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Introduction générale

Introduction

Pour permettre a des nouvelles technologies de voir le jour, le développement de
nouveaux materiaux est nécessaire. Ces derniers devront étre multifonctionnels et
présentent une large gamme de propriétés. Les matériaux nano-structurés a base de
carbone peuvent répondre a ces critéres, et ils font actuellement 1’objet de nombreuses
recherches.

Dans notre travail et aprés avoir dressé un état d’art au carbone et ses allotropes en
mettant en exergue leurs propriétés physico-chimiques. Nous allons nous intéresser au
graphene a travers les études rapportées dans la bibliographie, en citant ses propriétés et
ses domaines d’applications ainsi que les differentes méthodes de synthéses et de
caractérisations de ce type de matériau

Ce manuscrit est devisé en deux parties, dans la premiere partie nous aborderons les
notions générales sur le carbone et ses allotropes naturels et synthétiques. La deuxiéme
partie sera consacrée au graphene, en détaillant les points suivants : propriétés, méthodes
de synthéses et de caractérisations et les domaines d’applications. L’essentiel des points

précedents ont été regroupées dans une conclusion générale.
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I .1 Définition du carbone

Le carbone est I’¢1ément chimique de numéro atomique 6 et de symbole de « C ». |l
est situé dans le groupe 14 du tableau périodique (famille de non-métaux). Il est 1’élément
le plus léger dans son groupe. Le carbone possédant six électrons, adopte une configuration
électronique a I'état fondamental 1s? 2s2 2p?. Il posséde quatre électrons sur sa couche de
valence, ce qui lui permet de former quatre liaisons covalentes, dont des liaisons de type o
(premiéere liaison avec un atome) ou de type © seconde ou troisieme liaison). Les liaisons
de type m sont toujours accompagnées d'une liaison de type & Le recouvrement des
fonctions électroniques dans une liaison 7 est plus faible. Ces liaisons sont donc moins
« solides ».

Le carbone est le 4°™ ¢lément le plus abondant dans 1’univers et le 15°™ le plus
abondant dans la croute terrestre. Il est présent sur Terre a l'état de corps simple
(charbon et diamants), de composés inorganiques (COz) et de composés organiques

(biomasse, pétrole et gaz naturel).

I .2 Isotopes du carbone

I .2.1 Non radioactifs

Le carbone posséde deux isotopes stables dans la nature, a savoir :

« 12C (abondance = 98,93 %) qui a été choisi comme nucléide de référence unique pour
la masse atomique 12, aprés plusieurs propositions (anciennement 1’hydrogene, puis
conjointement avec 1’0xygeéne pour les chimistes).

« 13C (abondance = 1,07 %).

La masse atomique du carbone est de 12,0107. Cette masse est légerement
supérieure a 12 en raison de la présence de I'isotope, 13C.

[.2.2 Radioactifs

Le carbone posséde aussi deux radio-isotopes listés ci-dessous :

o C: période radioactive de 5730 ans, couramment utilisé pour
la datation d'objets archéologiques jusqu'a 50000 ans. Il ne sera daucune utilité pour
les archéologues de demain, intéressés par les trésors de la civilisation actuelle, car les
explosions thermonucléaires, réalisées dans I'atmosphére a partir des années 1960, ont
créé des exces considerables.

« IC aune période de 20 minutes. Cette courte période et la relative facilité de substituer

un atome de !C & un atome de carbone 2C (stable) en font un isotope utilisé

2
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en médecine nucléaire, notamment en tomographie a émission de positon. Les radio-
traceurs les plus utilisés a ce jour sont le *C Raclopride qui se fixe préférentiellement

sur les récepteurs dopaminergiques D2, et le 11C-Acétate utilisé en imagerie cardiaque.

I .3 Les allotropes de carbone

Depuis plus de 100 ans, les chimistes s'efforcent de synthétiser des molécules a
base de carbone ayant différentes formes et propriétés physico-chimiques (figure 1.1).

Parmi les plus connues, on trouve :

)
e 2
'\33_10/'

Fulleréne

-
Nanocornes : Nanofibres
y

Figure I.1 Representation de I’atome de carbone et de ses principaux allotropes

[.3.1 Allotropes naturels du carbone
- le carbone amorphe (Jenkins, 1973)
- le graphite (Acheson,1896),
- le diamant (Moissan, 1894).
[.3.1.a Le carbone amorphe
Contrairement au graphite et au diamant, le carbone amorphe ne possede pas
de structure cristalline. Il peut, alors former des liaisons avec déférentes hybridation sp?,sp?

et sp® (figure 1.2).
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sp3 sp2 sp1

Figure I.2: Différents types d’hybridation du carbone amorphe.

En minéralogie, on emploie le terme «amorphe» pour désigner du charbon,
des suies ou d'autres formes de carbone. D’un point de vue cristallographique ces formes
de carbone sont des polycristaux au sein d'une matrice amorphe, et ne sont pas réellement
entierement amorphes.

En revanche, depuis le développement de techniques de synthese
cristallographique modernes, il est devenu possible de réaliser du carbone réellement
amorphe, sans ordre a longue distance, comme du verre; on parle dailleurs parfois

de carbone vitreux.( figure 1.3)

Figure 1.3 : Structure du carbone amorphe
1.3.1.b Le graphite

Le graphite est une forme cristalline stable du carbone ou les atomes de carbone

sont liés a trois autres par des liaisons sp2 dans le plan cristallographique hexagonal, la
structure du graphite est constituée de feuillets hexagonaux non compacte nommés
« Graphéne ».Dans chaque feuillet, chaque atome de carbone est fortement lié par
des liaisons covalentes de type sigma pour ses 3 électrons sp?, et des liaisons covalentes de
type  pour son autre électron p, Ces liaisons 7 sont des liaisons conjuguées avec les trois
atomes voisins, les électrons sont trés mobiles ce qui explique la grande conductivité

électrique et thermique ainsi que la couleur noire du graphite. Entre les feuillets les liaisons
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sont faibles et seraient de type Liaison de van der Waals, ce qui expliquerait le clivage et la
faible dureté. Par contre ceci est mis en doute dans des travaux récents.

Un graphite peut combiner une variété de structure, de couleur (de noire a gris noire)
(figure I.4), c’est un minérale tendre, flexible d’éclat mécanique et d’aspect graisseur il
est caractérisé par :

-une densité faible

-une durete faible

-un point de fusion tres élevé (3500 C)

-une grande conductivité électrique et thermique

Figure I.4 Le graphite

Utilisation

Le graphite est utilisé a cause de ses propriétés chimiques et physiques : neutralité
chimique, résistance a la chaleur, conductivité thermique et électrique, faible coefficient
d’expansion thermique, faible coefficient de friction et faible coefficient d’absorption des
rayons X et des électrons. De plus, I’usage du graphite est trés polyvalent. Ainsi :

« le graphite entre dans la fabrication des crayons a mine et des piles alcalines;

e il est aussi utilisé dans I’industrie métallurgique pour la fabrication de I’acier,
dans les melanges de briques réfractaires et dans le revétement de moules de
fonderies (creusets et divers ustensiles de coulée de métaux);

« dans I’industrie automobile, le graphite entre dans la fabrication de garnitures de
freins et d’embrayages, de piéces de moteurs, de génératrices électriques et de

joints étanches mécaniques;
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o dansPl’industrie de la peinture, le graphite sert a la fabrication de peintures
anticorrosives et antistatiques;

e le graphite est employé dans plusieurs autres produits, tels les lubrifiants
industriels, les poudres métalliques, les composants de polymere et de caoutchouc,
les matériaux ignifuges qui servent a retarder la progression du feu;

o dans les technologies de pointe, le graphite est utilisé comme modérateur dans les
réacteurs atomiques et comme substance stable a la chaleur dans la fabrication de
composants de roquette. Il sert également dans la fabrication de piles & combustible

pour les véhicules.?

[.3.1.c Le diamant

C’est la forme du carbone la plus stable a haute pression. Il est instable a
température ambiante et a pression atmosphérique. Il est moins stable que le graphite. Sur
le plan atomique, I’hybridation sp® permet a chaque atome d’avoir quatre liaisons
covalentes avec ses quatre proches voisins, donnant lieu une structure tétraédrique. Sur le
plan cristallographique, le diamant présente une maille élémentaire de type cubique a face
centré (cfc) (figure 1.5). De fait de sa structure, le diamant est le matériau le plus dur,
possédant une grande conductivité thermique et une faible conductivité électrique
Il existe 3 types de diamant :

-Le noir qui est le plus fascinant

-Le rose

-Le bleu qui est le plus rare dans la nature (Les diamants bleus de type II-B

sont semi- conducteurs en raison de la présence d'atomes de bore)?

