peut étre transparent, translucide, opaque ou coloré. Il peut
également s’agir d’un substrat temporaire tel qu’énoncé ci-dessus.

Toutefois, dans le cas ou la couche de nanotubes de carbone dopés selon
I’invention est destinée a une mise en oeuvre dans un dispositif devant satisfaire a des
propriétés optiques de transparence, par exemple pour un €cran tactile ou un dispositif de
visualisation, etc, ce substrat cible est avantageusement formé a partir d’'un matériau
transparent.

Ce substrat peut étre ainsi un substrat en verre ou en polymeres transparents
tels que le polycarbonate, les polyoléfines, le polyéthersulfone, le polysulfone, les résines
phénoliques, les résines époxy, les résines polyesters, les résines polyimides, les résines
polyétheresters, les résines polyétheramides, le polyvinyl(acétate), le nitrate de cellulose,
I’acétate de cellulose, le polystyréne, les polyuréthanes, le polyacrylonitrile, le
polytétrafluoroéthyléne, les polyacrylates tels que le polyméthacrylate de méthyle, le

polyarylate, les polyétherimides, les polyéthers cétones, les polyéthers éthers cétones, le
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polyfluorure de vinylidene, les polyesters tels que le polyéthylene téréphtalate ou
polyéthyléne naphtalate, le polydiméthylsiloxane, les polyamides, la zircone, ou leurs
dérivés, ou encore du silicium recouvert d’une couche de nitrure ou d’une couche d’oxyde

tel que par exemple SiOx, ou AlLOx.

Selon une premiere variante, la couche de nanotubes de carbone considérée en
étape (i) est directement supportée par un substrat.

Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, les nanotubes de carbone a doper
de I’étape (i) du procédé selon I’invention sont une couche disposée en surface et
directement au contact d’un substrat constitué d’un matériau choisi parmi le verre,
polyéthyléne téréphtalate (PET), polycarbonate (PC), polyimide (PI), polyéthyleéne
naphtalate (PEN), polydiméthylsiloxane (PDMS), polystyrene (PS), polyether sulfone
(PES) ou du silicium recouvert d’une couche d’oxyde telle que SiOx ou ALOx, et de

préférence est choisi parmi du verre et du polyéthyléne téréphtalate (PET).

b) Solution liquide de dopants

Comme exposé ci-dessus, le procédé selon I’invention met en ceuvre, a titre de
dopant, au moins un sel ou un complexe organométallique de platine ou de palladium de
degré d’oxydation +IV ou +II.

Comme il ressort des exemples ci-apres, les inventeurs ont, contre toute attente,
constaté que les dopants considérés selon 'invention sont déterminants pour obtenir une
amélioration de la conductivité électrique des nanotubes de carbone stabilisés
temporellement en termes d’efficacité.

Sans vouloir étre liée par la théorie, cette stabilisation progressive au dopage
est vraisemblablement associée a une réorganisation chimique et morphologique des
especes dopantes a la surface de la couche de nanotubes de carbone.

De maniere avantageuse, les sels ou complexes organométalliques de platine
ou de palladium de degré d’oxydation +IV ou +II convenant a I’invention conduisent a des
arrangements bidimensionnels, potentiellement responsables du phénomene de stabilité, a
la surface des nanotubes de carbone. Il est par ailleurs a noter que si les nanotubes sont
ouverts, le dopant rentre a ’intérieur des tubes. A 'inverse, les sels d’Au se réarrangent a
la surface de la couche de nanotubes de carbone pour former des particules 3D métalliques

de tailles pouvant étre microniques, ce qui crée en outre des rugosités nuisibles a la
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11

fabrication de dispositifs a base d’électrodes transparentes (créations de courts-circuits
entre les couches. . .).

Avantageusement et contrairement a ce qui est classiquement observé pour
d’autres solutions de sels métalliques et notamment d’Au, le dopage reste actif aprés un
vieillissement temporel de I’échantillon. Les sels ou complexes organométalliques de
platine ou de palladium de degré d’oxydation +IV ou +1I convenant a I’invention s’averent
ainsi particuliérement avantageux comparativement a, par exemple, des sels d’Au. En
effet, ils permettent d’assurer une efficacité de dopage stable dans le temps, contrairement
a un sel d’Au qui se transforme progressivement en métal d’or et conduit a une perte de
I’effet dopant. Le dopage de type p induit par 1’utilisation des sels conformes a I’invention
conduit & une amélioration de la conductivité électrique des nanotubes stable dans le temps
dans les conditions ambiantes (air, humidité...) a partir d’un temps caractéristique compris
entre 30 et 60 jours qui dépend des conditions de dépdt.et en température, en particulier
jusqu’a une température de ’ordre de 200°C. Par exemple, les inventeurs ont observé que
les spectres XPS en température montrent que la réduction du PtCls en platine métal
n’intervient qu’au-dela de 250°C.

