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Introduction générale

Les matériaux carbonés sont connus par I’Homme depuis des si¢cles sous leurs formes les
plus courantes comme le graphite, le diamant ou encore le charbon. Vers la fin du XXe siecle, avec
les avancées technologiques concernant notamment les moyens d’observation des matériaux a
I’échelle nanométrique de nouvelles formes de carbone ont suscité¢ I'intérét de la communauté

scientifique : les fullerénes, les nanotubes de carbone et enfin le graphéne.

Le graphéne, plan unique d’atomes de carbone en arrangement hexagonal, présente une
combinaison de diverses propriétés tout a fait remarquables. D’un point de vue théorique, il s’agit
d’un systéme connu depuis 1947, grice aux travaux effectués par Wallace sur sa structure
¢lectronique. Néanmoins, ce n’est qu’en 2004 que Novoselov et Geim (prix Nobel de physique en
2010) parviennent a isoler des plans de graphéne par exfoliation mécanique de graphite, et a mettre
en évidence certaines potentialités de ce matériau ; depuis, le graphene fait ’objet d’un travail de
recherche considérable. En effet, il posséde d’exceptionnelles propriétés de transport €électronique et
thermique, de méme qu’une excellente résistance mécanique et une transparence presque totale. Ces
propriétés ouvrent la voie a des domaines d’applications variés, tels que [’électronique
(transistors...), ’énergie (batteries, piles a combustible...), ’optique (écrans, photodétecteurs...) ou
encore la biomédecine (vecteur de médicaments...). L’¢laboration de graphene est donc un enjeu tres
important : plusieurs méthodes ont été développées, chacune menant a des échantillons tres différents
selon qu’ils sont déposés sur un substrat, pulvérulents ou en suspension en milieu liquide. Ils
possedent donc des caractéristiques structurales et des propriétés physiques variables, et leur
obtention est plus ou moins adaptable a une échelle industrielle. L obtention de feuillets de graphene
au sens strict reste difficile, méme si de considérables progres ont été effectués.

Parallelement a la recherche sur 1’obtention de matériaux a caractére bidimensionnel, un
grand nombre d’études s’est plus récemment focalis¢ sur les matériaux graphéniques
tridimensionnels, c’est-a-dire sous forme de feuillets de grapheéne froissés ou bien assemblés sous
forme de mousses. Ce type de structures a 1’avantage de restituer, au moins partiellement, les
propriétés du graphéne, tout en présentant une grande surface accessible : cette combinaison est
particulierement intéressante dans certains domaines d’application comme 1’énergie. La plupart des
méthodes de préparation de matériaux graphéniques tridimensionnels fait intervenir I’oxyde de

graphene, obtenu a partir de I’oxydation du graphite.
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Parmi les voies d’¢élaboration moins utilisées, certaines font intervenir une réaction
solvothermale entre un alcool et un métal alcalin suivie par un traitement thermique du produit issu
de la réaction. Cette méthode de synthése bottom-up, contrairement aux méthodes plus classiques,
est une voie intéressante, qui peut fournir de grandes quantités de matériau et qui a fait ’objet de peu
d’études. En effet, la littérature existante fait notamment apparaitre un manque d’informations
relatives au composé solvothermal. Elle fournit également peu de données concernant I’influence du

traitement thermique sur le matériau final ou les mécanismes d’obtention de mousses de graphéne.

Ces travaux sont donc consacrés a 1’¢laboration de mousses de graphéne par voie
solvothermale. La réaction solvothermale, réalisée avec de 1’éthanol et du sodium, est suivie d’une
pyrolyse sous flux d’azote. Une étude précise du produit solvothermal d’une part, des matériaux
carbonés finaux d’autre part, a ét¢ menée afin de compléter les données existantes dans la littérature.
Enfin, la modification des propriétés physico-chimiques des échantillons ainsi que leur mise en
forme ont été¢ explorées en s’appuyant sur la chimie de I’intercalation dans les matériaux carbonés,

bien connue dans 1’équipe.

Ce mémoire est organisé en six chapitres.

Le premier chapitre consiste en une étude bibliographique qui commence par décrire de facon
générale les matériaux carbonés et plus spécifiquement le graphene, en particulier ses propriétés, ses
applications ainsi que les techniques d’élaboration actuellement connues. Cet état de I’art est suivi
par la présentation des matériaux graphéniques tridimensionnels et leurs méthodes d’obtention les
plus courantes, puis par une partie plus détaillée sur 1’élaboration de ce type de structures par voie

solvothermale.

Le deuxiéme chapitre présente les méthodes et techniques expérimentales mises en ceuvre au

cours de ce travail de theése pour préparer les mousses de graphéne et les caractériser.

Le troisiéme chapitre porte sur la caractérisation du produit issu de la réaction solvothermale
entre I’éthanol et le sodium, et sur sa comparaison avec son homologue commercial. Pour ce faire,
plusieurs techniques complémentaires telles que la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman

et I’analyse thermogravimétrique couplée a la spectrométrie de masse ont ét€ mises en ceuvre.
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Dans le quatrieme chapitre est menée une ¢étude approfondie de la pyrolyse sous azote du
produit de la réaction solvothermale. L’analyse de I’influence des paramétres de la pyrolyse sur les
caractéristiques physico-chimiques des échantillons finaux permet de déterminer les conditions

d’élaboration optimales et de proposer un mécanisme de formation des mousses de graphéne.

Le cinquieme chapitre traite de la mise en place de traitements post-élaboration - recuit sous

vide et oxydation sous air sec - afin d’améliorer les propriétés des mousses de grapheéne issues de la

pyrolyse.
Enfin, le sixiéme chapitre concerne I’intercalation de métaux alcalins dans les mousses

graphéniques. Les composés ainsi obtenus font ensuite 1’objet d’un procédé de dispersion et

réassemblage, afin d’obtenir des films de graphéne dont la conductivité électrique est évaluée.
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Chapitre I : Etude bibliographique

Cette ¢tude bibliographique débute par une présentation générale des matériaux carbonés, qui
se focalise ensuite plus précisément sur le graphéne et les matériaux graphéniques. Les applications
et les techniques d’élaboration principales du graphéne sont présentées, avant d’aborder les
structures tridimensionnelles de graphéne. De méme, les potentialités et les applications possibles de
ce type de structure sont répertoriées, avant une présentation détaillée de 1’¢laboration de mousses

graphéniques par voie solvothermale.

1. Généralités sur les matériaux carbonés

1.1. L’élément carbone

Le carbone est un élément chimique de la famille des non-métaux, appartenant a la colonne
14 de la classification périodique. Il s’agit d’un élément fondamental pour la vie sur Terre : les
molécules organiques telles que les protéines, essentielles dans le monde du vivant, possédent un
squelette carboné. Le carbone est également présent sous forme de sédiments dans la crofite terrestre
et donne lieu a la formation de gaz naturel et de pétrole, qui sont deux sources d’énergies primaires
fossiles majeures pour I’Homme.

La configuration électronique du carbone, de numéro atomique Z = 6, dans son ¢tat
fondamental s’écrit : 1s°2s*2p?. Il posséde donc quatre électrons de valence, ce qui lui permet de
former des liaisons de trois hybridations différentes, sp', sp> et sp>, dont la géométrie est représentée

figure I-1.

Hybridation sp? Hybridation sp? Hybridation sp

Figure I-1 : Géométrie des orbitales hybrides formées par les atomes de carbone.
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Les liaisons hybridées sp’ sont de géométrie tétragonale, avec un angle entre orbitales de
109°. L’hybridation sp” présente une géométrie trigonale avec un angle de 120°. Enfin, I’hybridation
sp se caractérise par une configuration linéaire.

Ces trois types de liaisons possibles donnent lieu a I’existence d’une trés large gamme de
matériaux carbonés, cristallins ou non. Certains sont d’origine naturelle, comme le graphite ou le
charbon, et sont utilisés par I’ Homme depuis des siccles, alors que d’autres, comme le graphéne et
les nanotubes de carbone, sont obtenus par voie de synthése et suscitent de nos jours une recherche
de pointe. Cette partie se propose de décrire succinctement les principaux matériaux carbonés, en

particulier le graphéne qui fait I’objet de ces travaux.

1.2. Les formes non-cristallines du carbone

Les charbons, qui proviennent a 1’état naturel de la sédimentation de la matiére organique,
constituent la forme la plus commune de carbone désordonné. Ce terme regroupe différents
matériaux (tourbe, houille, anthracite, coke) qui varient de par leur teneur en impuretés comme
I’hydrogéne ou 1’oxygeéne (appelées hétéroatomes). Les charbons constituent le principal
combustible fossile utilis¢ par I’Homme et fournissent une grande partie de 1’¢lectricité mondiale.

Une grande variété de matériaux carbonés amorphes est également obtenue par voie de
synthese par un procédé de carbonisation, c’est-a-dire le traitement thermique d’un précurseur qui a
pour effet de ne laisser que les atomes de carbone et d’éliminer des hétéroatomes. La structure finale
du matériau dépend du procédé utilisé et du précurseur employ€, de sa nature ou de son état physique
(figure I-2).

Gaz
— Noirs de carbone, fibres de carbone...

Précurseur | Liquide
—

. Cokes, fibres de carbone...
carboné

Solide
— (Cokes, charbons actifs, carbones mésoporeux...

Figure I-2 : Exemples de carbones non-cristallins produits a partir de différents précurseurs carbonés
(adapté d’apres [1]).

La suite de ce paragraphe s’attache a la description de quelques exemples de carbones
amorphes poreux, qui sont tres largement utilisés dans de nombreux domaines : catalyse, dépollution,

chimie séparative, matériaux composites ou encore €nergie.
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o Cokes et charbons actifs

Les cokes et les charbons actifs sont obtenus par traitement thermique de précurseurs tels que les
brais, issus de 1’industrie pétroliére, ou d’espéces naturelles comme le saccharose. Ils présentent une
structure constituée de petites briques de couches aromatiques, assemblées de facon désordonnée les
unes par rapport aux autres et appelées USB (Unités Structurales de Base). Le schéma d’un coke
artificiel (figure I-3) a été proposé¢ par Oberlin et al. [2] et fait apparaitre les USB qui sont
caractéristiques d’un ordre cristallin local (LMO, Local Molecular Order), ainsi que de la présence

de pores.

LMO

Figure I-3 : Schéma de la structure d'un coke [2].

Les charbons actifs sont produits avec 1’objectif d’obtenir une porosité plus importante que
celle des cokes. Ils sont synthétisés a partir d’un précurseur carboné comme la houille, ou d’origine
agricole comme le bois ou les coques de noix de coco. Deux procédés de traitements des précurseurs
sont possibles : D’activation physique et I’activation chimique. Lors du procédé d’activation
physique, le précurseur est carbonisé pour former un coke, puis trait¢ a haute température
(typiquement 900°C a 1000°C) sous vapeur d’eau ou dioxyde de carbone afin de développer sa
porosité. Dans le cas d’une activation chimique, le précurseur est imprégné d’un agent activant
(typiquement ZnCl, ou KOH) puis subit également un traitement thermique, mais a température plus
basse que dans le cas de I’activation physique, soit environ 500°C. Il en résulte des charbons
possédant une grande microporosité (les micropores sont des pores de taille inférieure a 2 nm [3]) et
une surface spécifique élevée, dépendant du précurseur, du procédé et des conditions opératoires. Ils
sont employés dans de nombreux domaines comme la purification, la séparation de liquides et de
gaz, les masques respiratoires et la catalyse [4].