Il existe aussi des diamants de synthése, utilisé notamment dans les outils de forage.


https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Diamant_bleu&action=edit&redlink=1
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Figure I.5 :Systeme cristallin du diamant (CFC)

1.3.2 Quelques allotropes de synthése du carbone
Des formes plus sophistiquées du carbone ont été mis au point tels que :

- Les nanofibres de carbone (Morgan, 2005), ont été développées plus récemment. En
général, ces molécules sont reconnues pour leurs propriétés électriques, leur dureté et leur
résistance mécanique élevée, ainsi que pour leur stabilité chimique et thermique
- Les nanorubans de graphene (Wakabayashi, 1999),
- Les nanocomes (lijima, 1999), les nanoc6nes (Naess, 2009),
- Le fulleréne (Kroto, 1985),
- Le nanotube de carbone (lijima, 1991),
- Le graphéne (K.Novoselov 2004-2005),

Dans les paragraphes suivants, nous allons plus ample exposer le fulleréne et les nanotube

de carbone car ils peuvent servir pour obtenir le graphene .

[.3.2.a Le fullerene

Découvert en 1985 par Harold Kroto, Robert Curl et Richard Smalley, le fulleréne
est une molécule composée de carbone pouvant prendre une forme géométrique rappelant
celle d'une sphére, d'un ellipsoide, d'untube (appelé nanotube) ou d'unanneau. Les

fullerénes sont similaires au graphite, composeé de feuilles d'anneaux hexagonaux liés, mais
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contenant des anneaux pentagonaux et parfois heptagonaux, ce qui empéche la feuille
d'étre plate.

Le premier fulleréne découvert est le Ceo (figure 1.6). Celui-ci se compose de 12
pentagones et de 20 hexagones. Chaque sommet correspondant & un atome de carbone et
chaque c6té a une liaison covalente. Il a une structure identique au ddme géodésique ou a

un ballon de football.

Figure I.6: Structure du fulleréne C60

Utilisation du fullerene

Les fullerenes sont le deuxiéme type de nanoparticules le plus utilisé apres celles
d’argent.*Leurs propriétés de structure, conductrices et lubrifiantes font qu’ils sont utilisés
dans plusieurs champs d’activités, parmi ceux-ci, on retrouve les domaines de

la pharmaceutique, des produits cosmétiques, de 1’électronique et de la photovoltaique®®.

1.3.2.b Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont une forme allotropique du carbone appartenant a la
famille des fullerénes’. Ils sont composés d'un ou plusieurs feuillets d'atomes de carbone
enroulés sur eux-mémes formant un tube (figure 1.7). Le tube peut étre fermé ou non a ses
extrémités par une demi-sphere. On distingue les nanotubes de carbone simple-feuillet
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(SWNT ou SWCNT, pour Single-Walled (Carbon) Nanotubes)® et multi-feuillets (MWNT
ou MWCNT, pour Multi-Walled (Carbon) Nanotubes).

Les conductivités électrique, conductivité thermique et résistance mécanique des
nanotubes de carbone sont remarquablement élevées dans leur sens longitudinal. Ils font
partie des produits issus des nanotechnologies actuellement utilisés et commercialisés dans

différents domaines.

Utilisation des nanotubes de carbone
Grace a leurs propriétés physiques et chimiques, les nanotubes de carbone sont
susceptibles a lI'avenir d'étre utilisés dans de nombreux domaines, notamment :
- dans les vétements
-dans le stockage de 1’hydrogeéne
-dans les disques durs

Figure I.7:Structure de molécule de nanotubes de carbone

I .3.2.c Le graphéne

Dans notre étude, on va s’intéresser au graphéne qui est le matériau le plus fin et le

plus résistant connu a ce jour, dont nous allons parler dans la partie suivante.
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IT Le graphéne
II.1 Définition

Ce matériau a été synthétisé pour la premiere fois par A.Geim et K.Novoselov en
2004. Ces auteurs sont réussi a obtenir expérimentalement une seule couche de graphene
(2D) en utilisant un ruban adhésif (technique d’exfoliation mécanique) a partir d’un
échantillon de graphite pyrolytique hautement orient¢é (HOPG) (3D). En 2010 le prix
Nobel de physique a été d’ailleurs attribué a ces 2 chercheurs de ’'université de Manchester
pour cette découverte.

Le graphéne peut étre utilise comme un matériau de base (bloc de construction) de

toutes les autres allotropie de carbone graphitique a déférentes dimensionnalités °.
(figureIL.1).

Monocouche de graphéne (A)

S

3 :
TGV eE
' t‘i“%“"%&‘* &4

Graphite (B) Fulleréne (C) Nanotubes de carbone (D)

Figure IL1:Le graphéne (A) et ses structures dérivées

En effet, il peut étre empilé pour former le graphite (B) et enveloppé pour former

des fulleréne (footballéne) de (C) et enroulé pour former des nanotubes de (D) 9.

II.2 Structure de graphéne
I.2.1 Structure cristallographique

Le graphene est un cristal de carbone bidimensionnel (2D), il est composé des
cellules hexagonales en forme de nid d’abeilles, dans laquelle chaque cellule (cellule

unitaire) contient deux atomes de carbone (Figure IL.2).
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Figure IL2:Structure cristalline du graphéne.

La cellule unitaire contient deux atomes de carbone et les vecteurs du réseau forment un
angle de 120°C. Ces atomes sont équivalents parce qu’ils ont le méme nombre d’atomes
VoIsins.

Chaque atome de carbone est li¢ d’une fagon covalente a 3 autres atomes a travers des
liaisons & (chevauchement frontal) d’orbitales hybridés SP?, ces liaisons sont trés fortes.

Elles sont, en effet responsables de la rigidité et des propriétés mécaniques de graphéne).

II.2.2 Structure électronique

Les premiers calculs de la structure de bandes d’énergie du graphéne ont été
développés en 1947 par Wallace °.En négligeant les interactions entre plans de carbone et
supposé que la conduction se produit exclusivement dans le plan de carbone, il a montré

que ce matériau possede un comportement semi-métallique.

IL.3 Propriétés de graphéne

Le graphéne est considéré comme un matériau « miracle » a cause de ses propriétés
exceptionnelles (Tab IL.1). Il est, par consequent, énormément étudié, car il présente des,
propriétés, notamment de conduction des électrons extrémement intéressantes en vue

d’applications technologiques futures.
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Propriétés Valeur
Dimensions 2D (épaisseur ~ 3,3 A)
Densité p a la TA (g.cm™) ~2,25
Module de Young E (TPa) 1,06
Coefficient de Poisson v 0,0/0,2
Conductivité thermique K(w m™ k1) ~5000
Mobilité d’électrons p(cm? V71s?) 5000 > 200000
Résistivité & la TA (Qm) ~1.10®
Bande interdite (ev) 0

Tableau II.1: Propriété de base du graphene

Voici en détails quelques propriétés de graphéne :
I1.3.1 Proprietés électriques

Le graphéne présente des propriétés électroniques hors normes, c’est un semi-
conducteur a gap nul !: zéro bande de gap entre la bande de valence et la bande de
conduction.(figure 1IL3). Il posséde des électrons au niveau de Fermidont la masse
apparente est nulle; il constitue ainsi le seul systéme physique faisant apparaitre
des fermions de masse nulle, ce qui est dun tres grand intérét pour la physique
fondamentale .Par ailleurs, la résistivité de graphéne a température ambiante est de 1’ordre
de 1.108Qm. Elle est inferieur a celle du cuivre. Ceci qui rend la mobilité électronique
extrémement élevée, pouvant aller au-dela de 200 000cm?V!S?, pour des basses
températures (10K et 100K). Cette propriété rend ce matériau particulierement attractif
pour I'électronique & haute fréquence et térahertz. De plus, la superposition de deux
couches de graphene décalées d'un angle de 1,1°(a une T <1,7 K), rend le graphéne

supraconducteur, c-a-d de résistance nulle.

E (eV)
r
o
,,,,,,,,,,,,, 3 — - -3
SR RS 2
S P vide
U S F 3 delectrons
S
o (8C)
= : o
s Isolant ¢ Eg p B v/
Eeap= 61 2 | Px y py
& - 4 g -
v y-
délections

Figure I3 :Structure électronique de graphéne(représentation de point de Dirac)*?