Contrairement a ce qui est classiquement observé pour d’autres solutions de
sels métalliques, le dopage reste actif apres un vieillissement temporel et/ou thermique de
I’échantillon car la formation de particules métalliques non décorée par du chlore
n’apparait qu’a température élevée Les especes chlorées sont beaucoup plus efficaces que
les particules métalliques: apres stabilisation, on conserve une résistance carré (Rooo)

inférieure a la résistance initiale avant dopage.

Plus particuliérement, a titre de dopants conformes a l’invention, on peut
notamment citer :
- les sels de platine ou de palladium de formules :
AMXe, MXs, AsMX4 et MXo
dans lesquelles :
- A est un atome d’hydrogene, un groupe NH4, un atome de sodium, un atome de
lithium ou un atome de potassium ;
- X est un atome de fluor, un atome de chlore, un atome de brome ou un atome

d’iode ; et
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- M est un atome de platine ou un atome de palladium de degré d’oxydation +IV ou
+I1.
- les complexes organométalliques de platine ou de palladium tel que par
exemple le Pt(CHs)s1; et
- leurs mélanges.
Selon un mode de réalisation préféré, le dopant est un sel ou complexe
organométallique de platine ou de palladium de degré d’oxydation +IV ou +II de formules

telles que définies ci-dessus est de préférence le sel de PtCls.

Comme exposé ci-dessus, le dopage de la couche de nanotubes de carbone a
I’aide d’un ou plusieurs dopants conformes a ’invention, est réalisé par pulvérisation
d’une solution liquide véhiculant ledit dopant. Dans la présente invention, cette solution
liquide peut étre nommée indifféremment « solution liquide de dopants » ou « solution de
dopage ».

Pour des raisons évidentes, le milieu solvant composant la solution liquide de
dopage est choisi de maniere appropriée au regard de la nature du ou desdits dopants.

Conviennent tout particulierement a la solution de dopage conforme a
I’invention, des milieux solvants polaires qui permettent la dissolution des dopants
inorganiques.

On peut citer notamment le nitrométhane, 1’acétonitrile, 1’acétone, la
méthyléthylcétone, le diéthyl ether, le tetrahydrofurane, le dichlorométhane, Ie
chloroforme et autres solvants chlorés, le benzonitrile, un solvant de type alcool, en
particulier les monoalcools ayant de 1 a 5 atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation préféré, le solvant est le nitrométhane.

Par ailleurs, des solvants a plus haut point d’ébullition comme la N-
méthylpyrrolidone, la N-éthylpyrrolidone, le diméthylsulfoxide, 1’éthylene glycol peuvent
étre utilisés et conduire a des performances similaires.

Ainsi, selon un mode de réalisation particulier, la solution liquide de dopant
convenant a l’invention peut comprendre un solvant choisi parmi le nitrométhane,
I’acétonitrile, 1’acétone, la méthyléthylcétone, le diéthyl ether, le tetrahydrofurane, le
dichlorométhane, le chloroforme et autres solvants chlorés, le benzonitrile, un solvant de

type alcool, en particulier les monoalcools ayant de 1 a 5 atomes de carbone, la N-
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méthylpyrrolidone, la N-éthylpyrrolidone, le diméthylsulfoxide, I’éthylene glycol, et leurs
mélanges, de préférence le nitrométhane.

Selon un mode de réalisation particulierement préféré, la solution de dopage
comprend du PtClys en solution dans du nitrométhane.

D’une maniere générale, la concentration de la solution de dopage convenant a
I’invention est inférieure a SmM et préférence varie de 0,1 mM a 3mM notamment dans le

cas ou le dopant considéré selon I’invention est le PtCly.

¢) Technique de dépot par pulvérisation

Comme évoqué précédemment, dans un procédé selon I’invention, la solution
de dopage est mise en contact, lors de 1’étape (i) sur au moins une zone voire toute la
surface de la couche de nanotubes de carbone a doper, par pulvérisation de préférence au
travers d’une buse.

En effet, les inventeurs ont constaté que contrairement aux autres techniques de
dépot et notamment la technique de dépot par trempage, 1’utilisation d’une technique de
dépot par pulvérisation permet d’augmenter sans limitation physique la quantité de dopants
déposés a la surface de la couche de nanotubes de carbone.

En d’autres termes, la combinaison de la pulvérisation a titre de technique de
dopage avec la nature chimique de dopant requise selon I’invention permet d’atteindre
apres stabilisation, une efficacité de dopage nettement meilleure par rapport aux techniques
communes de dépot des dopants.

La technique de dépdt de PtCly par pulvérisation manuelle conformément a
I’invention permet avantageusement d’obtenir des nanotubes de carbone dopés dont la
résistance carrée aprés dopage est tres inférieure a celle obtenue pour des nanotubes de
carbone dopés par une technique d’immersion.