D’autres méthodes peuvent é&tre utilisées pour [’obtention de matériaux carbonés
microporeux. L’utilisation de templates microporeux, comme des zéolites microporeuses [5] ou des
réseaux organométalliques (Metal-organic frameworks MOFs) [6], passe par I’imprégnation du
template avec un précurseur carboné, puis par une carbonisation. La technique de dépdt chimique en

phase vapeur d’un gaz carboné s’adapte aussi aux templates [5]. La structure carbonée obtenue étant
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une réplique de celle du template, cette méthode offre un grand controle de la porosité, mais

engendre un colt relativement important.

e Les noirs de carbone

Les noirs de carbone s’obtiennent par pyrolyse d’hydrocarbures, et sont présents dans les suies et
gaz d’échappement. Ils sont constitués de spheres de carbone plus ou moins ordonné de taille de
I’ordre de la dizaine ou de la centaine de nanomeétres, regroupées en agrégats microporeux [7]. Les
noirs de carbone les plus courants sont le Vulcan® XC-72R et le BlackPearls® 2000, tous deux
produits par la société Cabot Corporation. Ils sont utilisés comme additifs dans les pneus, les cables,
les encres, et constituent un support de catalyseur dans les piles a combustible, en raison de leur

porosité et de leur bonne conductivité électrique [8] (de I’ordre de quelques S.cm™ [9]).

o Les fibres de carbone et les carbones mésoporeux

Les fibres de carbone présentent une structure mésoporeuse (pores entre 2 et 50 nm) et sont
synthétisées par pyrolyse de polyacrylonitrile, de brai, ou encore par pyrolyse d’hydrocarbures en
présence de catalyseurs métalliques. Elles se présentent sous forme de filaments de quelques
micrometres de diamétre, et leur usage est extrémement répandu dans le renforcement de matériaux
composites pour les domaines aéronautique, aérospatial, automobile et sportif [10].

Les matériaux carbonés mésoporeux de facon plus générale peuvent étre utilisés comme
adsorbants pour des molécules de taille plus importante que dans les carbones microporeux, des
colorants par exemple, ou dans le domaine de I’énergie [11]. Parmi les diverses techniques
d’obtention de carbones mésoporeux, 1’utilisation de silice mésoporeuse comme template [12] ou la

carbonisation a partir d’aérogels [13] peuvent étre citées.

1.3. Les phases cristallines du carbone

Comme il I’a été précédemment énoncé, I’atome de carbone peut former des orbitales
hybrides de trois géométries différentes. De fait, les formes allotropiques du carbone présentent une
structure et une dimensionnalité directement reliée a la nature des liaisons chimiques qui les

composent (tableau I-1).
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Tableau I-1 : Formes allotropiques du carbone et dimensionnalité suivant le type de liaison.

Hybridation sp’ sp*** sp”** sp sp'
Phase cristalline Diamant Nanotube de Fullerite Graph‘lte Carbyne
carbone Graphéne
Dimensionnalité 3 1 0 2 1

Seules les variétés allotropiques de basse dimensionnalité sont décrites dans les paragraphes

suivants, a I’exception des carbynes qui sont tres difficiles a isoler.

1.3.1. Le graphite

Le graphite est 1’¢tat standard de référence du carbone, et sa forme cristalline la plus
commune. Il est constitué d’un empilement selon I’axe cristallographique ¢ de plans d’atomes de
carbone en arrangement hexagonal, découlant de la géométrie des orbitales sp”, ces plans étant
appelés feuillets de graphéne. Les plans sont liés entre eux par des interactions de Van der Waals, et
la distance séparant deux plans consécutifs est de 335 pm. Au sein d'un méme feuillet, les liaisons
sont covalentes et la distance entre deux atomes de carbone vaut 142 pm. L’arrangement relatif des
plans selon ’axe ¢ donne lieu a I’existence de trois variétés différentes de graphite. Dans le graphite
hexagonal, deux plans consécutifs sont décalés I’'un par rapport a I'autre de 142 pm [14]. Ce type
d’empilement dit ABAB est le plus stable. Lorsque la périodicité de ce méme décalage se fait sur
trois plans au lieu de deux, la structure est rhomboédrique et décrite par un empilement ABCABC
[15]. Les caractéristiques de ces deux formes allotropiques sont listées dans le tableau I-2 et leurs

structures sont représentées figure I-4.

Tableau I-2 : Caractéristiques cristallographiques relatives au graphite hexagonal et rhomboédrique.

Phase cristallin Gr d’espa Nombre d’atomes Paramétres de Positions de
se cristatiine oupe crespace par maille maille (pm) Wyckoff
Graphite a=246 2b(0,0,1/4)
hexagonal P6y/mme 4 c=670 2 (13,23, 1/4)
Graphite a=2363,5
rhomboédrique R-3m 2 o=39,5° 2¢(1/6., 16, 1/6)
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Graphite hexagonal Graphite rhomboédrique

Figure I-4 : (a) Représentation de la structure hexagonale du graphite (b) Représentation hexagonale de la
structure rhomboédrique du graphite. Les mailles élémentaires sont représentées en trait rouge.

Lorsque le positionnement des plans atomiques les uns par rapport aux autres selon I’axe C est
aléatoire, tout en gardant la méme distance interplanaire, le graphite est dit turbostratique.

A I’état naturel, les ressources de graphite se situent en Chine et a Madagascar. Il se présente
sous forme de paillettes polycristallines. Il peut également étre synthétisé par graphitation, qui est le
traitement thermique d’un matériau carboné dans une gamme de température de 2000-2500°C [2].
Lorsqu’un matériau carboné est dit graphitisable, ses unités structurales de base sont déja
suffisamment ordonnées les unes par rapport aux autres pour que le traitement thermique les oriente
et les unifie jusqu’a I’obtention de graphite. C’est le cas par exemple des noirs de carbone. Il existe
cependant des matériaux non graphitisables, comme le coke de saccharose, qui présentent une
structure de base trop désordonnée pour que le traitement thermique puisse conduire a du graphite.
Du graphite synthétique peut enfin étre obtenu par craquage d’hydrocarbures a haute température et
haute pression. Il est dans ce cas appelé graphite pyrolytique : le matériau présente une faible
mosaicité et une grande qualité cristalline.

En raison de sa structure lamellaire donc anisotrope, les propriétés du graphite sont tres
différentes selon I’axe d@ ou ’axe €. Certaines de ces propriétés sont reportées, pour le graphite

hexagonal, dans le tableau I-3 [16], [17].
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Tableau I-3 : Propriétés du graphite hexagonal suivant les directions a et ¢ [16], [17].

Direction Conductivité Conductivité thermique Module de Young
électrique (S.m™) (W.m'. K" (GPa)
Paralléle a ’axe ¢ 2.10*a 4.10* 5.10°29.10° 36,5
Normale a I’axe ¢ 10° 4 3.10° 2.10°24.10° 1060

1.3.2. Les nanotubes de carbone et les fullerénes

Les nanotubes de carbone et les fullerénes sont deux formes synthétiques de carbone. Les
nanotubes ont été¢ observés pour la premicre fois en 1991 [18]. Il s’agit d’une structure cylindrique
formée par I’enroulement d’un feuillet de graphéne (nanotube mono-feuillet) ou de 1’enroulement

concentrique de plusieurs feuillets (nanotube multi-feuillets) (figure I-5).

Figure I-5 : Nanotubes de carbone mono-feuillet (gauche) et multi-feuillets (droite).

Les nanotubes de carbone suscitent un tres grand intérét en raison de leurs propriétés
particulieres. En effet, un nanotube de carbone mono-feuillet posséde une mobilité de porteurs de
charge supérieure a 10° cm.V™'.s™ [19] (& titre de comparaison, les semi-conducteurs de type I1I-V,
comme GaAs, ont une mobilit¢ de lordre de 10° cm.V''.s™), une conductivité thermique de
300 W.m™ K™ [20] (celle du cuivre vaut 390 W.m".K"), un module de Young de 1250 GPa [21]
(celui des aciers se situe aux alentours de 200 GPa) et des propriétés d’émission de champ [22]. De
nombreuses applications découlent de ces propriétés, par exemple la constitution de transistors [22]
ou de matériaux composites renforcés [23]. Cependant, divers verrous technologiques, concernant
notamment la pureté et I’individualisation des nanotubes produits industriellement, freinent encore a
I’heure actuelle leur développement a grande échelle. Les fullerénes, dont la premiére synthése date
de 1985 [24] présentent quant a eux une géométrie sphérique. L’assemblage des fullerénes selon une

géométrie cubique a faces centrées donne la phase cristalline appelée fullerite (tableau I-1).
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1.3.3. Le graphene

1.3.3.1. Définition et structure

Le graphéne désigne un plan d’atomes de carbone hybridés sp?. 1l est ainsi le constituant de
base du graphite, des nanotubes de carbone et des fullerénes. La figure I-6 montre un plan de

graphene.

Figure I-6 : Représentation d’un plan de graphene.

De maniére plus précise, la maille élémentaire du graphéne (figure I-7) contient deux atomes

de carbone A et B, chacun formant un réseau bidimensionnel hexagonal.

4)’

OAtome A
@Atome B

Figure I-7 : Maille élémentaire du grapheéne [25].

Les deux sous-réseaux A et B sont décalés 1’un par rapport a 1’autre d’une distance de 142
pm, la distance carbone-carbone retrouvée dans les structures hybridées sp®. La combinaison des
orbitales sp” de deux atomes de carbone voisins forme les bandes liante o et antiliante o*. Il reste
alors un électron dans I’orbitale p, de chaque atome de carbone, ce qui génere les bandes & et *. Les
vecteurs de base b_l) et bj du réseau réciproque du grapheéne définissent une premicére zone de

Brillouin hexagonale, représentée figure I-8.
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Figure I-8 : Premiere zone de Brillouin, points de symétrie et vecteurs de base du réseau réciproque du
grapheéne [25].

Le graphéne peut présenter certains défauts structuraux, bien que sa basse dimensionnalité
réduise le nombre d’imperfections possibles. Par exemple, le plan de graphéne peut ne pas étre
strictement constitué d’hexagones d’atomes de carbone : ce sont les défauts de Stone-Wales (figure
[-9), ou quatre hexagones sont transformés en deux pentagones et deux heptagones par rotation d’une

des liaisons.

o4 >—)

= i
¥

Figure I-9 : Défaut de Stone-Wales dans un plan de graphéne [26].

Des lacunes simples et doubles peuvent apparaitre, ainsi que des dislocations, des adatomes et
des impuretés de substitution. Ces défauts ont une forte influence sur les propriétés physiques du
grapheéne, comme cela sera montré par la suite. De plus, certains défauts génerent des liaisons

pendantes qui augmentent la réactivité chimique du graphéne [26].

1.3.3.2. Structures associées au graphéne

Comme il sera exposé plus tard dans ce chapitre, I’obtention d’un plan de graphéne est
difficile et le plus souvent, les méthodes de synthése permettent d’obtenir un empilement de
plusieurs plans, souvent appelé graphéne méme dans la littérature. De fait, une terminologie
spécifique aux matériaux carbonés a caractere bidimensionnel a été établie [27] et il convient de

distinguer les structures suivantes du plan de graphéne unique :
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graphene bilayer ou trilayer : structure en suspension libre ou reposant sur un substrat,
composée d’un empilement de deux ou trois plans de graphéne de dimension latérale

étendue ;

few-layer graphene (FLG) : définition identique, pour un empilement de deux a cinq plans ;

o multi-layer graphene (MLG) : définition identique, pour un empilement de six a dix plans ;

e nanofeuillets de graphite : matériaux graphitiques bidimensionnels dont I'une des dimensions
n’excede pas 100 nm ;

e nanoruban de graphene : plan de graphéne comme défini ci-dessus, dont les dimensions
latérales ne dépassent pas respectivement 100 nm et 10 nm ;

e matériaux carbonés graphéniques : définition englobant au sens large tous les matériaux

carbonés constitués d’atomes hybridés spz, comme les structures définies ci-dessus, ou encore

les carbones désordonnés (noirs de carbone, charbons actifs, dont les USB sont hybridées sp)

et le graphite.

1.3.3.3. Historique du graphéne

La premiere étude théorique spécifique au graphene date de 1947, lorsque Wallace en calcule
la structure de bande [28], et la premicre synthése probable de graphéne est attribuée a Boehm, en
1962, par réduction chimique et thermique d’oxyde de graphite [29]. En 1968, Morgan et Somorjai
observent la formation de plans de graphéne par dissociation d’hydrocarbures sur du platine : il s’agit
de la premiére synthése de graphéne par croissance supportée [30]. D’autres observations de plans de
graphéne sur métaux sont reportées [31], [32] et en 1975, une autre grande technique de fabrication de
graphene par croissance supportée apparait avec le chauffage d’un cristal de carbure de silicium [33].
Apres la découverte des fullerénes en 1985 [24] et des nanotubes de carbone en 1991 [18], certains
travaux théoriques portant sur les propriétés électroniques de ces structures ont indirectement
contribué a une meilleure connaissance du graphéne [34].