12



https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Niveau_de_Fermi
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fermion
https://fr.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9rahertz

Deuxiéme partie
Le grapheéne : structure, propriétés, méthodes de syntheses et de caractérisations et
applications

I1.3.2 Propriétés thermiques et optiques

Ce matériau est aussi connu par sa grande conductivité thermique pouvant atteindre
5000Wm™K™. C’est la plus grande valeur de conductivité thermique mesurée pour un
matériau jusqu’a présent'3,

Par rapport aux propriétés optique du graphene présente une transmittance de

97.7%, dans le domaine spectral du visible *, car ¢’est un matériau 2D.
I1.3.3 Propriétés mécaniques

Les fortes liaisons du réseau d’hybridation sp?, confére a ce matériau d’excellence
propriété mécanique, toute en présentant I’avantage d’étre trés flexibilité et un arrangement
a la rupture de 25% °. C’est I’un des matériaux les plus résistants testés jusqu’a
maintenant avec un module du Young égal a 1 TPa et une résistance a la rupture de
48000KN.m.Kg? (300fois I’acier).
I1.3.4 Proprietés chimiques

Les réactions avec le graphéne se fond sur les doubles liaisons du systéme 7-
conjugu¢ avec la formation de liaison covalente et 1’apparition d’électron non apparié sur
les carbones adjacents, ce qui provoque des réactions en chaines. la structure ondulatoire
des feuilletes de graphéne cause un déplacement de la densité électronique et de
I’instabilit¢ thermodynamique, il peut étre fonctionnalisé sur ses deux faces et sur les
bordes des feuillétes, avec une surface spécifique de 2630 m?g?, le graphéne est un trés

bon adsorbant de molécule pour la catalyse hétérogéne!*.

II.4 Méthodes de synthése de graphéne :

Plusieurs voies de synthese ont été établies pour préparer le graphéne, mais chacune
d'elles génere un matériau présentant des propriétés différentes
Les méthodes de préparation du graphéne peuvent étre classées en deux approches
distinctes : I’approche Top-down(méthodes descendantes : formation d’une poudre de
graphéne) et 1’approche Bottom-up (méthodes ascendantes: croissance du feuillet

supportée sur un substrat)(figure IL4) 6.
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( Méthode de synthése de graphéne )

J

[ AUTRES METHODES ]
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Figure IL.4 : Méthodes de synthese de graphéne

II .4.1 Les méthodes descendantes (Top-down)

Les méthodes descendantes comprennent généralement I'exfoliation du graphite
comme matériau de départ par des procédés mécaniques, chimiques ou électrochimiques,
qui visent a affaiblir les forces de van der Waals entre les couches du graphéne. Une
catégorie particuliére de processus selon I'approche descendante comprend la fabrication
de nanorubans de graphéne, qui peut étre réalisée en ouvrant des nanotubes de carbone par
des voies chimiques ou thermiques®®.

I.4.1.1 Exfoliation mécaniques (clivage micromécanique) :

L’exfoliation mécanique est la premiére méthode proposée pour isoler une seule
couche de graphéne avec d’excellentes propriétés. Elle a été décrite pour la premiere fois
par A.Geim et K.Novoselov en 2004. Cette approche consiste a séparer mécaniquement un
feuillet de graphéne a partir du graphite pyrolytique massif hautement orienté (Highly
Oriented Pyrolytic Graphite « HOPG »), possédant une épaisseur de 1 mm. Celui-ci est

trait¢ tout d’abord dans un plasma d'oxygene, afin de créer des Mesas de 5 pm de

14



Deuxiéme partie
Le grapheéne : structure, propriétés, méthodes de syntheses et de caractérisations et
applications

profondeur. Celles-ci sont plongées dans une solution photorésine, I'échantillon est ensuite
cuit, et le HOPG est clivé de la résine.
Par ailleurs, le faite de coller et de décoller un ruban adhésif sur le HOPG, permet

d’isoler une monocouche de graphéne, en répétant I’opération plusieurs fois. (figure II.5)

FigureIL5 : Les différentes étapes d’exfoliation mécanique de graphéne a partir du
graphite

En raison de la faible reproductibilité et de I'impossibilité d'une mise en ceuvre a
grande échelle (échelle industrielle), cette approche est uniquement adoptée pour les études
fondamentales pour, notamment, étudier les propriétés fondamentales du graphéne ou
réaliser des dispositifs optiques et électroniques nécessitant du graphéne de qualité. Ces
études ont ensuite déclenchés une explosion d'intérét pour le graphéne dans plusieurs
branches de la science?®.

I1.4.1.2 Synthése a haute température (exfoliation thermique)

On peut citer 3 techniques qui utilisent ce principe pour la synthese du graphéne c.-
a-d. ablation par arc électrique, ablation laser et La synthese dans un four solaire. Elles sont
toutes basées sur la condensation d’atomes de carbone générés par 1’évaporation d’une
source de carbone sous forme solide (graphite).

Cette réaction est réalisée dans une enceinte sous pression partielle d’un gaz inerte
tel que I’Hélium ou I’Argon et un gradient élevé de température voisine de celle

correspondant a la sublimation du graphite (3000-4000°C ou plus).
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I1.4.1.2.a Ablation par arc électrique "8

Cest la méthode historique utilisee par Sumio lijima, elle est initialement
développé pour la synthese de fulleréne. Cette technique consiste a établir un arc électrique
entre deux électrodes de graphite dans une enceinte remplie d’un gaz inerte. L'anode alors
se consomme pour former un plasma, dont la température peut atteindre 6 000 °C. Ce
plasma se condense sur l'autre électrode (la cathode) en un dépbt caoutchouteux et
filamenteux évoquant une toile d'araignée trés dense et contenant du graphene. Ce procédé
est tres simple, peu colteux et assez fiable, mais il présent un rendement faible et un taux
d’impuretés trés important. Ceci est probablement dii a I’agglomération partielle du

graphene formé, provoqué par la haute température du plasma (<6000 C).
I1.4.1.2.b Ablation laser %2

Ce procédeé est colteux, mais il permet de faire baisser la température de la réaction
jusqu’a 1200 °C, ce qui diminue la complexité des processus de synthese de n'obtenir que
les produits désirés. Cette technique permet donne aussi un trés bon rendement (70 a 90%
de la masse de graphite de départ est convertie en graphéne). Son principe consiste a
ablater une cible de graphite avec un rayonnement laser de forte énergie de 1’ordre du
(MW/cm?, Le graphite est alors soit vaporisé ou expulsé en petits fragments de quelques
atomes .1l existe deux types d'ablation selon l'utilisation du laser :

- Lorsque le laser est pulsé (fréquence de 8 ns a 10 ms) : la cible est ablatée sous
forme de petits agrégats qui ne peuvent se recombiner, selon une structure spécialisee, que
si le réacteur est placé dans un four a au moins 800°C.

- Lorsque le laser est continu : la cible est chauffée par celui-ci a des températures
supérieures a 3000 K et progressivement vaporisée. Le gaz qui circule dans l'enceinte est
échauffe au voisinage de la cible et joue le rdle d'un four local. Un four externe n'est dans
ce cas pas nécessaire et il faut jouer sur la pression et le débit du gaz porteur pour ajuster
les gradients de température.

I1.4.1.2.c Synthése par un four solaire :

C’est une méthode de fabrication qui utilise le soleil comme source d’énergie pour
évaporer le graphite et obtenir du graphene. Les fours solaires sont un réseau de miroirs,
qui concentrent les rayons du soleil en un méme point de graphite, pour atteindre la
température de vaporisation adéquate. Le graphéne se forme de la méme maniére que pour

un rayonnement de laser continu.
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Des études ont montré que ce graphene possede un fort degré de cristallinité.
Cependant ces synthéses s’accompagnent de la production d’un grand nombre de sous-
produits carbonés (coques graphitiques, fullerénes, carbone amorphe) ou catalytiques
(particules encapsulées). Ce qui nécessite la mise en ceuvre d’un processus de
purification?’. Mais les étapes de purification endommagent souvent les feuillets de
graphene et aussi conduisent a une perte en masse. Pour ces raisons, d’autres méthodes de

syntheéses sont plus appropriés pour la production du graphene.

I1.4.1.3 Exfoliation chimique:

Une exfoliation par voie chimique basée sur un principe similaire a I’exfoliation
micromécanique. Elle passe par 3 étapes essentielles a savoir : oxydation de graphite,
exfoliation et la réduction d’oxyde de graphéne figure (I1.6).

Exfoliation chimique

----------
I Reduction

CHIMIQUE, CHIMIQUE,

THERMIQUE, THERMIQUE,
ULTRASONS, ULTRASONS,
ULLTAVIOLET ULLTAVIOLET
MICROONDES MICROONDES
ELECTROCHIMIQUE ELECTROCHIMIQUE

ummers
modifier

Figure (I1.6):Les 3 étapes d’exfoliation chimique du graphite

1¢reétape( oxydation du graphite)

L'une des approches les plus connues pour dilater les couches graphitiques, consiste
a effectuer une intercalation oxydative au moyen d'agents oxydants puissants en présence
de (H2S0a4, H3PO4) concentrés. Brodie, en 1859, a utilise KCIO; comme oxydant dans sa
tentative de déterminer la formule exacte du graphite en générant du graphite hautement
oxydé. Ce dernier contenait plusieurs groupes fonctionnels oxygénes disséminés dans toute
la structure graphitique, ce permet I’introduction donc des atomes de carbone hybrides sp?

dans le réseau de carbone hybridé sp? du graphite.
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Par la suite, cette méthode a été perfectionnée et améliorée, par Staudenmaier
(1898), Hofmann et Konig (1937), Hummers and Offeman (1958) et derniérement par
Tour et alen (2010), pour obtenir ce qu'on appelle I'oxyde de graphite (OG).
Staudenmaier, Hofmann et Konig ont utilisé du chlorate de potassium (KCIO3) comme
agent oxydant, tandis que Hummers et Offemanetal.ont utilisés du permanganate de
potassium (KMnQy) a la place de (KCIOs), pour éviter la formation de ClO2) qui est un
explosif dangereux.