Par ailleurs, la technique de dépot par pulvérisation s’avere particulierement
efficace en termes de rendement (exprimé par le rapport pondéral de la quantité de dopants
déposés a la surface de la couche de nanotubes de carbone sur la quantité de dopants dans
la solution de dopage initiale), par rapport aux autres techniques de dépdt. Ainsi,
contrairement aux techniques de dépot par immersion ou « spin-coating », un rendement
proche de 100 %, sans perte de métal précieux, est effectivement possible, ce qui constitue

un avantage économique certain.
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De préférence, la pulvérisation selon I’invention consiste a nébuliser en un
brouillard de fines gouttelettes la solution liquide de dopant(s) sur au moins une zone voire
toute la surface de la couche de nanotubes de carbone a doper.

La pulvérisation peut étre réalisée en mode continu ou manuel.

Selon une premiere variante, les dopants peuvent étre déposés a la surface des
nanotubes de carbone par pulvérisation automatique. Cette pulvérisation peut étre réalisée
au moyen d’une buse soumise a des vibrations ultrasoniques, par exemple au moyen d’un
équipement industriel commercialisé par la société¢ SONO-TEK.

Selon une deuxieme variante, les dopants peuvent étre déposés a la surface des
nanotubes de carbone par pulvérisation manuelle. Cette pulvérisation peut étre réalisée au
moyen d’une buse, notamment a ’aide d’un aérographe manuel AZTEK, par exemple de
diameétre de 0,7 mm.

La couche de nanotubes de carbone destinée a étre dopée est orientée face a la
buse et généralement placée a une distance controlée par rapport a la sortie de la buse.

Comme détaillé ci-apres, la buse peut étre fixe ou mobile de méme que I'entité
substrat/couche de nanotubes de carbone a doper.

Le mode de réalisation ou I’entité substrat/ couche de nanotubes de carbone a
doper est fixe est en particulier illustré en figure 1 (a).

Le mode de réalisation ou I’entité substrat/ couche de nanotubes de carbone a
doper est mobile est illustré en figure 1 (b). Il est en particulier représentatif dune
technique de dopage au défilé selon un procédé « roll-to-roll ».

Dans cette variante de réalisation, la buse mobile utilisée est avantageusement
une buse soumise a des vibrations ultrasoniques et dont la fréquence est d’autant plus
élevée qu’il est recherché des gouttelettes de taille réduite.

Cette buse mobile peut se déplacer de telle sorte, par exemple selon un chemin
croisé qui permet de favoriser ’homogénéité du dépdt de dopants. En effectuant plusieurs
passages croisés, plusieurs dépots consécutifs de dopants peuvent ainsi étre superposes sur
la méme zone de la couche de nanotubes de carbone a doper afin de maximiser la quantité
de dopants a la surface de la couche de nanotubes de carbone. La figure 3 illustre par
exemple un mode de balayage croisé de spray pour réaliser une couche de dopant.

La durée de la pulvérisation au niveau de la zone traitée ou de toute la surface
de la couche de nanotubes de carbone a doper, est donc variable. Comme évoqué

précédemment, I'utilisation de différentes durées pour la pulvérisation permet, au méme
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titre que l’utilisation de solutions de dopants a différentes concentrations, d’ajuster la

quantité de dopants déposée au niveau de la couche de nanotubes de carbone a doper.

Selon un mode de réalisation particulier, le substrat supportant la couche de
nanotubes de carbone peut étre disposé a proximité immédiate voire au contact d’un
systeme chauffant tel qu’un support chauffant ou une plaque chauffante portée a une
température efficace pour I’élimination du milieu liquide véhiculant le ou les dopants

conformes a I’invention.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la solution liquide de dopant(s)
peut étre pulvérisée au travers d’un masque mécanique, par exemple un masque pochoir,
de maniere a ne doper qu’une zone de la couche de nanotubes de carbone a traiter.

Le masque, intercalé entre la buse et le substrat, est fixe et disposé légerement
au-dessus de la couche de nanotubes de carbone a doper pour ne pas ’endommager. Il n’y
a pas de contact direct entre la couche et le masque. Apres dopage et stabilisation
(temporelle ou en température), la couche de nanotubes de carbone dopée ainsi obtenue
comporte des zones non dopées et des zones dopées délimitées selon le motif du masque. 1
s’ensuit que les zones dopées sont dotées d’une conductivité électrique supérieure a celle
des zones de nanotubes de carbone non dopées. La technique de dépot des dopants par
pulvérisation au travers d’'un masque mécanique permet ainsi la localisation des dopants

dans des zones définies a la surface de la couche de nanotubes de carbone.

Cette variabilit¢ controlée de concentration en dopants sur une surface de
nanotubes de carbone peut également étre avantageusement ajustée via le contrdle de la
pulvérisation en surface de la couche de nanotubes de carbone a travers la mobilité de la
buse de pulvérisation et/ou de ’ensemble substrat/couche de nanotubes de carbone.

Selon un mode de réalisation préféré, I’ensemble substrat/couche de nanotubes
de carbone est fixe et la buse est mobile.