En 2004, deux physiciens d’origine russe, Novoselov et Geim, obtiennent des plans de
graphene d’une excellente qualité cristalline par exfoliation mécanique de graphite [35]. Ils réalisent
plusieurs mesures sur le matériau obtenu et mettent en évidence des propriétés tres particulieres dont
certaines avaient déja été prédites par Wallace [28]. Parallelement a ces travaux, I’équipe de Berger
et al. s’intéresse quant a elle a I’obtention de graphéne sur carbure de silicium [36]. Ces premieres
¢tudes, en plus de permettre a Novoselov et Geim d’obtenir le prix Nobel de Physique en 2010, vont

faire bénéficier le graphéne d’un énorme regain d’intérét de la part des chercheurs. En effet, le
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grapheéne suscite un considérable travail de recherche, tant fondamental qu’appliqué, pour
caractériser et comprendre ses propriétés particuliéres, ainsi que pour améliorer les méthodes de
syntheése déja connues, tenter d’en établir de nouvelles, et développer des applications. La figure I-10
témoigne de ’intérét porté au graphéne a travers le nombre de publications qui lui sont consacrées
depuis 2003.

12000
10000
8000

6000

4000 —

Nombre de publications
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R R
2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Année

Figure I-10 : Evolution annuelle du nombre de publications dont le titre contient le mot-clé graphéne sur le
moteur de recherche Web of Science.

La suite de ce chapitre se propose donc d’énoncer les propriétés du graphene, puis de donner
un apercu des nombreuses applications qui en découlent. Les principales méthodes de synthese de

graphene et structures reliées au graphene seront explicitées et comparées.

1.3.3.4. Propriétés du grapheéne

o Structure électronique et propriétés quantiques

En 1947, Wallace calcule la structure de bande du graphéne [28], schématisée figure I-11.

Figure I-11 : Représentation de la structure de bande du graphéne [37].
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Les bandes de valence et de conduction se rejoignent au niveau de Fermi pour les points K et
K’ de la premiére zone de Brillouin (voir figure I-8). Le graphéne peut ainsi étre considéré comme
un semi-conducteur, car la densité électronique au niveau de Fermi est nulle, mais également comme
un semi-métal étant donné que les bandes de valence et de conduction se rejoignent ponctuellement.
Le terme « semi-conducteur a gap nul » est majoritairement utilisé. Par ailleurs, au voisinage du
niveau de Fermi, la relation de dispersion E = f(k) n’est pas quadratique, comme c’est le cas pour les
systémes décrits par 1’équation de Schrodinger, mais linéaire. La structure est alors dite en cones
(voir zoom de la figure I-11), et elle est caractéristique de systémes décrits par une équation de
Dirac. Les porteurs de charge se comportent comme des particules relativistes telles que les photons
et se déplacent avec une vitesse effective, dite vitesse de Fermi, environ égale a 10° m.s™. 1is
possédent également une masse effective nulle. Le graphéne présente une autre propriété quantique
particuliere : I’effet Hall quantique a température ambiante [38]. Ainsi, par sa structure électronique
singuliére et les propriétés qui en découlent, le graphéne fait figure d’objet d’étude fondamentale
particuliérement intéressant.

La linéarité de la relation de dispersion est uniquement propre au graphéne monocouche. Elle
disparait pour le graphéne bicouche et a partir d’une dizaine de plans, la structure électronique de
I’empilement devient identique a celle du graphite [39]. Cette évolution de la structure €lectronique
en fonction du nombre de plans est a I’origine de la distinction faite entre graphéne multi-couches et

graphite.

e Propriétés de transport

Le graphéne étant un semi-conducteur a gap nul, les porteurs de charge n’ont aucune barricre
énergétique a franchir entre la bande de valence et la bande de conduction. De plus, ils sont peu
affectés par la diffusion électronique. Par conséquent, la mobilité des porteurs de charge d’un plan de
graphéne en suspension libre atteint la valeur considérable de 230000 cm”.V™'.s™ [40]. 11 s’agit de la
valeur la plus ¢levée jamais relevée pour aucun semi-conducteur, méme pour les nanotubes de
carbone. Dans le cas de nanorubans de graphéne, des valeurs de 'ordre de 10° cm®.V"'.s™ ont été
reportées [41]. Cependant, les propriétés de transport é€lectronique du graphéne sont fortement
influencées d’une part par le substrat sur lequel il est déposé, d’autre part par la présence de défauts.
Pour le graphene obtenu par exfoliation mécanique, qui est, comme il le sera expliqué par la suite, la
technique permettant d’obtenir une qualité cristalline optimale, le feuillet est déposé sur un substrat
en silice et les valeurs de mobilité relevées expérimentalement sont de 1’ordre de 10000 a 15000
em®. Vs [35], [38], [42]. Les défauts conduisent ¢galement a un phénomene de diffusion des

¢lectrons, qui affecte les propriétés de transport [43]. Dans le cas du few-layer et multi-layer
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graphene, la mobilité de porteurs de charge diminue lorsque le nombre de plans dans I’empilement
augmente [38], [44].

Le graphéne se distingue également par ses propriétés de transport thermique : sa conductivité
thermique est de 5300 W.m™'.K', la valeur la plus grande jamais mesurée [45]. A titre de
comparaison, celle du diamant, le meilleur conducteur thermique parmi les matériaux massifs, vaut
2200 W.m™ K. En raison des interactions entre les feuillets, pour un empilement de quelques plans

de graphéne, la conductivité thermique baisse pour atteindre celle du graphite (voir tableau 1-3) [46].

e Propriétés mécaniques
En raison du réseau d’hybridation sp%, le graphéne posseéde d’excellentes propriétés
mécaniques, tout comme les nanotubes de carbone. Le module de Young du graphéne est égal a celui
du diamant, soit 1 TPa. Il posséde une excellente flexibilité, ainsi qu'un allongement a la rupture de
25 %, valeur unique pour un matériau cristallin. Sa résistance a la rupture vaut 48000 kN.m.kg™', soit
300 fois plus que celle des aciers [47]. Par ailleurs, la flexibilité diminue dans le cas ou plusieurs

plans de graphéne sont empilés [48].

e Propriétés optiques
Un plan de graphéne est transparent a 97,7 %, et ce quelle que soit la longueur d’onde
incidente. Pour un empilement de plans, la transparence varie donc linéairement avec 1’€épaisseur, ce

qui peut étre une méthode de dénombrement des feuillets de graphene [49].

e Propriétés de surface
Le graphene est imperméable a toutes les especes chimiques gazeuses, y compris I’hélium.

Cela s’explique par le schéma tracé figure 1-12.

Rayon de Van 74
der Waals du carbone 7

0,11 nm
N ke

Pore géométrique
0,064 nm

Longueur de la\ /
liaison C-C
0,142 nm

Figure I-12 : Schéma permettant de calculer la taille des pores d’un plan de graphéne [50].
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En considérant la longueur de liaison carbone-carbone dans un plan de graphéne et le rayon
de Van der Waals du carbone, il ne reste qu’un pore de taille 0,064 nm a travers le plan, ce qui est
insuffisant pour laisser passer jusqu’a un atome d’hélium dont le rayon de Van der Waals est de
0,314 nm. En plus de ce critére géométrique, le nuage électronique en surface du plan atomique a un
effet répulsif [50]. Par ailleurs, le graphéne posséde une surface spécifique théorique de 2630 m”.g™!

[51].

2. Méthodes d’élaboration du grapheéne

Malgré la nomenclature mise en place pour les matériaux carbonés bidimensionnels [27], de
nombreux travaux font état de la synthése de graphene alors qu’en réalité, les échantillons sont plutot

de type FLG ou MLG. Cette partie reprendra toutefois la terminologie des auteurs.

2.1. Exfoliation

Dans le graphite, la cohésion du cristal selon ’axe ¢ est assurée par des liaisons de Van der
Waals. Le principe de base des techniques d’exfoliation est de rompre ces liaisons, par voie dite
séche ou en phase liquide, afin de parvenir a 1’obtention de graphéne. Il est également possible
d’exfolier d’autres matériaux a base de graphite, comme les composés d’intercalation et 1’oxyde de

graphite.
2.1.1. Exfoliation du graphite

2.1.1.1. Exfoliation séche

L’exfoliation mécanique est la technique de synthése rendue célebre par Novoselov et Geim.
Le principe est trés simple et consiste a appliquer un ruban adhésif sur du graphite (typiquement du
graphite pyrolytique choisi pour sa qualité cristalline supérieure), a décoller le ruban en isolant une
certaine épaisseur de plans de graphene, et a répéter 1’opération sur le film ainsi obtenu jusqu’a

I’obtention de I’épaisseur la plus fine possible [35]. Le matériau est ensuite généralement transféré
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sur un substrat SiO,/Si pour permettre la sélection des monofeuillets par des techniques de

caractérisation comme la microscopie optique (figure I-13).

Figure I-13 : Microscopie optique d'un plan de graphéne sur substrat SiO2/Si [52].

L’exfoliation mécanique reste a ce jour la technique permettant d’obtenir la meilleure qualité
¢lectronique et structurale. Cependant, elle n’est pas du tout adaptée a la production industrielle : sa
principale application demeure la recherche fondamentale et 1’élaboration de prototypes pour
diverses applications [53].

D’autres techniques d’exfoliation par voie séche ont été développées, motivées par la qualité
cristalline du graphéne obtenu par exfoliation mécanique et cherchant a solutionner le probléme de la
production a grande échelle. L’ablation laser de graphite [54] ou I’exfoliation anodique [55] ont été

réalisées et donnent également un matériau de grande qualité.

2.1.1.2. Exfoliation en phase liquide

L’exfoliation en phase liquide du graphite repose sur la dispersion du graphite dans un
solvant et le passage de la dispersion aux ultrasons. Les ultrasons vont, grace aux forces
hydrodynamiques, créer un phénomene de cavitation, c’est-a-dire de formation de bulles. Ces bulles
vont pouvoir rompre les liaisons de Van der Waals entre les plans de graphene, et le solvant doit
pouvoir stabiliser les plans en suspension pour empécher leur réagrégation.

La caractéristique fondamentale du solvant a considérer dans cette optique est la tension de
surface. En effet, un solvant de tension de surface adaptée va permettre de minimiser la tension
interfaciale entre les feuillets de graphene et les molécules de solvant, et donc empécher leur
réagrégation. La tension de surface idéale est de 40 a 50 mJ.m™. L’exfoliation de graphite est donc
réalisée dans des solvants comme la N-méthylpyrrolidone (NMP) ou le diméthylformamide (DMF).
Il est nécessaire d’ajouter une étape de centrifugation afin d’éliminer les particules les plus épaisses

[56]. Ce procédé permet d’obtenir des dispersions de particules de taille micrométrique, d’une
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épaisseur généralement inférieure a 5 plans, avec un rendement final de 1% en graphéne
monofeuillet. Un temps de passage aux ultrasons tres long (plus de 300 heures) permet d’obtenir des
concentrations de I’ordre de 1 mg.mL™" avec un rendement monofeuillet de 4%, mais les ultrasons
ont tendance a fractionner les feuillets et réduire leur taille [57].

Cependant, les solvants de type NMP ou DMF sont toxiques. De plus, leur point d’ébullition
¢levé (202°C pour la NMP et 153°C pour le DMF) est problématique dans la mesure ou leur
¢vaporation s’effectue lentement lorsque la dispersion est déposée sur un substrat (en vue par
exemple de fabriquer un film de graphéne), ce qui favorise la réagrégation des particules.
L’isopropanol et le chloroforme, qui possédent des points d’ébullition peu élevés (respectivement
82°C et 62°C), fournissent des dispersions de grapheéne moins concentrées que la NMP et le DMF,
possédant environ 1% de graphéne monocouche, mais qui se réagrégent moins facilement lors d’un
procédé de dépdt [58].