La formation de plusieurs groupes fonctionnels oxygénés dans les couches
graphitiques a augmenté la distance entre les couches de 3,35 A dans le graphite a plus de
6 A dans I'oxyde de graphite (en fonction de I'humidité).

2¢Me &tape (exfoliation d’oxyde de graphite)

La force de cohésion entre les couches de graphéne est affaiblie a cause de
1’augmentation de la distance entre elles, par les groupements formés dans la 1¢®étape, de
sorte que méme un simple traitement par ultrasons peut les séparer. Les feuilles isolées
d’oxyde de graphéne (OGr) sont obtenues. C’est un matériau attrayant, car ils offrent de
grandes opportunités pour la production de graphene a grande échelle contrairement au
graphene vierge, obtenu par la méthode micromécanique.

3*Megtape( réduction de I’oxyde de graphéne)

Apres la 2°™ étape, le graphéne obtenu est réduit (OGr), car il reste toujours des
groupements oxydés a la surface du graphéne.

La 3°™ étape repose sur la réduction de la teneur en oxygéne par des méthodes :
chimique, thermique, photochimique, photo-thermique ou microbiennes/bactériennes.
L’utilisation des réducteurs différents donneront lieu & des rapports carbone/oxygene
différents et a des compositions chimiques différentes dans 1’oxyde de grapheéne réduit.

Dans le cas de la réduction chimique, elle peut étre réalisée soit par 1’utilisation
d’hydrazyne, soit par I’utilisation de tétrahydruroborate de sodium (NaBHs). Cependant,
I’hydrazine est le meilleur agent réducteur, car il n’interagit pas avec 1’eau, alors que le
NaBH, peut étre hydrolysé par 1’eau?.

Par ailleurs, la réduction peut étre effectuée thermiquement par pyrolyse a 1000 ¢, pour

éliminer les groupements chimiques sous la forme de CO..
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I1.4.1.4 Exfoliation électrochimique

Les méthodes électrochimiques visant les intercalations d'ions et de composes au
sein du graphite, elles sont connues depuis les années 1980. Aprés le développement du
clivage micromécanique de HOPG en 2004, les méthodes d’exfoliation électrochimiques
ont regagné beaucoup d'intérét.

La méthode d'exfoliation électrochimique permet de fragiliser les interactions de
type Van der Waals entre les couches, en appliquant un potentiel (ou un courant), pouvant
étre d’oxydation ou de réduction a une électrode de travail a base de graphite (HOPG),
plongée dans des électrolytes aqueux ou organiques.

Le mécanisme d’exfoliation électrochimique le plus simple est celui proposé par
Khaled Parvez et coll?®(figure I1.7), qui se résume a :

- L’application d’une tension de polarisation entraine une réduction de ’eau a la cathode,
créant des radicaux hydroxyles (OH*) et oxygene (O*) qui oxydent les limites de bords et
les grains de graphite.

- Ceci conduit ensuite a la dépolarisation et a 1’expansion des couches graphitiques. Au
cours de cette étape, les molécules d’eau peuvent co-intercaler avec les anions SO4%.

- La réduction des anions SO4> et ’auto-oxydation de 1’eau produisent des espéces
gazeuses telles que SO, O et autres, comme en témoigne 1’évolution vigoureuse des gaz
au cours du processus électrochimique. Des especes gazeuses peuvent exercer des forces
importantes sur les couches de graphite, qui sont suffisantes pour separer ces couches ,

faiblement liées les unes des autres.
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Figure IL.7 : llustrations schématiques du mécanisme

proposé d'exfoliation électrochimique?
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I1.4.1.5 Ouverture des nanotubes du carbone ¢

Une autre approche descendante est rapportée dans la littérature, correspondant a
I'ouverture de nanotubes de carbone (NTC) au lieu du graphite, comme matériau de départ.
Cette méthode génére les nanorubans de graphene(NRG), qui different du graphéne en
raison de son rapport (hauteur / largeur) plus élevé.

Diverses méthodes ont été proposées pour la décomposition (ou 1I’ouverture) des NTC :

Dai et al. ont partiellement incorporé des nanotubes de carbone a parois multiples
(NTCPM) sur une couche de poly (méthacrylate de méthyle) (autre méthode plus
évolutive a été proposée par Tour et al., qui ont traité les NTCPM avec de l'acide
sulfurique concentré et du permanganate de potassium pour décomposer les nanotubes
longitudinalement tout en introduisant, en méme temps, des fonctionnalités oxygeéne. Cette
méthode a été améliorée par la suite en introduisant HsPO4 dans le processus d'oxydation
pour réduire substantiellement les formations de lacunes.

I.4.2 Méthodes ascendantes (bottom-up)

D'autre part, les méthodes ascendantes générent du graphéne en assemblant de
petits blocs de constructions moléculaires en structures de graphéne a une ou quelques
couches, en utilisant : un processus catalytique (CVD), un dépét chimique en phase vapeur

assisté par plasma(PECVD) ou thermique (épitaxie par chauffage de SiC).1

I1.4.2.1 Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)
Le dép6t par CVD est une méthode de fabrication de couches minces par
décomposition d’une espeéce gazeuse a haute température, en présence d’un substrat

métallique.

I.4.2.1.a Dépot catalytique

Cette approche présente 1’avantage de pouvoir utiliser beaucoup de substrats
catalytiques. Suivant la nature du catalyseur, les mécanismes de formation du graphene
different. Ainsi deux grandes catégories de catalyseurs peuvent étre dégagées, ceux ayant
une solubilité du carbone, a 1000°C, supérieure ou équivalente a 0,1% atomique, comme le
nickel, et ceux dont la solubilité du carbone n’excéde pas 0,001% atomique, ce qui est le
cas du cuivre?®. Suivant la solubilité du carbone au sein du catalyseur, les mécanismes de
formation du graphene différent. Cependant, les deux catalyseurs les plus utilisés pour la

synthese de grandes surfaces de graphene sont le cuivre et le nickel, car ce sont les
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substrats qui semblent présenter le meilleur rapport qualité du graphéne/prix du
catalyseur?®, mais aussi de bonne cristallinité 262’, De plus, le cuivre posséde un pouvoir de
solubilité du carbone trés faible, ce qui permet d’avoir, méme a haute température, une
dissolution de carbone dans le volume de cuivre négligeable. Enfin, cette technique de
synthese souffre de deux principales limitations :

- La premiere est la taille réduite des nucléi de graphene obtenus par CVD.

- La seconde limitation est la nécessité de transférer le graphéne sur un autre
substrat pour la majorité des applications du graphéne. Ce transfert induit presque
systématiquement la formation de défauts au sein de la couche de graphene et entraine

ainsi une baisse des performances du materiau.

I.4.2.1.b Dépbt par plasma(PECVD)
Obraztov et al. (2003) sont les premiers a avoir proposé 1’utilisation de la PECVD

pour synthétiser des nanostructures de carbone?®. Les dépéts alors formés étaient encore
relativement épais et du graphene monocouche a été obtenu pour la premiere fois via cette
technique en 2004 2. Des développements trés intéressants de cette technique sont a noter.
Le couplage au dispositif de PECVD d’un systéme de radio fréquence permet de réaliser
des dépdts sur une grande variété de substrats (Si, SiO2, Mo, W, Al>Os...) sans nécessiter
de préparation particuliére 303

Une autre réalisation trés intéressante est celle accomplie par Yuan et al.(2009) qui
ont synthétise, a 500°C, du graphéne de trés bonne qualité cristalline dont le nombre de
couches est compris entre 1 et 3. Pour parvenir a ce résultat les auteurs ont couplé un
dispositif micro-onde au réacteur de PECVD®2,

La versatilité en termes de substrat de la PECVD et la possibilité de synthese de
graphene a basse température sont deux points qui rendent vraiment attractive cette
méthode de synthése. Néanmoins cette derniere reste encore limitée au niveau du contréle

précis du nombre de couches et de la surface de graphéne forme.

I1.4.2.2 Décomposition thermique de carbure de silicium (SiC)

Le principe de cette méthode est de sublimer le silicium afin de permettre une
graphitisation du carbone a la surface de I’échantillon® . Pour cela le carbure de silicium
doit étre chauffé, sous atmosphére d’hydrogene, a des températures allant de 1250°C a
1450°C pour une durée généralement comprise entre 1 et 20 min. Le point positif

concerne, la grande taille des surfaces de graphéne pouvant potentiellement étre
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synthétisées. De plus le nombre de couches formées est dépendant de la température de
synthése.