Selon un autre mode de réalisation préféré, la buse est fixe et I’ensemble
substrat/couche de nanotubes de carbone est mobile et défile selon un procédé « roll-to-
roll ». Des bandes correspondant a différents taux de dopage peuvent donc ainsi étre
créées. Pour une vitesse de défilement donnée, la quantité de dopants déposée dans les

différentes zones dépend des dimensions des ouvertures. Un procédé de type « roll-to-
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roll » permet de créer des zones de conductivité électrique distinctes par le choix de
différents taux de dopage ou gradients de dopage sur I’ensemble substrat/couche de
nanotubes de carbone qui défile.

Avantageusement, ce mode permet d’alterner zones dopées et zones non

dopées, ou d’alterner des zones avec différentes efficacités de dopage.

d) Ajustement de la quantité de dopants au niveau de la couche de nanotubes de

carbone obtenue selon I’invention

Comme précisé ci-dessus, l'invention découle plus particulierement de
I’observation par les inventeurs qu’il s’avere possible, grace aux choix de la technique de
dépot et de la nature de dopant, d’obtenir une couche de nanotubes de carbone dopés avec
un exces de dopant et que cet exces en dopants, s’avére déterminant pour accéder a une
efficacité de dopage avantageusement stabilisée au cours du vieillissement de la zone de
nanotubes de carbone dopée.

De maniére inattendue, le dopage d’un exces de dopants permet de conférer a
la zone de la couche de nanotubes de carbone traitée, certes une valeur de résistance carré
juste apres dopage, RaD, significativement diminuée par rapport a la valeur de résistance
carré native Roini mais surtout une valeur de résistance carré stabilisée Rooo, demeurant
significativement inférieure a Roini. Ce gain en efficacité avantageusement stabilisé dans
le temps est en outre obtenu pour un bon niveau de de transmittance.

Ainsi, la mise en ceuvre d’une technique de dépdt différente de la pulvérisation,
telle que le trempage ne convient pas pour obtenir cet exces en dopant(s). Lors du
trempage, la surface de la couche de nanotubes de carbone est en €quilibre avec la solution
de dopage et ne peut étre augmentée arbitrairement. En effet, la solubilité du réactif de
dopage dans le solvant n’est pas infinie et I’équilibre entre la solution et la surface des
nanotubes de carbone limite la quantité de dopants adsorbée.

En revanche, la technique de dépot par pulvérisation ou spray considérée selon
I’invention permet d’accéder a un dopage en exces de dopant Q qui contre toute attente
conditionne une valeur de résistance carrée Rooo, efficace. En particulier, la quantité de
dopant Q déposée sur la surface joue un réle important sur I’efficacité de dopage. Cette
efficacité n’est pas linéaire. La quantité de dopant peut étre optimisée suivant I’application,

et notamment en fonction du degré de transparence recherché.
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Avantageusement, la valeur de Roowo est d’autant plus faible et proche de la
valeur de la résistance carrée juste apres dopage Ro(D), que la quantité de dopants en

exces est élevée.

Plus préférentiellement, la quantité en dopant est avantageusement ajustée de
maniére a obtenir une résistance carrée stabilisée des zones dopées de la couche de
nanotubes de carbone inférieure ou égale a 350 ohm/carré et une transmittance sur
I’ensemble du spectre visible d’au moins 80 %.

De méme, la quantité en dopant est avantageusement efficace pour procurer a
ladite zone de nanotubes de carbone dopée une résistance carrée Rooo dont la valeur
correspond a une diminution d’au moins 10%, de préférence d’au moins 40% voire d’au
moins 80% de la valeur de Roini, tout en conservant une valeur de transmittance

supérieure a 80% sur I’ensemble du spectre du visible.

Le contrdle de I’ajustement de la quantité Q en dopant, peut avantageusement
étre réalisé par mesure de la transmittance de la zone de la couche de nanotubes de carbone
traitée a une longueur d’onde donnée, notamment a 550 nm.

Cette transmittance a 550 nm peut étre mesurée au moyen d’un spectrometre
UV-visible. Il est également possible de considérer une mesure en ligne au moyen d’un

laser visible (HeNe, diode laser) ou proche infrarouge.

Ainsi, selon un mode de réalisation particulier, le procédé selon I’invention
controle I’ajustement de la quantité en dopants Q au niveau de la zone de la couche de
nanotubes de carbone traitée selon ’invention par mesure de la transmittance dans le
domaine du visible de la couche de carbone de 1’étape (ii).

Selon une variante préférée, ce controle est réalisé par comparaison de ladite
mesure de transmittance obtenue a 1’issue du dopage, de préférence le jour du dopage ou 1
a 2 jours apres, a une mesure de transmittance de référence obtenue au préalable sur la
couche de nanotubes de carbone de 1’étape ().

Cette transmittance est d’autant plus faible que la quantité de dopants est
élevée.