L’eau ne possede pas la tension de surface requise pour stabiliser les plans de graphéne.
Toutefois, 1’ajout de surfactants peut permettre I’exfoliation de graphite en milieu aqueux. Un
surfactant, ou tensioactif, est une molécule présentant une partiec hydrophobe et une partie
hydrophile : deux exemples courants de surfactants employés pour 1’obtention de graphéne sont le
sodium dodecylbenzene sulfonate (SDBS) [59] et le cholate de sodium [60]. Lors de la dispersion de
plans de graphéne dans le milieu aqueux, la partie hydrophobe du surfactant s’associe avec les plans
de graphene et la partie hydrophile pointe vers I’eau. L’ensemble forme une sorte de capsule qui
stabilise ainsi le plan de graphéne en milieu aqueux. De méme que pour I’exfoliation en solvant
organique, la dispersion grace aux surfactants fournit des particules de taille micrométrique
constituées de quelques plans de grapheéne [59], [61]. Un ajout continu de surfactant pendant
I’exfoliation permet d’atteindre des concentrations de 15 mg.mL™" [61], et une séparation contrdlée
des particules selon leur épaisseur est possible grace a la technique de centrifugation par gradient de
densité [60].

Le procédé d’exfoliation du graphite, en milieu organique ou aqueux, n’introduit pas de
défauts structuraux dans les plans de graphéne [56], [58], [59]. Les dispersions sont stables pendant
plusieurs semaines voire plusieurs mois [56].

D’autres exfoliants moins classiques ont été employés pour réaliser des dispersions de
graphéne a partir de graphite. Les liquides ioniques, par exemple, permettent d’obtenir des
dispersions de particules de moins de 5 plans de graphéne, a des concentrations pouvant atteindre 5
mg.mL'] [62], méme si certains peuvent conduire a une fonctionnalisation des plans [63]. Les liquides

ioniques sont néanmoins des composés assez coliteux.
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2.1.2. Exfoliation de composés dérivés du graphite

2.1.2.1. Exfoliation de composés d’intercalation du graphite

e Les composés d’intercalation du graphite

Grace a sa structure lamellaire, le graphite peut accueillir des especes chimiques, dites insérats,
dans ses espaces interplanaires pour donner des composés d’intercalation du graphite. Ceux-ci sont
caractérisés par trois parametres :
- le stade s : le nombre de plans de graphéne entre deux couches successives d’insérat ;
- la distance interplanaire d;: la distance entre deux feuillets de graphéne qui encadrent un plan
d’insérat ;
- la période d’identité I, : la distance entre deux couches successives d’insérat.

Ces trois parametres sont reliés par la relation suivante :
I. (en pm) =d; + 335(s-1) (I-1)

Le schéma d’un composé d’intercalation du graphite de stade 2 est représenté figure I-14.

Plan de
graphéne

Figure I-14 : Schéma d’un composé d'intercalation du graphite de stade 2.

L’intercalation est une réaction d’oxydoréduction qui s’accompagne d’un transfert de charge
entre les plans de graphéne et 1’insérat, le graphite étant un amphotére pouvant réagir avec des
accepteurs et des donneurs d’¢électrons. Dans I’exemple bien connu du composé¢ KCg et de
I’intercalation des métaux alcalins en général, le métal agit comme un donneur d’électrons. Il
acquiert une charge partielle positive, tandis que les plans de graphéne ont une charge partielle
négative. Il existe plusieurs familles de composés d’intercalation du graphite, comme les composés

graphite-métal alcalin ou graphite-chlorures de métaux de transition parmi les exemples les plus
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connus. Ils possédent des propriétés physiques intéressantes, comme des conductivités €lectriques
¢levées et une forte anisotropie [64]. Certains composés d’intercalation peuvent également étre
supraconducteurs : une température de transition record de 11,5 K a notamment été relevée pour le
composé CaCg [65]. Le composé LiCg fait partie intégrante de la technologie des batteries lithium-
ion, tandis que le composé CsCg est utilis¢é comme piége dans les horloges atomiques a jets de

césium dans le systéme Galileo.

o Exfoliation thermique des composés d’intercalation du graphite

L’exfoliation thermique s’effectue le plus souvent a partir de composés d’intercalation obtenus
avec de I’acide nitrique et de 1’acide sulfurique. Lorsqu’un choc thermique violent est apporté au
compos¢é d’intercalation, I’insérat n’a pas le temps de diffuser hors de la structure et se vaporise
directement au coeur du matériau, produisant sous 1’effet d’une forte pression un écartement des
plans de graphéne selon I’axe ¢ et une forte augmentation de volume. Le matériau ainsi obtenu est
appelé graphite exfolié. Trés peu dense, il présente une structure dite en accordéon (figure 1-15) [66],

[67], [68].
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Figure I-15 : Micrographies MEB a différents grandissements de graphite exfolié élaboré au laboratoire.

Il peut étre recompacté et utilisé comme joint (sous forme de Papyex® notamment), ou bien subir
une étape d’exfoliation subséquente pour fournir une dispersion de grapheéne. Le principe est le
méme que celui de I’exfoliation de graphite, cependant 1’emploi de graphite exfolié permet de
réduire 1’énergie nécessaire a la dispersion puisque la distance interplanaire est plus €levée [69]. Le
graphite exfolié peut également subir des étapes d’ultrasonication et de broyage pour donner un

matériau appelé graphite micronique plat (GMP), constitué de particules monocristallines de
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plusieurs dizaines de micromeétres de large et de quelques dizaines de plans de graphéne d’épaisseur
[70]. Le GMP possede comme application possible la constitution de composites polymeres

conducteurs [71] et est utilisé dans les piles alcalines.

e Exfoliation en phase liquide des composés d’intercalation du graphite

La dispersion d’un composé d’intercalation du graphite, le plus souvent a base de métaux
alcalins, dans un solvant polaire conduit a son exfoliation du fait de la séparation de charges. Les
interactions électrostatiques stabilisent les plans de graphéne chargés négativement en suspension. Le
composé le plus utilisé est KCg [72], [73], I’exfoliation de K(THF)C,4 a également été reportée [74].
Les exfoliations ont d’abord été réalisées dans des solvants a haut point d’ébullition comme la NMP
mais, tout comme pour 1’exfoliation de graphite, ils peuvent étre remplacés par des solvants plus
faciles a ¢liminer comme le THF (tétrahydrofurane) [73]. Les dispersions sont agitées et centrifugées
et les particules obtenues, de taille micrométrique, sont constituées d’un empilement de un a
quelques plans de graphéne [72], [73], [74]. Les concentrations obtenues sont du méme ordre que
celles des dispersions obtenues directement a partir du graphite [72]. Lors du dépot des dispersions
sur un substrat, ’exposition a I’air des feuillets de graphene leur rend leur état d’oxydation 0 et
conduit les contre-ions K® a s’oxyder. Les oxydes s’éliminent facilement par lavage [74]. Le
principal inconvénient de cette voie d’obtention de graphene est I’extréme sensibilité a 1’air des
métaux alcalins et des composés d’intercalation du graphite, qui doivent étre manipulés sous

atmosphere inerte.

2.1.2.2. Exfoliation de 1'oxyde de graphite

o [’oxyde de graphite

L’oxyde de graphite est un composé connu depuis de nombreuses années. Il s’agit de graphite
ayant subi un traitement en milieu acide oxydant. Plusieurs méthodes historiques de synthese
d’oxyde de graphite existent, comme la méthode de Hummers ou la méthode de Staudenmaier. La
méthode de Hummers consiste a traiter le graphite avec de 1’acide sulfurique, du permanganate de
potassium et du nitrate de sodium [75].

L’oxyde de graphite, un solide jaune clair, est donc constitué d’un empilement de plans de
« grapheéne » portant divers types de fonctions oxygénées. Les fonctions oxygénées que peuvent

présenter un matériau carboné sont listées figure I-16.
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Figure I-16 : Fonctions oxygénées portées par les matériaux carbonés (d’apres [76]).

La structure de I’oxyde de graphite dépend du traitement oxydant [77] et de la qualité cristalline
du graphite de départ [78]. Il est donc difficile d’établir une structure-type pour ce genre de matériau
et plusieurs modeles ont été établis [79]. L’oxyde de graphite comporte la plupart du temps des
fonctions phénol, carbonyle, carboxyle, éther et lactone (figure I-16) [80]. Ces fonctions ont pour
effet de doubler la distance interplanaire du composé par rapport a celle du graphite [81], et le

traitement oxydant conduit également a la dégradation du réseau sp”.

o FExfoliation thermique de [’oxyde de graphite

Cette technique expérimentée par Boehm en 1962 conduit a la premicre observation probable de
graphene [29] et a été reprise récemment avec les travaux menés sur la synthése de graphéne.
Lorsque 1’oxyde de graphite est chauffé¢ rapidement a une température de 1’ordre de 1000°C, les
fonctions organiques se décomposent en CO et CO,. La pression ainsi générée suffit pour exfolier les
plans de graphéne. Un solide noir composé de feuillets de graphéne froissés est obtenu et apres
dispersion dans la NMP ou le DMF, des monofeuillets de graphéne de dimensions latérales
micrométriques peuvent étre isolés [81], [82].

Le traitement oxydant perturbe le réseau sp® des feuillets et donc compromet leurs propriétés.
Méme si la décomposition thermique des fonctions élimine une grande partie de I’oxygene [81], une
structure graphéne idéale ne peut pas étre restaurée. Le chauffage violent conduit a la formation
supplémentaire de groupements carbonyle et époxy, thermodynamiquement trés stables donc
difficiles a éliminer. De plus, 1’élimination des fonctions laisse des atomes hybridés sp’ et des

lacunes atomiques au sein des plans (figure I-17) [83].
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Figure I-17 : Structure de 1’oxyde de graphéne apreés exfoliation thermique (atomes de carbone en gris,
d’oxygene en rouge et d’hydrogene en blanc) [83].

e Exfoliation en phase liquide de I’oxyde de graphite

Les fonctions oxygénées greffées sur les plans de I’oxyde de graphite les rendent hydrophiles,
contrairement a une surface purement carbonée, qui est quant a elle trés hydrophobe. Ainsi, une
simple dispersion dans I’eau suffit a exfolier ’oxyde de graphite et a stabiliser des particules
majoritairement constituées d’un seul plan [84], [85]. L’oxyde de graphite s’exfolie également en
milieu organique [86]. Le matériau ainsi obtenu est appelé oxyde de graphéne. Il porte les mémes
fonctions que I’oxyde de graphite parent et le rapport atomique carbone/oxygene est compris entre 2
et 3 [84], [87]. La caractérisation des propriétés de transport dénote une forte dégradation du réseau
sp” : oxyde de graphéne est un matériau quasiment isolant [85].

Afin de restaurer les propriétés de 1’oxyde de graphene, une étape de réduction est mise en place.
Le réducteur le plus couramment employé est ’hydrazine N,Hy. Ce traitement permet d’¢liminer une
bonne partie de I"oxygeéne (le rapport atomique carbone/oxygene peut remonter jusqu’a 10) et
d’améliorer significativement les propriétés de conduction [84], [85]. Cependant, la mobilit¢ de
porteurs de charge est de 30 cm”.V™'.s™, ce qui reste encore trés inférieur aux résultats obtenus sur du
graphéne « pur » [85]. Par ailleurs, comme la fonctionnalisation est plus faible apres réduction, les
particules deviennent moins hydrophiles, tendent a se réagréger en milieu aqueux et sont trés
difficilement redispersables [84]. L’hydrazine étant toxique, plusieurs études ont été réalisées afin de
la remplacer. Des composés non dangereux comme 1’acide ascorbique (vitamine C) sont tout aussi
efficaces [88]. Par ailleurs, les fonctions oxygénées étant plus ou moins stables thermiquement, la
réduction de I’oxyde de graphéne peut se faire par réduction thermique a des températures de I’ordre
de 1000°C [89], [83]. Il a été montré que la réduction thermique pourrait conduire, a haute
température, a la formation de groupes oxygénés particulierement stables et difficiles a éliminer [83],
mais elle donne de bons résultats, voire meilleurs que par réduction chimique, notamment en ce qui

concerne la restauration du réseau d’hybridation sp” et des propriétés de transport [89].
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2.2. Croissance supportée

La croissance supportée constitue une technique majeure de syntheése de plans de graphéne.