La décomposition thermique du carbure de silicium pourrait donc permettre
d’obtenir de grandes surfaces de graphéne tout en contrélant le nombre de couches formées
(figure I1.8)*.

Cependant, cette technique de synthese présente un certain nombre de limitations.
En effet, la synthése du graphene est le plus souvent réalisée sous vide, ce qui représente
un codt. De plus, du fait de la différence de dilatation thermique entre le graphéne et le
silicium, les films formeés sont plissés. Enfin, ils sont généralement composés de petits
domaines de grapheéne d’épaisseur variable qui ne recouvrent pas I’ensemble de la surface
du substrat .

Une autre limitation majeure de la technique est le colt de synthése du graphéne.
En effet, le carbure de silicium est déja cher. A cela viennent s’ajouter des températures de
synthese tres élevées qui augmentent les dépenses en terme d'énergie. Pour abaisser ces
derniéres, 1’ajout d’une couche mince de nickel sur le SiC peut permettre de synthétiser du
graphéne dés 750°C . Pour finir, il est intéressant de noter que le graphéne obtenu par
cette technique possede une mobilité électronique jugée en moyenne 5 fois plus faible que

celle enregistrée avec le graphéne exfolié.

G—/ Spnd < -

Figure I1.8:Image AFM de graphene issu de la

décomposition thermique de carbure de silicium®’
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I1.4.3 Autres méthodes de synthese

Ici sont présentées des techniques plus anecdotiques mais ayant donné des résultats
intéressants et prometteurs :
I1.4.3.1 Dépdt par jet moléculaire

Cette technique a été utilisée avec succes par Zhan et al.(2011) pour produire de
grandes surfaces de graphene, présentant une bonne qualité cristalline. Les dépots ont été
réalisés en utilisant de 1’éthyléne comme gaz précurseur et du nickel comme substrat.
L’avantage de ce procédé est qu’il pourrait permettre la synthése d’une couche de
graphéne au-dessus de la premiére et ainsi de suite, permettant donc d’avoir un parfait
contréle du nombre de couches formées.*®
I1.4.3.2 Pyrolyse d’un mélange éthanol-sodium

Du graphene a été synthétisé en chauffant un mélange équimolaire de sodium et
d’éthanol. Le produit de cette réaction est alors pyrolysé. Le matériau obtenu présente un
ensemble de feuilles de graphéne individuelles, formant une structure poreuse comparable

a celle d’une mousse. Ces feuilles peuvent étre séparées par un traitement aux ultrasons *.

I1.4.4 Comparaison de I’ensemble des procédés de synthese du graphéne
Nous avons présenté les principales techniques de synthese de graphéne. Il differe
d’une technique a une autre par le nombre de couches, qualité cristalline, taille des
échantillons de graphéne. Ils sont autant de parameétres qui rendront une technique plus ou
moins adaptée a une utilisation précise. Un autre paramétre a prendre en compte est le

rapport entre le codt et la qualité du graphéne. (figure IL.9).
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Figure I1.9 : Rapport qualité/prix du graphéne pour différentes techniques de production
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Le tableau 1II.2 Les différentes techniques de synthese présentées

précedemment et met en avant les atouts et les faiblesses de chacune

(Iégende : - mauvais, + moyen, ++ bon, +++ trés bon)

Controle _
. w . N Technique . »
Technique Qualité du nombre Taille des Colt de _ e Particularité de
. _ ’ ) ) industrialisabl 5
de synthese crystalline de échantillons production la méthode
e
Couches
Clivage .
. +++ ++ - - - Excellente qualité
Mécanique
Décomposition Colt de synthese
++ + +++ + ++
thermique SiC élevé
Exfoliation Graphéne oxydé
d’oxyde de - - +++ +++ +++ sous forme de «
Graphite poudre »
Tous types de
substrats et
++ + ++ + +++
PECVD température de
Synthése basse
Jet Contrble précis du
+ +++ + + +
Moléculaire nombre de couches
Pyrolyse
’ . Structure en forme de
éthanol/sodi + + + + + .
mousse de graphéne
Um
Zipping de Nano-rubans
nanotubes de - + - + - de
Carbone graphéne
o Graphéne sous forme
Exfoliation de GICs - - ++ +++ ++
de « poudre »
Nécessite,
généralement, une
CVD ++ ++ +++ ++ +++
. étape de transfert
Catalytique X
post synthese

IT .5 Méthodes de caractérisation du graphene

Dans cette partie nous allons représenter les différentes méthodes d’analyse les plus

utilisées, lors de la caractérisation d’un échantillon du graphéne.
IL.5.1 Spectroscopie Raman

En spectroscopie Raman, ’analyse se fait grice au phénomeéne de diffusion
inélastique de la lumiére, provoqué par une excitation du matériau par une source
lumineuse monochromatique de type laser. Cette technique d’analyse est particuliérement

bien adaptée a la caractérisation du graphéne, car elle indique aussi bien le type de liaisons
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d’un composé que sa structure cristalline **.De plus, c’est une technique simple & mettre en
ceuvre (préparation d’échantillons non indispensable), sans contact et non destructive.
I1.5.2 Microscopie Optique

L’utilisation de la microscopie optique pour I’observation d’un matériau transparent
de quelques « nm » d’épaisseur (comme le graphéne) peut paraitre inappropriée, mais une
fois transféré sur SiO, il sera visible par contraste*. La visibilité du graphéne dépend de la
longueur d’onde utilisée®®, de 1’angle d’illumination ** et de 1’épaisseur de la couche de
SiO2 et pour un bon contraste visuel, 1’épaisseur de la couche de SiO; est généralement
proche de 300 nm. Ces observations, ont permis de mettre au point le procédé Total Color
Difference (TCD), développé par Gao et al.(2008). Elle permet de déterminer nombre de
couches de graphéne jusqu’a une épaisseur d’une seule couche.

Cependant, cette technique optique présente de nombreuse limite
-elle peut explorer que des échantillons de taille micrométrique voir nanométrique
-elle ne peut pas détecter des défauts structurels.

I1.5.3 Spectroscopie de photoélectron induit par rayon X (XPS)

XPS est un outil de caractérisation de I’extréme surface d’un matériau trés puissant,
car il peut fournir des informations chimiques en un temps relativement court et ne
nécessite qu'une mince couverture d'échantillons de la taille d'un millimetre pour I'analyse.
Le matériau est irradié avec des photons a haute énergie et les électrons des niveaux du
cceur peuvent étre extraits, avec une certaine énergie cinétique, dont 1’analyse permet de
fournir de déterminer les éléments atomiques disponibles dans le matériau, ainsi que leurs
états oxydants.

Dans le cas du graphéne, en plus des informations citées précédemment, cette
technique peut également indiquer le rapport (C/O), ainsi que les types de groupes
fonctionnels oxygene présents. L’XPS est le principal outil de caractérisation pour évaluer
le degré d'oxydation du graphite lors de la préparation du GO et permet aussi d’évaluer
I'efficacité d'un agent réducteur.

Cependant, lI'instrumentation est genéralement assez codteuse, car une condition de
vide pousseé (UHV) est nécessaire pour une analyse significative. De plus, une
déconvolution supplémentaire du signal XPS est nécessaire pour fournir ces informations

utiles, mais non absolues. En effet, cette opération dépend fortement de I'opérateur.
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I1.5.4 Diffraction des rayons X
Les analyses de diffraction des rayons X permettent d’obtenir des informations sur
I’empilement des feuillets de graphene. Ainsi le pic de diffraction observé a 2 6 ~ 20°

correspond au plan (002) caractérisé par la distance interréticulaire moyenne d002 ~ 3,34

A (Figure 11.10)*.

- Exp.
0.25 | — Cal (Eq.2)

10 15 20 25 30
20 (degree)
Figure I1.10 : Spectre de diffraction des rayons X d'un
feuillet de graphéne sur un support de silice.

La présence de ce pic sur un diffractogramme implique la présence de multicouches de
graphéne. La largeur du pic relatif a la raie (002) est d’autant plus importante quand le
nombre de couches est faible. D’un point de vue mathématique, ce phénomene est traduit

par 1I’équation de Scherrer :

_ 09 A
" £ Xcoso

Avec :

t : taille du crystallite
A : longueur d’onde

o : angle de diffraction

¢ : largeur du pic a mi-hauteur

26



Deuxiéme partie
Le grapheéne : structure, propriétés, méthodes de syntheses et de caractérisations et
applications

I1.5.5 Microscopie a force atomique (AFM)
L’analyse du graphéne par cette technique permet d’obtenir une topographie de la

surface du matériau (Figure IL11).
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Figure IL11 : Image AFM (15 um x 15 pm) de feuillets de graphéne sur une
surface de Si (a). Profil d’épaisseur du feuillet de graphéne (b).*®

A partir de cette topographie, il est possible d’extraire des données sur 1’épaisseur
et la taille latérale du matériau. Laquelle, permet de déterminer la qualité du graphene en
fonction du nombre de feuillets superposés. De plus, il est aussi possible d’observer la
présence de défauts structuraux. Par ailleurs, cette technique a aussi permis de déterminer
les propriétés mécaniques du grapheéne En revanche, L’ AFM ne permet pas de distinguer le

graphéne de 1’oxyde de graphene.