Ainsi la présente invention vise également la variante de procédé comprenant

au moins les étapes consistant a :
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(ia) mesurer la valeur de ladite transmittance Tin de la couche de nanotubes de
carbone considérée en étape (i) préliminairement a la réalisation de I’étape (ii) ;

(i1a) mesurer la valeur de la transmittance Tp de ladite couche de nanotubes de
carbone dopée juste apres 1’étape dopage (i1) ; et

(iib) apprécier la quantité de dopants, et donc en particulier 1’efficacité du dopage,
par comparaison de la transmittance Tp a la transmittance Tin, une valeur Tp inférieure a

une valeur Tiy €tant représentative d’un dopage effectif.

Dans I’hypotheése ou aucune différence significative n’est observée entre les
valeurs Tp et Tiui, le dopage de I’étape (i) est poursuivi ou reproduit avec le cas échéant un
ajustement des conditions de pulvérisation et/ou de la concentration en dopants de la
solution liquide de dopants.

De maniere avantageuse, la quantité de dopant et les conditions de dépot
peuvent étre ainsi ajustées et optimisées en fonction de la valeur de la transmittance

optique.

Avantageusement, le procédé selon Iinvention comprend en outre
consécutivement a I’étape de dopage (ii) une étape (iii) visant a stabiliser les dopants au
niveau de la couche de nanotubes de carbone.

Cette étape (iii) est une étape de stabilisation temporelle, qui peut étre
éventuellement accélérée par voie thermique.

Dans cette variante de réalisation, un moyen de stabilisation des dopants a la
surface de la couche de nanotubes de carbone consiste a recuire 1’échantillon a une
température donnée induisant ainsi un « vieillissement » accéléré. Cette température est
fonction du sel utilisé et de la quantité de dopants a la surface des nanotubes de carbone.
Elle peut typiquement étre supérieure ou égale a la température utilisée lors de 1’étape de
spray du dopant et inférieure a 300°C.

Toujours dans cette variante de réalisation, le procédé selon I’invention peut
avantageusement comprendre une étape (iiia) consistant a mesurer la valeur de la
transmittance T. de ladite couche de nanotubes de carbone dopée et stabilisée, et
consécutivement, une ¢&tape (iiib) consistant a apprécier 'efficacité du dopage par
comparaison de la transmittance T a la transmittance Tin, une valeur Tw inférieure a une

valeur Tiy étant représentative d’un dopage effectif conservé aprés stabilisation.
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Avantageusement, le procédé selon I'invention peut comprendre en outre
consécutivement a 1’étape de dopage (ii), et si présente de 1’étape (iii) de stabilisation telle
que définie précédemment, au moins une étape (iv) consistant a transférer, par voie séche
ou par voie humide, une couche de graphene de préférence transparente, en surface de la
couche de nanotubes de carbone dopée obtenue a 1’issue de 1’étape (i1).

En effet, les dopants sont relativement stables vis-a-vis des technologies
permettant ’empilement de couches de graphéne. La figure 2 correspond a un tel
empilement ou la couche de nanotubes dopée est encapsulée par une couche de grapheéne.

Cette seconde variante de réalisation constitue une alternative particulierement
intéressante a la stabilisation temporelle ou par voie thermique précitée, en ce qu’elle
permet de fournir une stabilité accrue notamment en chaleur humide.

Selon cette variante, on peut ainsi réaliser un systéme composé¢ d’un substrat de
la couche de nanotubes de carbone dopée et encapsulé par une couche de graphene (CVD
ou couche déposée par spray). Les dopants sont alors efficaces a la fois pour les tubes et

pour la couche de graphéne.

II- COUCHE DE NANOTUBES DE CARBONE DOPEE OBTENU SELON
L’INVENTION ET SES APPLICATIONS

Comme énoncé ci-dessus, la couche de nanotubes de carbone dopée selon le
procédé de I’invention est caractérisée par une valeur de résistance carrée Rooo.

La résistance carrée Rooo de la couche de nanotubes de carbone dopée selon
I’invention est significativement inférieure a la résistance carrée de la zone de nanotubes
de carbone non dopée, a savoir Roini, notamment d’au moins 10%, de préférence d’au
moins 30% voire d’au moins 50% par rapport a la valeur de Roini.

La valeur de cette résistance carrée stabilisée Rooo peut étre égale a la valeur
de la résistance RoD. Généralement, elle est comprise entre la valeur Roini et la valeur de
résistance carrée obtenue juste aprés dopage RoD.

Une résistance carrée d’une couche de nanotubes de carbone dopée considérée
selon l'invention peut étre caractérisée comme étant conforme a la résistance carrée
stabilisée Rooo requise selon I’invention a partir du moment ou il n’est constaté aucune
variation ou augmentation de plus de 8% de sa valeur au cours du temps.