Différents substrats existent, en particulier les métaux de transition et le carbure de silicium.

2.2.1. Croissance sur surfaces métalliques

Il existe deux mécanismes de croissance de graphéne sur surfaces métalliques : la ségrégation
ou le dépot en phase vapeur (ou CVD : Chemical Vapor Deposition). La croissance selon 1’un de ces

deux mécanismes dépend essentiellement de la solubilité du carbone dans le métal du substrat.

2.2.1.1. Croissance par ségrégation

La croissance par ségrégation ou précipitation consiste tout d’abord a doper en carbone un
métal dans lequel sa solubilité est suffisante (de I’ordre de quelques % atomiques). Le dopage peut se
faire par exposition a des gaz carbonés [32], [90] ou a partir de carbone solide [91]. Le métal dopé en
carbone est chauffé aux alentours de 800 a 900°C, puis refroidi. Lors du refroidissement, la solubilité
du carbone dans le métal diminue, ce qui conduit a sa précipitation en surface. Les atomes de
carbone en surface se réarrangent alors pour former un ou plusieurs plans de graphéne. La
précipitation de graphéne a été réalisée avec divers métaux de transition, généralement du cobalt [91]
ou du nickel [32] qui ne sont pas tres coliteux, mais aussi avec des métaux rares comme du palladium
[91]. Les plans de graphéne obtenu par précipitation (dont la surface peut atteindre 1’ordre du cm?)
présentent une trés bonne qualité cristalline, malgré 1’existence de plis qui proviennent d’une
différence d’expansion thermique avec le métal [92]. Cependant, la croissance d’un nombre donné de
plans de graphéne nécessite un grand contrdle des températures de précipitation. L alliage d’un métal
utilis¢ pour la précipitation et d’un autre métal dans lequel le carbone est peu soluble permet
d’augmenter ce contréle [92], de méme que l’utilisation d’un substrat métallique de quelques

centaines de nanometres d’épaisseur [90].
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2.2.1.2. Croissance par dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Pour les métaux dans lesquels le carbone est trés peu soluble, comme par exemple le cuivre,
la précipitation n’est pas réalisable et la croissance de graphéne se fait par CVD (Chemical Vapor
Deposition). La CVD est une technique de dépdt de films minces reposant sur la décomposition de
précurseurs gazeux sur un substrat porté a haute température. La premiére obtention de graphéne par
CVD a été réalisée par dépot de divers hydrocarbures sur du platine [30]. Le substrat métallique le
plus employé pour la croissance de graphéne par CVD est actuellement, en raison de son moindre
cout, le cuivre dont les surfaces peuvent étre monocristallines [93] ou polycristallines [94], [95]. Lors
du dépot, le gaz carboné, typiquement du méthane, s’adsorbe sur la surface en cuivre chauffée a
environ 1000°C. Le précurseur se décompose et les atomes de carbone diffusent en surface du métal,
puis se réarrangent pour former des plans de graphene a partir de points de nucléation constitués par
les sites actifs de la surface. Ceux-ci sont constitués par les impuretés et les défauts de la surface
métallique [94], [95] méme si celle-ci est traitée par recuit ou par plasma avant dépot. S’agissant d’un
phénoméne de surface, cette technique permet de faire croitre seulement un ou deux plans de
graphéne [96]. Des surfaces de grapheéne de 1’ordre de 1 cm’ ont été obtenues [96]. Cependant, la
jonction des plans de graphéne provenant de points de nucléation différents conduit a la formation de
joints de grain qui limitent leurs propriétés de transport [93] : les mobilités de porteurs de charge sont
typiquement de I’ordre de 4000 cm?.V™'.s™ [96]. Plusieurs solutions existent dans le but d’améliorer
la qualité du graphene obtenu par CVD : la réduction du nombre de points de nucléation peut se faire
par exemple en abaissant la pression de dépdt, ce qui peut conduire a des plans de graphene

monocristallin [92], [95].

2.2.2. Croissance sur carbure de silicium

La croissance de plans de graphene sur carbure de silicium SiC a d’abord été observée par
Van Bommel et al. Lors du chauffage a trés haute température d’un cristal de SiC (typiquement de
1000°C a 1500°C) sous ultravide, les atomes de silicium se subliment et les atomes de carbone
restant en surface se réarrangent pour former un ou plusieurs plans de graphéne [33], [36], [97]. La
structure du carbure de silicium, présentée figure I-18, implique que I'une de ses faces est terminée
par des atomes de carbone uniquement (face 000-1), et I’autre face est terminée avec des atomes de

silicium (face 0001).
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Figure I-18 : Structure cristalline du carbure de silicium [25].

Sur Ia face (000-1), la croissance est plus rapide et le graphéne est polycristallin. Sur la face
(0001), la formation des plans de graphene est plus lente et permet un meilleur controle de leur
nombre, et le matériau obtenu est monocristallin [33], [97], [98]. De plus, sur la face (0001), il se
forme une couche tampon entre SiC et le premier plan de graphéne, constituée de carbone lié de
fagon partiellement covalente a SiC [99] et qui influence les propriétés de transport du graphéne
formé sur cette face [100]. Comme pour la croissance sur surfaces métalliques, la qualité structurale
du matériau dépend de celle du substrat, qui est généralement recuit sous hydrogéne avant synthese
de graphéne [100], [101] et des paramétres expérimentaux [100]. Le chauffage du carbure de silicium
non plus sous ultravide mais sous atmosphere inerte permet de ralentir 1’évaporation du silicium et
d’aider 4 une meilleure restructuration : une mobilité de porteurs de charge de 29000 cm”.V's"
témoigne de la qualité du matériau [101]. Des nanorubans de graphéne synthétisés a partir de SiC

montrent également des propriétés de transport remarquables [41].

2.3. Synthéses moléculaires

Les syntheses dites moléculaires conduisent a 1’¢laboration de plans de graphéne de taille
finie et contrdlable, notamment des nanorubans, a partir de molécules aromatiques polycycliques.
Ces molécules sont obtenues par des réactions de cycloadditions (réaction de Diels-Alder [102],
Suzuki-Miyaura [103] ou réactions radicalaires [104]), puis subissent un traitement de
déhydrogénation. Les parametres réactionnels permettent de contrdler la taille des plans de graphene
finalement obtenus.

L’ouverture de nanotubes de carbone, par oxydation [105] ou par traitement plasma [106], est

une autre voie d’obtention de nanorubans de graphene de taille modulable.
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2.4. Résumé et discussion sur les méthodes de synthése de
graphene

Le graphéne est un matériau étonnant en raison de la combinaison de propriétés
exceptionnelles, qui lui sont conférées par son caractére bidimensionnel et par le réseau
d’hybridation sp” des atomes de carbone. Les propriétés sont particuliérement remarquables dans le
cas d’un plan unique de graphéne monocristallin libre. Depuis les recherches de Novoselov et Geim
en 2004, de trés nombreux travaux sont consacrés a la synthése du graphéne. Plusieurs méthodes de
synthése dites majeures ont été développées et permettent d’obtenir des échantillons tres différents
selon plusieurs critéres :

- la qualité structurale et la pureté chimique de 1’échantillon ;

- la présentation de 1’échantillon : plans de graphéne sur substrat métallique, SiC ou autre, ou bien
dispersion ;

- le colit de revient et le caractére industrialisable de la méthode.

La figure I-19 situe les matériaux obtenus par les méthodes de synthése exposées dans ce chapitre en

fonction de leur qualité structurale et de leur cotit de revient estimé pour une production industrielle.
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Figure I-19 : Qualité et cotit de revient industriel des échantillons de graphéne obtenus par différentes
techniques de synthese (d’apres [53]).
L’exfoliation mécanique produit une excellente qualité structurale mais, bien que trés simple
sur le principe, générerait un colit de fabrication trop important. L’exfoliation en phase liquide,
pourtant fondée sur le méme principe, fournit quant a elle des dispersions de graphéne de qualité

moindre mais il est beaucoup plus facile d’obtenir de grandes quantités de matériau. Les techniques
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de croissance supportée sont des techniques cofiteuses (colt énergétique, prix des substrats et des
wafers de carbure de silicium, chambres réactionnelles), mais le matériau est de grande qualité, et
certaines techniques permettent I’obtention de trés grandes surfaces [107].

Les matériaux de type grapheéne offrent une trés large gamme d’applications potentielles,
chacune nécessitant des ¢échantillons de caractéristiques différentes. Ainsi, chaque technique de

synthése sera plus particuliérement adaptée a un ou plusieurs domaines d’application.

3. Applications du graphéne

3.1. Electronique

3.1.1. Transistors et circuits

D’aprés la loi de Moore, la complexité et la performance des dispositifs électroniques tels que
les microprocesseurs double tous les dix-huit mois. Cette augmentation de 1’efficacité¢ des
composants informatiques va de pair avec une constante miniaturisation des appareils. Le silicium,
composant majeur actuel des transistors employés en informatique, arrive a ses limites
technologiques au regard de ces différentes contraintes. Il apparait alors essentiel de trouver un ou
plusieurs matériaux « post-silicium » qui puissent le remplacer dans un avenir proche. En plus de
propriétés de transport électroniques remarquables, le graphéne pourrait permettre de constituer des
transistors d’une finesse ultime, et son excellente conductivité thermique est ¢galement un avantage
dans ce domaine d’utilisation. Il apparait donc comme un matériau de choix pour remplacer le
silicium, tout comme les nanotubes de carbone. Des transistors a base de graphéne ont ainsi été
constitués et permettent d’atteindre d’excellentes performances, comme un gain important ou une
fréquence de coupure de plusieurs centaines de GHz, ce qui est trés €élevé par rapport aux transistors
au silicium [108], [109], [110]. Un obstacle majeur a la constitution de transistors logiques réside dans
le caractére semi-conducteur a gap nul du graphéne, qui ne permet pas de différencier le mode off du
mode on. Toutefois, plusieurs solutions existent, par exemple 1’utilisation de nanorubans de graphéne
qui, par effets de confinement, possédent un gap suffisant [111]. Des transistors a mémoire de spin

ont également été réalisés [112]. Le graphéne peut entrer dans la composition d’autres éléments

45



Chapitre I : Etude bibliographique

constitutifs de circuits intégrés, comme des amplificateurs de tension [113] ou des interconnecteurs
[114].

Les propriétés de transport électronique et thermique du graphéne dépendant fortement de la
qualité structurale du matériau, ces applications nécessitent une grande qualité structurale et les
techniques de synthése correspondant le mieux a ces exigences sont les méthodes par croissance
supportée. Les plans de graphene sur surfaces métalliques doivent généralement étre séparés de leur
substrat, dans le but de les transférer sur un matériau isolant : diverses techniques de transfert ou
d’élimination du substrat métallique ont été développées [107], [115], [116]. Le graphéne sur SiC se
trouve quant a lui déja sur un substrat isolant et sera utilisé préférentiellement [111], [110], [97]. Les
syntheéses moléculaires, par un excellent contrdle de la taille des plans de grapheéne obtenus,
pourraient ¢galement s’inscrire dans ce type d’application. Par ailleurs, des circuits imprimés a partir
d’échantillons obtenus par exfoliation en phase liquide ont déja été réalisés, en dépit des

performances de transport moindres des échantillons produits par cette technique [117].

3.1.2. Dispositifs électroniques souples

Les propriétés conductrices, optiques et mécaniques du graphéne en font un matériau de
choix pour la constitution d’¢électrodes souples. Celles-ci peuvent étre intégrées dans plusieurs types
de dispositifs tels que les cellules solaires ou les diodes de type OLED (organic light-emitting
diodes). Les prototypes de smartphones a écran souple, qui font 1’objet d’un grand intérét, sont
¢galement a base de graphene. D’ordinaire, le matériau le plus utilisé pour ce type d’applications est
I’ITO (indium tin oxide), mais il présente plusieurs inconvénients, comme une faible stabilité
mécanique et chimique ainsi qu'un cott élevé di a la rareté de I’élément indium. La fabrication de
films de graphéne pour les cellules solaires [118] ou les diodes OLED [119] démontre une excellente
stabilit¢ mécanique, une bonne conductivit¢ ainsi que de trés bonnes performances en termes
d’efficacité.