I1.5.6 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est une technique d’imagerie
pouvant donner un apercu qualitatif de la structure du graphéne*’. Tang et al.ont aussi
utilisé le MEB pour caractériser du graphéne, de 1’oxyde de graphéne (OG) et de graphéne
réduit (OGr) (Figure I1.12).
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Figure I1.12 : Clichés MEB de feuillets d'oxyde de graphene (a), d'oxyde de graphéne
réduit thermiquement (b), d’oxyde de graphéne réduit chimiquement (c)*’,

et un feuillet de graphéne (d)*

I1.5.7 Microscopie électronique a transmission (MET)

Il est fréquemment utilisé pour connaitre la structure d’un feuillet de graphéne a
une échelle atomique. La caractérisation par MET est limitée a un faible voltage (40 kV).
Au dela, I’échantillon caractérisé se retrouve abimé par le faisceau d’électrons. Le groupe
de Mayer*® a montré pour la premiére fois une image haute résolution et un voltage de 80
kV du réseau d’atomes de carbone du graphéne (Figure I1.13). Pour y parvenir, ils ont

utilisé un MET monochromatique de derniére génération.
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Figure IL.13 : Cliché MET haute résolution d'un réseau d'atomes

de carbone issu d'un feuillet de graphéne.>
Le graphene est parfois décrit comme le matériau possédant la meilleure résistance
mécanique, la meilleure conductivité thermique et la meilleure mobilité électronique. Cela
fait de lui un excellent candidat pour plusieurs applications dans le domaine de
I’¢électronique, du stockage d’énergie et des matériaux composites, dont nous allons parler

ci-dessous.
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II .6 Utilisation du graphene

Il .6.1 Transistors a effet de champs

Le graphéne est actuellement largement utilisé dans I’ensemble des dispositifs
électroniques (mémoires, processeurs...etc), car Ses propriétés en particulier concernant la
conductivité électronique, font de lui un concurrent tout désigné pour succéder au silicium
dans ce domaine.

Les premiéres réalisations, faites a partir de graphene synthétisé par clivage mécanique,
Les transistors ainsi obtenus présentaient une densité de porteur de 10*° cm™ ayant une
mobilité de (10000 cm/V.s ). Néanmoins, 1’intégration du graphéne dans les transistors
souléve un probléme, car il ne possede pas de bande interdite et la bande de conduction et
la bande de valence se rejoignant aux points de Dirac.

L’IRTS (International Technology Roadmap of Semiconductors) affirme que le ratio
(rapport ON/OFF) doit étre supérieur a 10* pour pouvoir utiliser du graphéne dans les
transistors logiques. Pour pallier a cet inconvénient, deux types d’approches sont proposées

dans la littérature : le contrdle de la morphologie du graphene ou son dopage.

e Controéle de la morphologie du graphéne

Une premiére stratégie, consiste a utiliser un graphéne en bi-couche, comme
I’affirme McCann et al .En effet, ils ont observé un gap de 0,2 eV®L,

Cependant, les études les plus récentes tendent a montrer que le gap maximal
pouvant étre atteint via cette méthode ne pourra jamais dépasser les 0,4 eV, nécessaires
pour une utilisation du graphéne dans les transistors logiques. %3

Pour remédier, on a proposé une seconde option consistant a utiliser des nano-
rubans de graphéne. Ceci permet un confinement des électrons dans une structure a une
dimension au lieu de deux. Ce qui provoque ’apparition d’un gap. En effet, des gaps de
0,4 eV ont obtenus par différentes équipes de recherche
Zhao et al, Whiteway et al.>*>>. Cependant, cette approche reste délicate a mettre en ceuvre,
car les propriétés observées divergeront suivant la structure adoptée par les bordures des
rubans (« armchair » ou « zigzag ») et la largeur du ruban.

e Dopage du graphéne
Cette approche fait I'objet de plus en plus de recherches. Le dopage peut prendre deux

formes : I’absorption de gaz>®, de métal®’ou de molécules organiques®a la surface du
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graphene, ou bien la substitution d’atomes de carbone par des atomes d’azote ou plus
rarement de bore.

Le dopage peut étre effectué au moment de la synthése de graphéne>*®ou aprés®?.
En théorie, un gap peut étre créé en dopant le graphéne avec de I’azote a condition que le
pourcentage d’atomes de substitution soit supérieur a 25%°%. Néanmoins, il a été
expérimentalement prouvé qu’un gap se forme pour des concentrations d’azote moindres.
Et effet Zhang et al.,®®ont montré I’existence d’un gap de 0,16eV pour un graphéne, dopé a
2,9% en atome d’azote. Ce qui est encore insuffisant pour une application dans les
transistors logiques. Mais il est probable qu’une augmentation de la proportion d’atomes
de substitution permettrait son élargissement.

Cependant, plusieurs études, ont mis en évidence une baisse de la mobilité
¢lectronique avec I’augmentation de la proportion d’atomes dopants, comme indiqué sur le
tableau 11.3%.

Tableau II.3 : Comparaison des performances de transistor a base de graphene

en fonction de la méthode de traitement du graphéne

Méthode Gap (eV) lon/loff | Référence
Bi-couches 0-0,13 ~10? (Xia et coll., 2010)%
Nano-ruban 0-04 > 106 (Han et coll., 2007)%
Dopage 0-0,35 ~10° (Wang et coll., 2009a)®’

L’ensemble des informations données ci-dessus concernent exclusivement les transistors
logiques. En effet, c’est sur cette variété de transistors que 1’utilisation du graphéne est la
plus prometteuse. En effet, parvenir a réaliser, & une échelle industrielle, des transistors
logiques a base de graphene provoquerait un bond des performances des dispositifs
électroniques actuels. Il est important de noter que le graphene est également tres
intéressant pour la conception de transistors analogiques. La particularité de ces derniers
est de ne pas nécessiter de gap pour fonctionner. L’utilisation du graphéne pour ce type de
composé ¢lectronique est donc plus aisée. Jusqu’a présent, les fréquences maximales
obtenus avec des transistors a base de graphéne sont nettement plus grandes de celles

obtenue avec du silicium.58
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Notons enfin que 1’utilisation du graphene dans les transistors, et plus généralement
dans la microélectronique, ouvre bien des perspectives mais c’est probablement

I’application qui sera la plus longue a étre développée.

I1.6.2 Electrode conductrice transparente

Les électrodes transparentes conductrices sont des composants essentiels pour une
grande variété d’appareillages utilisés aussi bien en laboratoire qu’en industrie, ou encore
dans la vie quotidienne. Ces dispositifs sont basés sur 1’injection ou la collecte de charges
suivant I’'usage de ’appareil sur lequel ils sont implantés.

Les besoins fondamentaux de tels dispositifs sont la transparence et la conductivité
électrique du matériau de base de 1’électrode.®Actuellement, le matériau de référence
utilisé pour la fabrication des électrodes conductrices transparentes est 1’oxyde d’étain
dopé a I’indium(1TO). Mais souffrent de limitations mécaniques et économiques. En effet,
les ITO sont peu flexibles et relativement fragiles.

Initialement, 1’alternative la plus prometteuse est, sans doute, 1’émergence
d’¢lectrodes transparentes conductrices organiques. Ces dernieéres sont peu onéreuses et
flexibles. Le PEDOT (poly (3,4-éthylénedioxythiophene)) est le polymere le plus utilisé
pour la fabrication d’¢électrode transparente flexible. Le principal défaut de ces matériaux
organiques est la plus faible mobilité des charges, par rapport a celle atteinte dans les
électrodes inorganiques. Plus récemment, Le graphene semble présenter toutes les
propriétés requises pour étre un parfait candidat pour la conception d’électrodes
conductrices transparentes souples. Dans ce cas, les électrodes a base de graphéne
pourraient étre utilisées pour une large gamme d’applications a condition d’atteindre les
performances nécessaires, en particulier en termes de résistivité, qui est le point le plus
limitant au vu de la plupart des résultats rapportés dans la littérature.