Des tests peuvent le cas échéant étre mis en ceuvre pour la caractériser. Par

exemple un test de « vieillissement » sur une durée pouvant aller jusqu’a 50 jours voire
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plus ou méme moins, a température ambiante (20 °C +/- 3 °C) et pression atmosphérique, a
compter du dopage. Un autre test, plus rapide en termes de durée, peut consister a imposer
un recuit a une température comprise entre 100 °C et 200°C juste apres dopage de la
couche de nanotubes de carbone dopée. L’alternative de stabilisation en température
permet d’induire un « vieillissement » accéléré, pour atteindre plus rapidement une valeur
de Ro stable dans le temps et figurée par Rooo. Bien entendu, cette température est
fonction du sel utilisé et de la quantité de dopants a la surface des nanotubes de carbone.
Ces ajustements de mesure relevent clairement des compétences de 1’homme de 1’art.
Typiquement, elle est supérieure ou égale a la température utilisée lors de I’étape de

pulvérisation du dopant et inférieure a 200°C.

Selon un autre aspect, la présente invention concerne un matériau comprenant
des nanotubes de carbone dopés obtenus par le procédé tel que défini précédemment. Un
tel matériau possede des propriétés intéressantes en termes de conductivité électrique et de

transparence.

Des nanotubes de carbone dopés via le procédé selon I’invention peuvent étre
utilisés pour de nombreuses applications : €crans ultrafins et flexibles, €crans tactiles,
batteries, cellules solaires, électronique, opto-électronique, spintronique, biocapteurs,
traitement de la pollution, etc.

En outre, ces nanotubes de carbone dopés offrent une alternative intéressante
pour la réalisation d’électrodes transparentes et conductrices qui sont comprises dans des
dispositifs de visualisation (afficheurs, écrans plats, diodes électroluminescentes
organiques (OLED)), des dispositifs photovoltaiques, des dispositifs €électroniques a base
de nanotubes de carbone ou des interconnexions a base de nanotubes de carbone ou des

cables électriques a base de nanotubes de carbone.

Bien entendu, I’invention n’est pas limitée aux modes de réalisations décrits ci-
dessus.
L’invention va maintenant étre décrite au moyen des exemples et figures

suivants, donnés a titre illustratif et non limitatif de I’invention.
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FIGURES

Figure 1 : Illustration schématique d’un dépot par pulvérisation sur un substrat
fixe (a) (mode statique), ou sur un substrat mobile (b) (mode dynamique) pour un procédé
de dopage au défilé de type « roll-to-roll ».

Figures 2 : Illustration d’un mode de réalisation permettant I’obtention d’un
systéme encapsulé d’une couche de nanotubes de carbone avec une couche de graphéne.

Figure 3 : Illustration du balayage d’un spray réalisé correspondant a une
couche de dopant.

Figure 4 : Illustration d’un dopage a I’aide d’un masque (exemple 4)

Il convient de noter que, pour des raisons de clarté, les différents éléments
visibles sur les figures sont représentés en échelle libre, les dimensions réelles des

différentes parties n’étant pas respectées.

EXEMPLES

Les abréviations suivantes ont été utilisées :
Ro: Résistance carrée
Roini : Résistance carrée initiale, c’est-a-dire résistance carrée avant dopage
RaoD : Résistance carrée D, ¢’est-a-dire résistance carrée juste apres dopage
Q/o: Ohm/carré

Meéthodes de mesure

La résistance carrée de la couche des nanotubes de carbones est mesurée sur
I’ensemble de la surface de I’échantillon selon une technique de mesure 4 pointes par effet
Hall avec une géométrie de type Van der Pauw, a ’aide d’un équipement Ecopia HMS-
3000, pour un courant compris entre -100 et +100 uA

La transmittance, T, est mesurée a 550 nm au moyen d’un spectrometre UV-
visible-proche infra-rouge de type Agilent cary 5000. T représente le rapport des
transmittances entre 1’échantillon a caractériser et constitué d’un substrat transparent
recouvert d’une ou plusieurs mono-couches de nanotubes de carbone dopées ou non

dopées et un échantillon de référence correspondant a un substrat nu de nature identique.
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Exemple 1 : Nanotubes de carbone en mono-couche dopée au moven d’une

pulvérisation automatique type SONQO-TEK (substrat fixe et buse mobile)
(i) Echantillon 1 :

Le substrat est un substrat en polymére dont les dimensions sont 2,5 x 2,5 cm?
sur le lequel est déposé une couche de nanotubes de carbone obtenue par la technique du

catalyseur flottant.

(ii) Solution de dopage :

La solution de dopage est formée de sel de PtCls solide dissous dans le
nitrométhane. La concentration de la solution est de 1 mM.

(iii) Conditions de dépot des dopants :

Les dopants sont déposés a la surface des nanotubes de carbone par
pulvérisation (ou « spray ») automatique au moyen d’une buse soumise a des vibrations
ultrasoniques via un équipement industriel commercialisé par la société SONO-TEK. La
buse placée au-dessus du substrat, a une distance de 10 cm, se déplace au-dessus de
I’échantillon a doper, qui est fixe et posé sur un support chauffant a 110 °C. La
pulvérisation est créée par la buse au moyen d’un systeme ultrason, a la fréquence de 48
kHz. La solution est injectée dans la buse a la vitesse de 0,75 mL/min. La buse se déplace
au-dessus de I’échantillon en balayant un chemin au pas de 5 mm, correspondant a un
passage croisé, ceci pour favoriser I’homogénéité du dépot. 8 « couches » de dopants sont
superposées sur le méme échantillon pour maximiser la quantité de dopants a la surface des
nanotubes de carbone, en effectuant plusieurs passages croisés sur le méme échantillon a

I’image de la figure 3. La vitesse de balayage est de 50 mm/s.