Dans bien des cas, les plans de grapheéne utilisés pour 1’électronique souple sont produits par
croissance sur surfaces métalliques et sont transférés sur des films polymeres [90], [107], [118], [119],
mais des films de graphene ou d’oxyde de grapheéne sont parfois utilisés [120], [121]. Diverses
techniques de dépot comme la filtration [57], [84], le spray-coating [59] ou le spin-coating [89]

permettent de constituer des films de graphéne.

46



Chapitre I : Etude bibliographique

3.2. Energie

3.2.1. Piles a combustible

Une pile a combustible est un dispositif permettant la conversion de I’énergie chimique des
réactions d’oxydoréduction se produisant aux électrodes, en énergie électrique et thermique. La
réaction globale de la pile s’écrit :

H, +0; S Hz0 (1-2)

I1 s’agit d’un systéme ne rejetant que de 1’eau, donc propre en admettant que 1’hydrogene soit
¢galement produit de fagon propre. Il existe différents types de piles a combustible, qui différent par
leur température de fonctionnement, la nature de leur électrolyte et les réactions mises en jeu aux
¢lectrodes. La pile & combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC : Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) a par exemple été retenue par 1’industrie automobile et les premiers prototypes
de voitures a pile a combustible, couplées a une batterie lithium-ion, ont été présentés par de grands
constructeurs tels que Toyota ou Hyundai. Les réactions d’oxydoréduction dans les piles PEMFC
¢tant lentes, les électrodes sont constituées d’un catalyseur (des nanoparticules métalliques, de
platine le plus souvent) supporté sur un matériau carboné, généralement un noir de carbone. Les
matériaux type graphéne sont de bons candidats pour le remplacement du noir de carbone, en raison
de leur conductivité €lectronique bien plus ¢€levée et, avec une mise en forme adaptée, une plus

grande surface de contact [8].

3.2.2. Batteries lithium-ion et supercondensateurs

Les batteries lithium-ion et les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage
énergétique, a différencier des piles a combustibles qui reposent sur la conversion de I’énergie. Ils
sont tous deux constitués de deux électrodes séparées par un électrolyte et leurs caractéristiques en
termes d’énergie et de puissance sont assez différentes, comme le montre le diagramme de Ragone

(figure 1-20) [122], [123].
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Figure I-20 : Diagramme de Ragone, adapté d’apres [123], représentant pour divers dispositifs la puissance
spécifique en fonction de 1'énergie spécifique et indiquant les temps de décharge caractéristiques.

L’intégration de matériaux graphéniques dans les batteries lithium-ion et les
supercondensateurs a ¢ét¢ largement étudiée, les performances de ces dispositifs dépendant trés
fortement des matériaux d’électrode employés. Les batteries lithium-ion visent une restitution de
I’énergie sur des durées longues. Elles sont tres largement utilisées dans les téléphones portables et
sont en cours d’implantation a grande échelle dans I’automobile. Les supercondensateurs possedent
une puissance spécifique plus €élevée sur des échelles de temps plus courtes et sont utilisés dans de
nombreux domaines comme 1’automobile également (systéme start and stop).

Le fonctionnement des batteries lithium-ion repose sur 1’échange de I’ion Li" entre 1’électrode
négative, qui est généralement du graphite et dans laquelle s’intercale le lithium, et 1’¢lectrode
positive, un matériau hote d’intercalation (typiquement LiCoO,) [124]. Les matériaux d’électrode
doivent étre stables chimiquement, bons conducteurs électriques, et permettre le stockage du lithium
par une structure adaptée a son insertion. Les batteries a base de graphite possédent une capacité
théorique de 372 mAh.g"' [124] ce qui est considéré comme assez peu élevé. Le graphite a I”électrode
négative peut étre remplacé par des feuillets obtenus par exfoliation thermique d’oxyde de graphene
[125], [126] ou bien par exfoliation de graphite a 1’aide de surfactants [127]. Des composites a base
d’oxydes de métaux ont également été élaborés, que ce soit pour une utilisation a I’¢électrode négative
[128] ou positive [129]. Dans tous les cas, les capacités mesurées dans ces études sont trés supérieures
a la capacité théorique d’une batterie « classique », et les matériaux démontrent une bonne durée de

vie. La supériorité des matériaux d’électrodes a base de feuillets de graphene est attribuée a une
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réactivité de bord de particule plus importante [126], [127], [130] et une surface de contact qui est plus
¢levée dans le cas de structures a base d’oxydes de métaux [128] ou de feuillets de graphéne froissés
[126] (voir partie 4. pour plus de détails).

Les ¢électrodes de supercondensateurs sont quant a elles préparées a partir de charbons actifs,
parfois additionnés de noirs de carbone qui augmentent la conductivité €électronique. Un matériau
combinant a la fois une meilleure conductivité et une grande surface spécifique limiterait I’emploi
d’additifs et permettrait d’augmenter 1’énergie spécifique du dispositif [131]. De bons résultats en
termes de capacités et d’énergie spécifique ont été obtenus avec des électrodes a base de feuillets
d’oxyde de graphéne réduits par I’hydrazine, et ce malgré 1’agglomération des feuillets lors de la
préparation des électrodes [131], [132]. L’idéal serait de réduire I’agglomération des feuillets [131],
[132] ou bien, tout comme dans le cas des batteries lithium-ion, de développer la surface du
grapheéne, par exemple en créant une structure poreuse [133]. De telles structures conduisent a des
perfomances plus élevées que dans le cas de plans de graphéne plus agglomérés [133] (voir

¢galement partie 4. pour plus de détails).

3.3. Matériaux composites

Le graphéne peut étre incorporé dans des matrices afin d’en améliorer certaines propriétés.
De nombreuses €études sur les composites grapheéne/polymere montrent qu’une bonne dispersion des
feuillets de graphéne dans la matrice permet d’augmenter de facon significative le module de Young
et la résistance a la rupture [134], [135], ainsi que les conductivités é€lectriques [136] et thermiques
[137]. L’ajout de graphene au polymeére augmente également sa stabilité thermique [135]. De plus,
cette amélioration des diverses propriétés des polymeres s’observe pour de tres faibles taux de charge
volumique en graphene (de 1’ordre de quelques % pour les plus €levés). Les matériaux réfractaires
comme les céramiques ont le principal défaut de présenter une grande fragilité. Les composites
graphene/céramique permettent de pallier a ce probleme [138]. Les céramiques isolantes peuvent
¢galement étre rendues conductrices par 1’ajout de feuillets de graphéne [139]. Les dispersions de
graphene obtenues par exfoliation en phase liquide sont bien adaptées pour ces applications car elles

sont directement incorporables dans les différentes matrices.
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3.4. Membranes

La parfaite imperméabilité du graphéne, associée a certaines autres propriétés, en fait un
matériau idéal dans le domaine des membranes. Une membrane de grapheéne peut constituer une
barriére contre la corrosion qui a été expérimentée sur différents métaux, par exemple I’aluminium
[140], le cuivre ou le nickel [141]. Ces applications nécessitent une grande qualité structurale, obtenue
par croissance sur surfaces métalliques. Cette imperméabilité peut €également s’appliquer au piégeage
de produits dangereux comme le mercure [142], et peut aussi servir a stabiliser d’autres structures a
deux dimensions, par exemple une monocouche de molécules d’eau [143]. Enfin, la création de pores
artificiels dans un plan de graphéne permet de constituer une membrane sélective permettant la
séparation d’espéces chimiques [144], ce qui pourrait étre particulierement intéressant dans le

traitement des eaux usées.

3.5. Capteurs

Les matériaux a deux dimensions voient leurs propriétés modifiées par une perturbation tres
faible. Ainsi, le graphéne montre d’excellentes performances comme capteur de contact, pour
détecter des quantités atomiques de matiere [145], [146] ou des masses de 1’ordre du zeptogramme
[147]. Des capteurs de force permettant de décrire de maniere compléte les mouvements des doigts
ont été réalisés [148]. Les photodétecteurs a base de graphene sont également treés efficaces grace a la
mobilité des porteurs de charge [149]. L extréme précision de ces capteurs demande un matériau de

qualité conséquente et le graphéne obtenu par CVD est bien adapté.

3.6. Biologie et médecine

L’oxyde de graphéne est un matériau hydrophile, contrairement au graphéne « pur », il peut
donc se disperser en milieu biologique. Les fonctions présentes a sa surface offrent la possibilité de
greffer de nombreuses espéces chimiques. L’oxyde de graphene peut donc servir de matériau de base
pour la délivrance ciblée de médicaments, par exemple contre le cancer [150], ou pour introduire du
matériel génétique dans des cellules défectueuses [151]. L’oxyde de graphéne présente des propriétés
antibactériennes qui ont été testées entre autres contre E. Coli [152]. Il permet de réaliser de la

croissance cellulaire [153] et des traitements de cancers par photothermie [154]. L imagerie cellulaire
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est également possible grace aux propriétés fluorescentes de 1’oxyde de graphéne [150]. Des
composites graphéne/nanoparticules métalliques permettent quant a eux de réaliser de I’imagerie par
résonance magnétique [155]. Avant de généraliser ces applications biomédicales, il est toutefois
nécessaire d’étudier 'impact des nanoparticules carbonées sur les organismes vivants, les études
donnant souvent des résultats assez contradictoires sur la toxicit¢é du graphéne et des matériaux

associés [156].

Les nombreux essais d’intégration du graphéne dans ces domaines d’applications ont su tirer
parti de la diversité des matériaux obtenus par les différentes techniques de synthése, et des
caractéristiques requises pour chaque type d’application. Malgré la difficulté d’obtention et de
manipulation d’un matériau a caractére bidimensionnel, un énorme travail de recherche est consacré
a ’amélioration des compétences concernant ces deux aspects dans le but d’une industrialisation et
d’une commercialisation a grande échelle de dispositifs utilisant le graphene. En parall¢le a la forte
augmentation du travail de recherche académique, se traduisant par un nombre croissant de
publications, de plus en plus de brevets consacrés au graphene ont été déposés. Plusieurs centres de
recherche, le Cambridge Graphene Center parmi les plus connus, travaillent en étroite collaboration
avec les industriels, et les premiéres sorties commerciales sont prévues d’ici quelques années [157].

En parallele de tout ce travail consacré au graphene et aux structures bidimensionnelles
associées, un autre axe de recherche concernant les structures tridimensionnelles de graphene a été
plus récemment développé. 1l s’agit simplement d’assemblages, sous diverses formes, de plans de
grapheéne de maniere a former un matériau tridimensionnel jusqu’a une échelle macroscopique. Ce
type de structures peut offrir plusieurs avantages, selon les applications, par rapport aux échantillons
de graphéne plus « conventionnels » (sous forme de dispersion ou sur un substrat), et sera présenteé

dans la partie suivante.

4. Les structures tridimensionnelles de graphéne

4.1. Intéréts et applications

L’intérét des structures tridimensionnelles de graphéne se justifie par 1’association des
propriétés et des applications des carbones poreux, développées dans la partie 1.2., avec les

propriétés du graphéne [158], [159]. De telles structures peuvent préserver, au moins partiellement,
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les propriétés de transport et les propriétés mécaniques du graphéne, tout en possédant un volume
poreux et une surface spécifique conséquents. En effet, la surface spécifique théorique d’un plan de
graphéne est égale 4 2630 m”.g" mais la plupart des techniques de synthése arrivent difficilement a
I’obtention de ce plan unique, et par ailleurs, les méthodes de dépdt de dispersions de graphéne
conduisent souvent a une agrégation des feuillets qui limite la surface accessible du matériau. Le
développement de la surface accessible est particuliérement intéressant dans les domaines de
I’énergie, de la catalyse ou de la dépollution. Par ailleurs, 1’assemblage macroscopique de feuillets de
graphéne permet une manipulation aisée du matériau (par rapport a des plans de graphéne déposés
sur un substrat ou stabilisés en phase liquide). Quelques études ont porté sur I’introduction d’especes
chimiques diverses dans les échantillons de graphéne, afin d’éviter I’agrégation des feuillets et de
stabiliser une structure a trois dimensions. Parmi ces espéces, les nanotubes de carbone [125], [160],
des particules métalliques [128], [161] ou encore des chaines moléculaires transversales [162] peuvent
étre citées. Ces stabilisateurs permettent d’augmenter la surface active du graphéne et, dans le cas de
ces exemples, d’améliorer les performances des matériaux dans des domaines comme les batteries au
lithium et les supercondensateurs, ou I’adsorption et la catalyse.