I1.6.3 Le domaine Photovoltaique

Nous pouvons distinguer deux grandes familles de cellules photovoltaiques : les
cellules inorganiques et organiques. Les 1% présentent les meilleurs rendements de
conversion et elles sont pratiquement les seules a étre commercialisées. Alors que, les
cellules organiques a hétérojonction présentent des avantages intéressants notamment un
co(t de production faible et des techniques de mise en forme adéquates pour la fabrication
de grandes surfaces. A I’heure actuelle, elles offrent les meilleures performances dans le

photovoltaique organique. Cependant, leur rendement, leur durée de vie et leur stabilité en
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température sont encore problématiques. Ce type de cellule est composé d’un empilement

de couches minces qui est illustré sur la figure I1.14

absorpton de phofons .
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Figure II.14 :(a) schéma de fonctionnement et (b) exemple d’empilement

de couches minces d’une cellule photovoltaique a hétérojonction

Le remplacement de I'ITO, par du graphéne peut améliorer les performances de ces
cellules. Il convient de rappeler que les performances d’une cellule photovoltaique utilisant
une électrode d’ITO sont irrémédiablement détériorées si la cellule subit des contraintes

mécaniques alors qu’elles restent presque inchangées si 1’électrode est en graphéne’°.

I.6.4 Diode électroluminescente (LED) et Diode électroluminescente
organique (OLED)

Dans les LED, une onde électromagnétique est émise par recombinaison de paires
électron-trou. Pour permettre un tel processus, I’empilement de plusieurs couches est
nécessaire. Classiquement une couche émettrice est prise en sandwich entre une cathode
(généralement métallique) qui fournit les électrons et une anode (actuellement
majoritairement en ITO), qui injecte les trous dans la couche émettrice. Plusieurs
publications ont fait état de la réalisation de LED a base de nitrure de gallium utilisant du
graphéne comme électrode transparente’’2,

Les OLED fonctionnent sur le méme principe que les LED, mais une OLED est
composée uniquement de matériaux organiques, lui procurant ainsi des propriétés
mécaniques particuliéeres. Matyba et al. Sont parmi les premiers a avoir réalisé un
prototype d’OLED composé entiérement de matériaux carbonés. La figure II.15 présente

I’empilement utilisé pour ce prototype.
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Figure II.15: Représentation de I’empilement des couches dans une OLED 3,

Le graphéne y joue le rdle de cathode transparente. D’autres prototypes, utilisant le
graphéne comme anode de I’OLED, ont été rapportés dans la littérature™ ™. Néanmoins,
dans ces essais, la trop grande résistivité du graphéne s’avérait néfaste pour 1’efficacité
lumineuse du dispositif.

Plus récemment, les chercheurs ont avancées dans la synthese du graphéne. Ils ont
permis d’élaborer des prototypes présentant de bien meilleurs performances. Ainsi, a partir
de graphene multi-couches placé a 1’anode du dispositif, Hwang et al. sont parvenus a
concevoir une OLED émettant dans le bleu dont les performances atteignent 90% des
dispositifs utilisant une anode d’ITO.

Un autre exemple est celui de Han et al.qui en utilisant du graphéne dopé P a
I’anode de I’OLED, ont réussi a diminuer sa résistance et I’efficacité lumineuse a
augmenter d’environ 20% par rapport & celle observée sur les OLED a anode en ITO’®.
Enfin, Meng et al ont réalisé un prototype d’OLED utilisant comme anode un composite
graphéne/cuivre, ce qui est trés intéressant puisque 1’étape de transfert du graphéne
pourrait ainsi étre évitée. L’utilisation de ce composite a la place d’une couche d’ITO
permettrait d’améliorer par 2 ’efficacité lumineuse du dispositif. Cependant, aucun test en
contrainte n’a été réalisé et le maintien des performances suite a une déformation reste en

suspend

I1.6.5 Production et stockage de I’énergie
I1.6.5.1Batterie Li-ion

Le principe des batteries Li-ion, schématisé sur la figure I1.16 est basé sur

I’échange réversible d’ions lithium entre une électrode positive, généralement un oxyde
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métallique lithié, et une électrode négative qui contient le matériau d’insertion. Ce dernier
va stocker les ions lithium durant la charge de la batterie puis les restituer durant

I’utilisation du dispositif via les réactions suivantes, dites de lithiation/délithiation :

-charge : ZLi* + AxBy (s) + Ze© —» LizAxBv (s) eql.l

- décharge : LizAxBy (5) —p ZLi" + AxBy (s) + Ze eql.2

9 ion lithium Batterie en charge Batterie en activité
Electrode + Electrode = Electrode + Electrode -

Electron 1 Electron Electron Electron

Figure Il .16:Représentation d’un accumulateur Li-ion en charge et en fonctionnement

La génération actuelle de batterie utilise du graphite comme matériau d’insertion.
Cependant, le développement d’appareils nomades, de plus en plus gourmands en énergie,
nécessite le développement de nouveaux matériaux d’électrodes afin d’améliorer les
performances des accumulateurs Li-ion. En effet, en théorie, le matériau d’insertion issu de
la réaction de lithiation entre des feuillets de graphéne et le lithium est LisCs’’. Ainsi, I’une
des meilleures capacités spécifiques reportées pour une batterie lithium-ion utilisant une
anode de graphite est 370 mAh.g* &

Dans le cadre du développement de nouveaux matériaux d’anode, remplacer le
graphite par du graphene pourrait étre potentiellement intéressant. En théorie, cela
permettrait d’améliorer la capacité spécifique de la batterie.

Ainsi de nombreuses études orientent leur recherche vers des composites afin
d’allier la capacité de lithiation du silicium avec la tenue mécanique du graphene, la
plupart a partir d’oxyde de graphéne (GO) obtenu par voie liquide. ° Wang et al. ont
réalisé, a partir de graphene oxydé, une anode composite graphéne/lithium. Les tests
électrochimiques ont montré que la batterie avait une capacité spécifique de 708 mAh.g™*

méme apres 100 cycles.
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En dispersant des nanoparticules de silicium sur du graphéne, Lee et al.ont obtenu un

accumulateur dont la capacité spécifique était de 2200 mAh.g aprés 50 cycles et chutait &
1500 mAh.gtaprés 200 cycles®.

Plus récemment, Wang et al., en utilisant une anode composée de feuillet de
graphéne et de SnO> sont parvenus a réaliser une batterie dont la capacité spécifique était
de 635 mAh.g* aprés 100 cycles, la capacité spécifique étant a ’origine de 784 mAh.g? 8-
Signalons une derniére réalisation issue des travaux de Wei et al. En effet, les auteurs ont
utilisé une encre composée d’un mélange de graphéne et d’oxyde de titane, dont ils ont
recouvert I'électrode. La batterie obtenue présentait initialement une capacité spécifique de
582 mAh.g* aprés 100 cycles elle devient 250 mAh.g.8?

I1.6.5.2 Les super-capaciteurs

L’intérét des super-capacités est qu’elles se positionnent entre les condensateurs et

les batteries, comme I’illustre le diagramme de la figure 11.17

107
Condensateurs diélectriques
6
L Electrolyte Separator
5 w \ ¥
2 o' &
10¢ : =
5 m
‘:).’_ 10° Supercondensateurs - ! 2 —
‘é’ B
2 o -
% Piles a combustible -
a 401 o
=
100 -
0,01 01 1 10 100 1000 1000C :
Energie spécifique (Wh.kg'") o

Electrodes

Figure I1.17 :(a) Digramme de Ragone®, (b) schéma représentatif

du fonctionnement d’une supercapacité

Le fonctionnement d’un super condensateur est basé¢ sur I’échange d’ions entre un
électrolyte et deux électrodes qui se font face. Les électrodes du dispositif sont
généralement en charbon actif afin de disposer d’une grande surface active et sont séparées
par une membrane isolante et poreuse qui permet d’assurer une conduction ionique tout en

évitant le contact entre les deux électrodes. Une des électrodes sert de cathode et 1’autre
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d’anode. La mobilité des anions étant meilleure que celle des cations, la capacité d’anode

differera de celle de la cathode.

Dans les super-condensateurs, le stockage des charges peut étre issu de la double
couche électrique aux deux interfaces électrode/électrolyte ®, de réactions redox entre
I’électrolyte et les électrodes ou d’une combinaison des deux mécanismes . Les super-
condensateurs se chargent en quelques secondes et ont une durée de vie de I’ordre de 100
000 cycles . Ces propriétés font que les super-condensateurs sont trés attractifs pour tous
les appareils électroniques mobiles ou encore pour les voitures électriques.