Résultats : Roini avant dopage est mesuré a 315 Ohm et apres dopage RoD a
82 Ohm.

Une amélioration de la conductivité d’un facteur 3,8 est ainsi observée.

L’utilisation de solutions de différentes concentration et [’utilisation de
différentes durées d’exposition au spray permet de faire varier la quantité de dopants
déposés a la surface des nanotubes de carbone Avantageusement on utilise les solutions les

moins concentrées qui permettent une meilleure homogénéité.
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Exemple 2 : Nanotubes de carbone en mono-couche dopée au moven d’une

pulvérisation automatique type SONQO-TEK (substrat fixe et buse mobile)

Selon la méme procédure qu’a I’exemple 1, on réalise une monocouche de
nanotubes de carbone.

Toutefois, a la différence de I’exemple 1, on procede uniquement a 2 passages
pour la formation de I’empilement.

Résultats : Roini avant dopage est mesuré a 292 Ohm et apres dopage a RoD

88 Ohm.

Exemple 3 (comparatif) : Nanotubes de carbone sur substrat de silicium

dopés par trempage

Des lignes de nanotubes individuels sont déposés sur un substrat de silicium. A
partir de la croissance de tubes individuel dans des via.

La résistance linédique des nanotubes avant dopage est mesurée a 200
kOhm/um.

Un dopage est mis en ceuvre par technique classique de trempage pendant
24heures dans une solution 2,5 mMol de PtCls dans du nitrométhane.

La résistance linéique aprés dopage a été mesurée a 120 kOhm/pm.

On constate que 1’efficacité de dopage par trempage est bien moindre qu’en

utilisant le procédé selon la présente invention.

Exemple 4 : Dépot a travers un masque

Un dépdt est réalisé selon les mémes conditions que I"exemple 1 a I’exception
de I'utilisation d’'un masque qui permet de moduler la quantité de dopage en fonction de
zones déterminées. Un masque (pochoir) est ainsi positionné a quelques mm de la surface
de I’échantillon. La figure 4 illustre la réalisation de cet exemple.

Sur I’échantillon obtenu, on mesure, au niveau de la zone dopée un Q/o a 80

Ohm/carré alors que pour la zone sous le masque, le Q/o s’éléve a 300 Ohm/carré.
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REVENDICATIONS

1. Procédé utile pour préparer une couche de nanotubes de carbone, en
particulier transparente, et de conductivité électrique améliorée et stabilisée, ledit procédé
comprenant au moins les étapes consistant a :

(1) disposer d’au moins une couche de nanotubes de carbone, en particulier
transparente, possédant une résistance carrée, Roini,
(i1) doper au moins une zone de ladite couche de nanotubes de carbone pour former
une zone de nanotubes de carbone dopée ayant une résistance carrée stabilisée, Rooo,
de valeur inférieure a Roini.
caractérisé en ce que I’étape (i1) est réalisée par pulvérisation, en surface d’au moins ladite
zone de ladite couche de nanotubes de carbone (1), d’au moins un dopant choisi parmi les
sels et complexes organométalliques de platine ou de palladium de degré d’oxydation +IV

ou +II .

2. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que la valeur
de la résistance carrée stabilisée, Rooo, est comprise entre la valeur Roini et la valeur de
résistance carrée obtenue juste apres dopage RaD.

3. Procédé selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la zone de nanotubes de carbone dopée possede une valeur de
transmittance supérieure a 80%, sur I’ensemble du spectre du visible.

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche de nanotubes de carbone de I’étape (i) est supportée par un
substrat.

5. Procédé selon la revendication précédente, caractéris€ en ce que le
substrat est transparent ou translucide dans le domaine du visible ou de I’infra-rouge et de
préférence choisi parmi le verre, polyéthyléne téréphtalate, polycarbonate, polyimide,
polyéthyléne naphtalate, polydiméthylsiloxane, polystyréne, polyether sulfone ou du
silicium recouvert d’une couche de nitrure ou d’une couche d’oxyde telle que SiOx, ou
AlLOx, et de préférence est choisi parmi du verre et du polyéthyléne téréphtalate.

6.  Procédé selon la revendication 4 ou 5, caractérisé en ce que ladite couche

de nanotubes de carbone de I’étape (i) est directement au contact dudit substrat.
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7. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le dopant est choisi parmi :
- les sels de platine ou de palladium de formules :
AMXe, MXs, AsMX4 et MXo
dans lesquelles :
- A est un atome d’hydrogene, un groupe NH4, un atome de sodium, un atome de
lithium ou un atome de potassium ;
- X est un atome de fluor, un atome de chlore, un atome de brome ou un atome
d’iode ; et
- M est un atome de platine ou un atome de palladium de degré d’oxydation +IV ou

+II.