Antérieurement aux travaux de recherche sur le graphéne, beaucoup d’études ont porté sur la
graphitisation de matériaux carbonés poreux amorphes, dans le but d’améliorer leurs propriétés pour
mieux répondre aux contraintes des domaines tels que 1’énergie notamment [11], [163]. Ces études
peuvent étre vues comme préliminaires a celles sur les structures de graphene. Les principales
techniques d’amélioration de la cristallinité consistent en un traitement thermique a haute
température sous atmosphere inerte, analogue a un traitement de graphitation, parfois couplé a
’utilisation de particules métalliques qui catalysent la cristallisation et permettent de réduire la
température de traitement. Ces techniques ont été appliquées a plusieurs catégories de carbones
poreux, comme les carbones mésoporeux [164], [165], [166], [167], [168] ou les charbons actifs [169].
Elles meénent a 1’obtention de matériaux possédant une structure cristalline bien plus ordonnée, se
traduisant par une nette augmentation de la conductivité électronique [167], de la résistance
mécanique et de la stabilité thermique [166]. La cristallisation provoque cependant d’importants
changements dans la structure poreuse des matériaux : si la mésoporosité est généralement plus ou
moins bien conservée [164], [165], [167], [168], les micropores ont tendance a disparaitre suivant la
température de traitement, ce qui conduit a une baisse de la surface spécifique totale [165], [167],
[169]. Il serait donc intéressant de développer d’autres techniques de synthése permettant
I’¢laboration directe de structures poreuses graphitisées avec un meilleur contréle simultané de la

structure poreuse et de la qualité cristalline.
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4.2. Méthodes d’élaboration

4.2.1. Feuillets de graphene froissés

L’exfoliation et le traitement thermique d’oxyde de graphite conduisent a 1’obtention d’un
solide composé de feuillets de FLG froissés [81], [82]. D’autres techniques permettent 1’¢laboration
de ce type de structures a partir d’oxyde de graphite : le traitement thermique (600°C a 800°C) d’une
suspension d’oxyde de graphéne sous forme d’aérosol [170], [171], [172], [173] ou son
refroidissement a I’aide d’azote liquide [174]. Deux exemples de micrographies MEB et MET de

feuillets de graphene froissés sont présentées figure 1-21.

Figure I-21 : (a) Micrographie MEB [82], (b) Micrographie MET [173] de feuillets de graphéne froissés
obtenus par traitement d’oxyde de graphite.

Ces structures présentent 1’intérét d’éviter 1’agrégation des feuillets sous D’effet des
interactions de Van der Waals, qui est souvent un probléme dans le cas de feuillets « plans » obtenus
par exemple par exfoliation en phase liquide. Cette résistance a I’agrégation est effective que ce soit
a ’état solide ou en dispersion [171], [172], [173]. La stabilisation de ces structures s’effectue grace
aux liaisons pendantes, aux groupes oxygénés et aux défauts sp3 générés par ces groupes qui
permettent la courbure des plans de graphéne [82], [175]. Les feuillets de graphéne froissés posseédent
une structure mésoporeuse et/ou macroporeuse, créée par la corrugation des plans [170], [171], [176],
qui développent des surfaces spécifiques calculées selon le modéle BET allant de 200 m>.g” [170] &
1000 rnz.g'1 [81]. Les applications possibles des feuillets froissés concernent I’énergie [126], [127],

[128], [133], [172], les matériaux composites [177] ou encore la biomédecine [170].
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4.2.2. Activation chimique de graphene

La création d’une structure poreuse dans un échantillon de graphéne peut se faire par
activation chimique, exactement sur le méme principe que ’activation des charbons : de I’oxyde de
graphite est imprégné avec de I’hydroxyde de potassium KOH puis chauffé sous atmospheére inerte,
ce qui a pour double effet la réduction et I’activation du matériau [178]. L’activation physique avec
CO, peut étre également réalisée [179], ou bien de I’oxyde de graphéne réduit subit une oxydation
catalysée par des particules métalliques. Ces traitements géneérent une grande quantité de mésopores
et de micropores dans les plans de graphéne, tout en développant un réseau tridimensionnel. Malgré
la création de pores permettant d’atteindre des surfaces spécifiques trés élevées (3100 m>.g” selon le
modele BET), le graphéne activé conserve une conductivité électrique de 1’ordre de plusieurs S.cm™

[178].

4.2.3. Auto-assemblage en phase liquide

De nombreuses techniques de synthése par auto-assemblage en phase liquide sont
répertoriées dans la littérature et conduisent a I’obtention d’un caractére tridimensionnel plus marqué
que celui des feuillets de graphene froissés et des échantillons de graphene activé. Elles ont toutes
pour matériau de départ une suspension aqueuse d’oxyde de grapheéne (voir partie 2.), simple a
obtenir en grandes quantités. Beaucoup de méthodes passent par la synthése d’un gel, par analogie
avec la synthése de carbones mésoporeux ou macroporeux. Les gels peuvent étre préparés par simple
agitation d’un mélange d’une suspension aqueuse d’oxyde de grapheéne avec un agent gélifiant
comme [’alcool polyvinylique : le gel est stabilisé par I’interaction entre les fonctions alcool et les
fonctions oxygénées de 1’oxyde de graphene, et il est ensuite lyophilisé. L’oxyde de graphene étant
biocompatible, la structure macroporeuse obtenue est intéressante pour des applications telles que la
délivrance de médicaments [180]. Dans la plupart des cas, toutefois, I’oxyde de graphéne est réduit
pour améliorer les propriétés du matériau obtenu. La réduction peut se faire thermiquement, en
milieu hydrothermal par exemple [181], avec I’aide éventuelle de sels métalliques restant dans le
matériau sous forme de nanoparticules [182], ou bien chimiquement en utilisant des réducteurs
comme |’ascorbate de sodium [183] ou ’acide ascorbique [184]. Lors de la réduction, les feuillets
d’oxyde de graphéne perdent localement leur caractére hydrophile et s’assemblent ainsi pour former

un réseau tridimensionnel. Une étape de lyophilisation termine le procédé. La figure I-22 montre une
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dispersion aqueuse d’oxyde de graphéne avant et aprés réduction chimique et permet de bien

visualiser I’auto-assemblage macroscopique des feuillets de graphéne.

Before After

- -
H =

Figure I-22 : Dispersion d’oxyde de graphéne, avant et apres réduction chimique par I’ascorbate de sodium
[183].

L’auto-assemblage de 1’oxyde de graphene peut aussi s’effectuer par centrifugation sous
vide, suivie d’une réduction thermique [185]. Les matériaux ainsi obtenus possédent une structure
macroporeuse [180], [181], [182], [183], [185] parfois également mésoporeuse [184], dont les parois
des pores sont constituées d’un faible empilement de plans de graphéne. Sur la figure 1-23 sont
présentés un exemple de photographie d’un matériau apres lyophilisation, ainsi qu'une micrographie

MEB montrant la structure poreuse obtenue.

)|

Figure I-23 : (a) Photographie d'un assemblage de graphéne obtenu apres lyophilisation de 1’hydrogel, (b)
micrographie MEB de 1’assemblage [181].

La pyrolyse sous azote d’une résine organique obtenue par polymérisation dans une
suspension aqueuse d’oxyde de graphene s’inspire également des techniques classiques d’obtention
de carbones poreux : la polymérisation de la résine simultanée a la réduction de I’oxyde de graphéne
conduit au méme type de structures [186], [187]. Dans le méme ordre d’idée, d’autres auteurs
reportent le chauffage en milieu hydrothermal d’une suspension aqueuse d’oxyde de graphene
mélangée avec un composé issu de la biomasse : dans ce cas, la mousse de graphene est obtenue par
I’association de la réduction de I’oxyde de graphéne avec le phénomene de carbonisation [188]. De

plus, dans cette étude, la synthése est complétée par un traitement d’activation chimique afin
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d’augmenter la surface spécifique du matériau. L’assemblage de 1’oxyde de grapheéne sur des
templates comme des billes de silice est une autre technique de synthése classique revisitée [189].
L’utilisation d’une dispersion aqueuse d’oxyde de graphéne ainsi que I’étape de réduction
subséquente conduisent a des matériaux de bonne qualité cristalline, sans nécessiter 1’utilisation d’un
traitement post-synthése destiné a graphitiser le matériau. Ceux-ci possedent de bonnes propriétés de
transport, qui peuvent atteindre des conductivités approchant 1 S.cm™ [184], [186]. Ces valeurs
restent trés inférieures a celles relevées pour le graphite et le graphéne, en raison des défauts liés a
I’assemblage et a la courbure des feuillets, mais sont suffisantes pour les applications visées pour ce
type de structures. Le développement de macropores et de mésopores permet d’obtenir des volumes
poreux conséquents, ainsi que des surfaces spécifiques assez ¢€levées, allant d’environ 500 mz.g'1
[184], [186] & 1200 m*.g™' [187] (dans le modéle BET). Un traitement d’activation subséquent permet
d’obtenir de plus grandes surfaces [188]. Les propriétés mécaniques de ces structures sont également
trés intéressantes : elles possédent une excellente résistance mécanique [181], [183], couplée a une
densité faible et peuvent supporter jusqu’a plus de dix mille fois leur poids sans se déformer [184].
Les applications concernées sont principalement 1’énergie, en particulier grace aux bonnes
capacitances et conductivités des matériaux [181], [183], [184], [190], mais également la catalyse et la

détection d’especes chimiques [190].

4.2.4. Dépot chimique en phase vapeur

Le dépdt chimique en phase vapeur de précurseurs carbonés sur des templates
tridimensionnels conduit a I’obtention de réseaux de graphene de trés bonne qualité cristalline [191],
[192]. Ils possedent une structure macroporeuse, réplique du template utilisé, et peuvent servir en
¢lectrochimie et comme capteur d’especes chimiques [192], ainsi que pour la fabrication de
matériaux composites : des composites polyméres avec une conductivité d’environ 10 S.cm™ et une
grande flexibilité ont été synthétisés et sont particulierement intéressants dans le domaine de

I’¢électronique souple [191].

4.3. La voie solvothermale

L’obtention de structures tridimensionnelles de graphéne par voie solvothermale, qui fait

I’objet de ce travail, est une technique peu répandue et n’ayant donné lieu qu’a quelques
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publications. Elle différe sensiblement de la plupart des méthodes de synthése présentées dans le
paragraphe précédent, dans la mesure ou ’assemblage du réseau carboné s’effectue entiérement
durant le procédé d’¢laboration et ne résulte pas de I'utilisation de graphéne ou d’oxyde de graphene

comme matériau de départ.

4.3.1. Généralités sur les réactions solvothermales

Une réaction solvothermale est une réaction se déroulant dans un réacteur fermé, en présence
d’un solvant, a une température supérieure a la température d’ébullition du solvant. La pression
générée par 1’¢lévation de température, les vapeurs de solvant et éventuellement par les gaz dégagés
lors de la réaction, améne a une réaction en conditions supercritiques, ou approchant 1’état
supercritique. Pour rappel, 1’état supercritique d’un corps pur est atteint lorsque la pression et la
température de ce corps sont supérieures a la pression et a la température critiques, P, et T.. Le point
critique C, de coordonnées (T, P;), termine la courbe d’équilibre liquide vapeur sur le diagramme

d’état du corps pur (figure 1-24).

Liquide
Solide
&

Vapeur

> T

Figure 1-24 : Diagramme d’état d’un corps pur avec point triple T et point critique C.