Leurs performances sont en partie liées a la surface spécifique des électrodes. Du et
al.sont parmi les premiers a avoir utilisé du graphéne comme matériau d’électrode. Le
dispositif obtenu présentait une capacité spécifique de 150 F.g™* pour un courant spécifique
de 0,1 A.gl. Ces valeurs étant stables sur 500 cycles. Depuis lors, de nombreux essais ont

été réalisés et sont présentés dans le tableau I1.4%4,

Tableau IL4: Performances de super condensateurs utilisant

du graphene. GNS : feuillet de graphéne, PANI : polyaniline

Matériaux (méthode de o Densité de
. Capacitéspéci ) -
References synthése du i puissance Cyclabilité
. fique (Fg?)
graphéne) (kW.Kg?)
(Du et coll., o ) 500 cycles
GNS (Exfoliation d’oxyde de graphite) 150 /
2010)% 7% de perte
GNS (Exfoliation d’oxyde de
(Yan et coll., . 1000cycles
graphite) - nanotube de 1035 /
2010)% 6% de perte
carbone-PANI
Lu et coll., GNS (Exfoliation d’oxyde de graphite
( ( y graphite) 61.7 48 /
2010)® A0)
(Wang et coll., o ) 10- 1200 cycles
GNS (Exfoliation d’oxyde de graphite) 205
2009b)%8 28,5 10% de perte
Nano-fils de MnO,, placé entre des
(Song et caoll., o 1200 cycles
GNS (Exfoliation d’oxyde de 276 21,6
2014)8° ] 33% de perte
graphite)

36



Deuxiéme partie
Le grapheéne : structure, propriétés, méthodes de syntheses et de caractérisations et
applications

I1.6.6 Les capteurs

Une autre application prometteuse du graphéne concerne les capteurs physiques et
biologiques. Le principe étant est de mesurer le changement de conductivité du graphéne,
engendrée par I’adsorption des molécules a sa surface. Il est attribué a une variation de la
densité de porteurs de charges issue des molécules adsorbées qui agissent comme des
accepteurs ou des donneurs d’électrons. Le graphéne présente plusieurs avantages pour
cette application.

Premiérement, c’est un matériau a 2 dimensions, dés lors tous les atomes de
carbone sont exposes aux composés mesurés. De plus, le graphene est trés conducteur et
posséde un bruit thermique faible (bruit généré par 1’agitation thermique des porteurs de
charges a I’intérieur d’un conducteur et indépendant de la tension appliquée). Ce faible
bruit thermique permet la conception de capteurs trés sensibles puisque méme les faibles
variations de conductivité ne seront pas masquées par le bruit. Schedin et al sont les
premiers a avoir congu un capteur a base de graphene .Ses auteurs ont montré que le
graphene permettait de détecter de faibles concentrations de NO2, NHs, H2O, CO et que les
propriétés de détection du graphéne pouvaient étre rétablies en le chauffant a 150°C sous
vide primaire®.

Depuis, le graphéne supplante les nanotubes de carbone car il permet de réaliser des
capteurs plus sensibles °+°2, De nombreux prototypes de capteur ont été réalisés pour la

détection et la mesure de gaz, de liquides et aussi de molécules organiques..
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II.7 Relation entre les applications et les propriétés du graphene

En guise de bilan, le tableau 1.5 met en relation les propriétés du graphene

recherchées pour chacune des applications recherchées présentées ci-dessus.

Tableau II5

Correspondance entre les applications

et les propriétés recherchées du graphene.

Applications Propriétés recherchées

- Conduction thermique

Nanoélectronique

- Conduction électrique

- Gap entre les bandes de valence et de conduction

Electrodes
conductrices

transparentes

- Faible résistance électrique
- Transparence

- Résistance mécanique

Batteries Li-ion

- Conduction électrique

- Capacité de lithiation/délithiation

- Faible surface spécifique mais espace de stockage important
- Résistance a la deformation

Super-capacité

- Conduction électrique
- Surface spécifique

- Résistance mécaniques

Capteurs

- Conduction électrique

- Résistance mécaniques

On observe donc que non pas un, mais plusieurs types de graphene doivent étre produits

suivant I’application visée.
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Conclusion

En 2004, Andry Geim et Konstantin Novoselov, ont eu le mérite d’avoir isolé le
graphene, un nouveau type de nanomatériau bidimensionnel a base de carbone. Depuis
cette découverte, plusieurs travaux de recherches ont été lancés dans le but d’améliorer et
de perfectionner ses propriétés mais également de I’utiliser dans des procédés industriels.

Plusieurs voies de synthése ont été établies pour préparer le graphéne, ou chacune
d'elles génére un matériau présentant des propriétés distinctes, on peut les classées en deux
types :

-Méthodes descendantes (top-down) qui sont basées généralement sur I'exfoliation du
graphite comme matériau de départ par des procédés mécaniques, chimiques ou
électrochimiques.

-Méthodes ascendantes (Bottom-up) qui générent du graphéne en assemblant de petits
blocs de constructions moléculaires pour former une ou quelques couches. Certe ces
méthodes sont couteuses en temps et en argent, mais générent principalement un matériau
présentant d’excellentes propriétés physico-chimiques.

- D’autre méthodes existent, donnant des résultats intéressants, nous pouvons citer : dépot
par jet moléculaire et Pyrolyse d’un mélange éthanol-sodium.

Le graphéne est considéré comme un matériau miracle a cause de ses déférentes
propriétés exceptionnelles, notamment électrique (mobilité électronique trés élevée, un
semi-conducteur a gap nul),thermique (conductivité thermique trés grande )
optique(grande transmittance dans le spectre du visible) , mécanique(flexible ,grande
résistance) et chimique(trés bon adsorbant , posséde une grande de surface spécifique).

Ces propriétés ont fait de ce matériau multifonctionnel un candidat potentiel
pouvant envahir plusieurs domaine technologique dans un proche avenir ,tels qu’en
électronique, il est utilisé comme le matériau de base dans les transistors a effet de
champs, électrode conductrice transparente, diodes et capteurs et en énergétique, il est
mise a profil principalement dans la fabrication des Batterie Li-ion, les super-capaciteurs et
cellules photovoltaique.

La préoccupation actuelle des chercheurs est d’aboutir & un compromis entre les

différentes propriétés souhaitées tout en respectant 1’environnement.
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Résumé

Le graphéne est matériau cristallographique de structure plane (2D), dont la maile élémentaire n’est autre
que la couche de carbones, liés entre eux par des liaisons hybridées sp?, formant ainsi un réseau régulier
d’atome de structure hexagonale, présentant une apparence de nid d’abeille. 1l est considérer comme un
matériau miracle a cause de ses propriétés exceptionnelles. En effet, ¢’est un semi-conducteur, ne
présentant pas gap. Mieux encore, il est le seul systéme physique faisant apparaitre des fermions de masse
nulle, ce qui est d’un trés grand intérét pour la physique fondamentale, et méme expérimentale. De plus, il
présente aussi une grande transmittance dans le domaine du visible, une excellente résistance mécanique,
une grande flexibilité, une grande surface spécifique, une haute conductivité électrique et thermique et une
tres grande mobilité de charges. Ces performances font de lui, au premier abord, un concurrent tout désigné
pour succéder au silicium dans le domaine des composants électroniques tels que les transistors, les diodes
et les capteurs. Il pourra aussi concurrencer I’ITO (oxyde d’étain dopé a I’indium) dans 1’¢laboration
d’électrodes transparentes que 1’on retrouve dans la fabrication des écrans ou encore dans les cellules
photovoltaiques. Enfin, a cause de sa grande capacité de stockage dans une faible surface spécifique, le
graphene peut remplacer le graphite dans la fabrication des batteries Li-ion. Pour cela, nous avons opté
pour 1’étude bibliographique de ce matériau. Plusieurs voies de synthese, plus au moins complexes et
couteuses, peuvent étre utilisée pour le préparer, ou chacune d'elles génére un composé présentant des
propriétés plus au moins distinctes. D’une part, les méthodes descendantes (top-down) qui sont basées sur
I'exfoliation du graphite et, d’autre part, les méthodes ascendantes (Bottom-up) qui génerent du graphéne
en assemblant de petits blocs de constructions moléculaires pour former une ou quelques couches.

Abstact

Graphene is a crystallographic material having a planar structure (2D) and made off with one carbons layer,
linked together by hybridized sp? bonds, leading to a regular atom hexagonal honeycomb-shaped lattice. It
is the layer of atomic thickness which represents the basic graphene unit. For its exceptional properties, it
is considered as a miracle material. Indeed, it is a semiconductor without a gap. Furthermore, it is the only
physical system showing a zero mass fermions, making it very interesting for both fundamental and
experimental physics. In addition, it also has great transmittance in the visible range, excellent mechanical
strength, great flexibility, large specific surface area, high electrical and thermal conductivity and very high
charge mobility. These performances make it, a perfect competitor to succeed silicon in the electronic
components field such as transistors, diodes and sensors. It will also be able to challenge ITO
(indium-doped tin oxide) in the transparent electrodes development that can be found in the screens or in
photovoltaic cells manufacture. Finally, because of its large storage capacity in a small specific surface
area, the graphene can replace graphite in the Li-ion batteries manufacture. For these reasons, we are
interested about this material. Several synthetic routes, more or less complex and expensive, can be used
to prepare it, where each of them generates a compound exhibiting different properties. In one hand, the
top-down methods which are based on the graphite exfoliation and, in other hand, the bottom-up routes
which generate graphene by assembling small molecular constructions blocks, leading to one or more
layers.