8. Procédé¢ selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le dopant est choisi parmi les sels de PtCls, HyPtCls, HoPtCls, PtCls,
H,PdCle, PdCl», KoPdCly et leurs mélanges et est de préférence le PtCly.

9.  Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le dopant est mis en ceuvre au sein d’une solution liquide.

10. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que la
solution liquide de dopant est une solution de PtCl4 & une concentration inférieure & SmM
et de préférence varie de 0,1 mM a 3mM.

11. Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que I’opération de pulvérisation au niveau de ladite couche de nanotubes
de carbone peut étre réalisée en une fois ou répétée une a plusieurs fois.

12. Procédé selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que I’étape (ii) est réalisée en mode dynamique selon une technique de
dopage au défilé et en particulier de type « roll-to-roll ».

13.  Procédé selon ’'une quelconque des revendications 4 a 12, caractérisé en
ce que le substrat supportant la couche de nanotubes de carbone traitée en étape (ii), est
chauffé a une température propice a I’élimination du milieu solvant de la solution liquide
de dopant.

14. Procédé selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce qu’il comprend en outre les étapes supplémentaires consistant a :
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(ia) mesurer la valeur de ladite transmittance Tin de la couche de nanotubes de
carbone considérée en étape (i) préliminairement a la réalisation de 1’étape (ii) ;

(i1a) mesurer la valeur de la transmittance Tp de ladite couche de nanotubes de
carbone dopée juste aprés 1’étape dopage (i1) ; et

(iib) apprécier la quantité de dopants par comparaison de la transmittance Tp a la
transmittance Tin, une valeur Tp inférieure a une valeur Tiy étant représentative d’un
dopage effectif.

15. Procédé selon la revendication précédente, caractéris€é en ce que les
mesures de transmittance sont réalisées par une mesure en ligne au moyen d’un laser
visible ou proche infrarouge.

16. Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il comprend en outre consécutivement a I’étape de dopage (ii), et si
présente de 1’étape (iib), une étape (ii1) de stabilisation des sels ou complexes
organométalliques de platine ou de palladium de degré d’oxydation +IV ou +II au niveau
de la couche de nanotubes de carbone dopée.

17. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que 1’étape
(ii1) est une étape de stabilisation temporelle, qui peut étre éventuellement accélérée par
voie thermique.

18. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il comprend en outre consécutivement a I’étape de dopage (ii), et si
présente de I’étape (ii1) de stabilisation selon la revendication 18 ou 19, au moins une étape
(iv) consistant a transférer, de préférence par voie séche, une couche de grapheéne non
dopée, notamment possédant une transmittance au moins égale a 97%, notamment dans le
domaine du visible, en surface de la couche de nanotubes de carbone dopée obtenue a
I’issue de I’étape (ii).

19. Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le dopant est le PtCly, et la zone de la couche de nanotubes de
carbone dopée et stabilisée possede, une résistance carrée stabilisée, Rooo inférieure ou
égale a 350 Q/o et de préférence inférieure ou €gale a 300 Q/o voire inférieure ou égale a
100 Q/o et une transmittance T supérieure a 80% sur I’ensemble du spectre du visible.

20. Matériau comprenant au moins une couche de nanotubes de carbone
dopée obtenu par le procédé tel que défini selon ’'une quelconque des revendications 1 a

19.
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21. Utilisation de nanotubes de carbone dopés obtenu par le procédé tel que
défini selon 'une quelconque des revendications 1 a 19 ou d’un matériau tel que défini en
revendication 20 pour fabriquer des écrans ultrafins et flexibles, des €crans tactiles, des
batteries, des cellules solaires, des biocapteurs, des dispositifs électroniques ou opto-
électroniques, des dispositifs spintroniques, des électrodes transparentes conductrices
destinées a étre incorporées dans des dispositifs de visualisation tel que des afficheurs, des
écrans d’affichage, des écrans plats, et des diodes électroluminescentes organiques
(OLED), dans des dispositifs photovoltaiques, dans des interconnexions a base de
nanotubes de carbone ou dans des cables électriques a base de nanotubes de carbone.

22. Dispositif comprenant des nanotubes dopés obtenus par le procédé tel
que défini selon 1'une quelconque des revendications 1 & 19 ou un matériau tel que défini
en revendication 20.

23. Dispositif selon la revendication précédente, choisi parmi des écrans
ultrafins et flexibles, des écrans tactiles, des batteries, des cellules solaires, des biocapteurs,
des dispositifs électroniques ou opto-électroniques, des dispositifs spintroniques, des
¢électrodes transparentes conductrices, des dispositifs de visualisation tel que des afficheurs,
des écrans d’affichage, des écrans plats, et des diodes électroluminescentes organiques

des interconnexions a base de nanotubes de

2

(OLED), des dispositifs photovoltaiques

carbone et dans des cables €lectriques a base de nanotubes de carbone.
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