Au-dela du point critique, les propriétés du corps pur deviennent intermédiaires entre celles
d’un liquide et celles d’un gaz. Lorsque le solvant employé est 1’eau, la réaction est dite
hydrothermale. Le terme solvant est employé par abus de langage : le solvant participe dans la
majorité des cas a la réaction et consiste donc en un réactif a part entiecre. En conditions
supercritiques ou quasi-supercritiques, les propriétés du solvant telles que la constante diélectrique,
la masse volumique et les propriétés de solvatation sont fortement modifiées par rapport aux
conditions normales de température et de pression. Ces propriétés ayant une influence capitale sur les
mécanismes réactionnels et sur les produits obtenus, les réactions solvothermales permettent
d’obtenir des matériaux micro- ou nanostructurés, et des propriétés qui ne sont pas toujours

accessibles en utilisant des conditions réactionnelles plus classiques [193], [194].

57



Chapitre I : Etude bibliographique

4.3.2. Synthese de nanomatériaux carbonés par voie solvothermale

Divers nanomatériaux carbonés tels que des nanotubes ou des nanosphéres ont été obtenus
par voie solvothermale. La source de carbone est constituée par un alcool [195], [196] ou un chlorure
d’acyle [197], [198], [199] qui est mélangé avec un réducteur. Le réducteur peut étre un métal alcalin
[197], un alcalino-terreux comme le magnésium [195], [198] ou un métal de transition comme le
cuivre [199].

Il est a noter que la détermination des mécanismes réactionnels des réactions solvothermales
est trés difficile. Les propriétés des solvants a 1’état supercritique ne sont pas toujours bien connues,
et la réaction se déroule en réacteur fermé dans des conditions extrémes notamment en termes de
pression. La littérature propose parfois quelques hypothéses quant aux mécanismes possibles des
réactions solvothermales. Dans le cas de la syntheése de nanotubes de carbone, les liaisons C-O ou C-
Cl sont réduites par le métal et les espéces carbonées ainsi formées s’assemblent en clusters d’atomes
de carbone hybridés sp”. La croissance de nanotubes se fait lorsque ces clusters s’assemblent ensuite
entre eux sur des nanoparticules de catalyseur [197]. Toutefois, dans la majorité des cas, les auteurs
se contentent de reporter les caractéristiques des structures synthétisées, sans aborder la fagon dont

elles se sont formées.

4.3.3. Synthése de matériaux graphéniques par voie solvothermale

4.3.3.1. Principe de la synthése

En 2009, une étude de Choucair et al. reporte la formation d’une poudre de graphéne par voie
solvothermale [200] mettant en jeu la réaction d’un alcool avec un réducteur alcalin. Le procédé
d’¢laboration se décompose en trois ¢€tapes, décrites en détail ci-dessous: une réaction

solvothermale, un traitement thermique et enfin une étape de lavage.

e La réaction solvothermale

Choucair et al. ont réalis¢ la réaction solvothermale en utilisant 1’éthanol et le sodium en
proportions équimolaires. La réaction s’effectue a 220°C, pendant 72 h, sous une pression auto-
générée d’une centaine de bars.

De maniére générale, la réaction entre un alcool R-OH et un métal alcalin M conduit a la

formation d’un alkoxyde R-O'M" (noté par la suite R-OM) selon la réaction suivante :
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R—OHgy + M5y S R— OMg) +3 Hyggy  (111-3)
Les alkoxydes de sodium sont des bases fortes, sensibles a 1’air, se présentant généralement sous
forme de poudre blanche [201]. Dans le cas de la réaction entre 1’éthanol et le sodium, le produit
formé est de I’éthanolate de sodium CH;CH,ONa.

L’¢étude de Choucair et al. suggere une structure de type clathrate pour le composé solvothermal,
le terme clathrate désignant un composé d’inclusion formé par des molécules hotes emprisonnant un
gaz. Dans le cas de la réaction solvothermale entre 1’éthanol et le sodium, le composé d’inclusion
serait formé d’une cage d’¢éthanolate de sodium contenant des molécules d’éthanol (figure 1-25).

CH,CH,ONa

Figure I-25 : Structure du produit issu de la réaction solvothermale entre 1’éthanol et le sodium, proposée
par Choucair et al. [200].

Une micrographie du produit solvothermal effectuée au microscope électronique a balayage

(MEB) est présentée figure 1-26.

Figure I-26 : Micrographie MEB du produit solvothermal [200].

L’observation d’une cavité¢ de quelques micrometres de diametre au centre de I’image est
attribuée par les auteurs a une capsule d’éthanolate de sodium.

Cette observation est complétée par une étude de la décomposition thermique de
I’intermédiaire solvothermal par analyse thermogravimétrique couplée a la spectrométrie de masse.
L’intermédiaire se décompose en libérant une grande quantité¢ d’éthanol (estimée a 30% en masse),
ce qui serait en faveur de I’hypothése de la structure type clathrate contenant des molécules
d’éthanol.

Plusieurs autres études sur I’obtention de poudres de graphéne par voie solvothermale ont

suivi les travaux de Choucair ef al. Les conditions expérimentales de la réaction solvothermale
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utilisées dans ces différents travaux sont listées dans le tableau I-4 (les publications ne mentionnent
pas la pression a laquelle les réactions ont été¢ effectuées, mise a part celle de Choucair et al. qui
indique une pression d’environ 100 bar. Il n’est pas possible d’estimer la pression par calcul, les

volumes des réacteurs étant également non précisés).

Tableau I-4 : Conditions expérimentales des réactions solvothermales alcool-sodium relevées dans la

littérature.
Référence(s) N aturfe fie I’alcool Nature du réducteur T;;nr[;il;z:it:;e Durée de réaction

(quantité en moles) (quantité en moles) ©C) (h)

[202], [[Zz?lg]] [204] (g,t%%(g) (2,()7?1112)12) 220 72
[202] fgf,‘;l_’j‘g_%; g;ﬁ‘z)@) 220 72

[205] (g,t%%(g) (2,07@1%13) 180 6
e n
[207) (g,t?i%(?%) (szil%@) 180 24
[208] é}?ﬁ%?% (ifﬁ‘gﬁ) 220 72

Dans aucune de ces études, mis a part les premiers travaux de Choucair et al., I’intermédiaire
solvothermal n’est caractérisé. Seules les données relatives aux matériaux carbonés finaux sont
présentées, et ce malgré I’emploi de conditions expérimentales relativement variables pour la
réaction solvothermale. Par ailleurs, la question du mécanisme de formation de la structure type
clathrate en conditions solvothermales n’est jamais abordée.

Cependant, une tres récente étude de Cui et al. [209] apporte quelques données supplémentaires
sur I’intermédiaire solvothermal. Dans ces travaux, la réaction solvothermale est effectuée entre
différents alcools (éthanol, propanol et butanol) et I’hydroxyde de sodium. Les alcools et
I’hydroxyde de sodium réagissent également pour former des alkoxydes de sodium, I’hydroxyde de
sodium présentant 1’avantage d’étre plus simple et siir & manipuler que le sodium métallique. De
méme que dans la publication de Choucair et al., le composé solvothermal est analysé¢ par

microscopie ¢électronique a balayage (figure 1-27).
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Figure I-27 : Micrographie MEB de I'intermédiaire solvothermal obtenu a partir de n-propanol et
d’hydroxyde de sodium [209].

Cette observation est couplée avec la détermination de la distribution de taille de pores a partir de
mesures de physisorption au diazote, qui fait apparaitre une porosité bimodale : le composé présente
des pores de 3 a 4 nm et de 10 a 100 nm. Le lien entre les données de microscopie et d’adsorption
n’est pas trés cohérent (le pore qui semble étre mis en valeur sur la micrographie de la figure [-27 est
de taille supérieure a 1 um), mais chaque observation va dans le sens d’une structure poreuse. Par
ailleurs, des analyses de décomposition thermique mettent également en évidence un fort

dégagement de 1’alcool précurseur lors du traitement thermique.

e Le traitement thermique

Indépendamment de la recherche sur la synthése de graphéne, une étude de Chandran et al.
[210] s’intéresse a la décomposition thermique de 1’éthanolate et du méthanolate de sodium
(CH3;ONa) a des températures allant jusqu’a 427°C. Le chauffage sous atmosphere inerte de ces
composés produit du carbone, amorphe a ces températures, de la soude, du carbonate de sodium
Na,COs et des hydrocarbures gazeux.

Divers types de traitements thermiques ont ét¢ appliqués aux composés issus des réactions
solvothermales alcool-métal alcalin afin d’obtenir des poudres de graphene. Le traitement thermique
consiste en une combustion sous air, le plus souvent suivie par une seconde étape de traitement sous
atmosphere inerte destinée a améliorer la qualité cristalline des échantillons. Le tableau I-5 rassemble

les conditions de traitement thermiques appliquées dans la littérature.
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Tableau I-5 : Conditions expérimentales des traitements thermiques appliqués aux alkoxydes de sodium
relevées dans la littérature.

Traitement sous air Traitement sous atmosphere inerte
Référence(s) A A A
Tem?;g;‘ ture l();ll:“s)e Atmospheére Tem?fé;' ture Durée (min)
[200], [202], [206], f s }
[208]. [204] Non précisées
[205] 450 180 Azote 900 Non
précisee
[203] Non précisées Azote 800 60
[207] Non précisées Azote 1000 60
[209] - Argon 1000 1

Les traitements thermiques sont donc assez variables par leurs conditions expérimentales.

o Lelavage

La décomposition de I’éthanolate de sodium fournit non seulement du carbone, mais
¢galement des sous-produits solides : de la soude et du carbonate de sodium. Le carbonate de sodium
se décompose aux alentours de 850°C pour former de I’oxyde de sodium Na,O et la soude peut
également réagir avec le carbone pour former du carbonate de sodium. Suivant les conditions de
traitement thermique, les impuretés présentes sont donc du carbonate de sodium et/ou de I’oxyde de
sodium. Une étape de lavage est ainsi indispensable afin d’€éliminer au mieux ces impuretés. Le
lavage s’effectue le plus souvent a 1’eau, éventuellement avec de 1’éthanol ou des especes acides, et
se couple a un bain a ultrasons. Dans les cas ou deux traitements thermiques sont appliqués, le lavage
s’effectue entre les deux [205], [207], [203]. L’étape de lavage, notamment [’utilisation ou non d’un
bain a ultrasons, a une influence non négligeable sur les propriétés de surface des matériaux carbonés

obtenus [202].

4.3.3.2. Caractéristiques des matériaux obtenus et mécanisme de formation

Plusieurs exemples de micrographies MEB et MET effectuées sur les matériaux obtenus sont

présentés figure 1-28 et figure 1-29.
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Figure I-28 : Micrographies MEB des échantillons obtenus par traitement thermique d’éthanolate de
sodium solvothermal. Références : (a) et (d) [203], (b) [209], (c) [202].

Figure I-29 : Micrographies MET des échantillons obtenus par traitement thermique d’éthanolate de
sodium solvothermal. Références : (a) [209], (b) [202].

Les observations de microscopie électronique mettent en évidence une structure poreuse
tridimensionnelle, ou les parois des pores sont constituées d’un faible empilement de plans de
graphene. Certaines particules présentant une structure plus plane sont également obtenues (figure I-
28 (c, d)).

I1 est supposé que durant le traitement thermique, la forte et rapide élévation de température a
pour effet de vaporiser I’éthanol piégé dans les capsules d’éthanolate de sodium, qui constitue une
multitude de points d’ignition dans le solide précurseur. Cette hypothése, formulée par Choucair et
al. [200], est reprise et étudiée par Cui et al.: si le chauffage n’est pas suffisamment rapide, la
structure tridimensionnelle observée sur les figures [-28 et [-29 ne peut pas étre obtenue et les plans
de graphene s’agglomérent [209]. Ce phénomene de vaporisation est couplé a la carbonisation du

précurseur, exacerbée par la présence de composés du sodium qui catalysent la réaction [211], et
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meéne a l’obtention de réseaux de graphéne tridimensionnels. Le mécanisme de formation est

schématisé figure 1-30.
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Figure I-1 : Schéma du mécanisme de formation de poudres de graphéne par voie solvothermale [209]. Les
atomes de carbone sont représentés en noir et les atomes d’oxygéene en rouge.

Cui et al. ont également abordé la question de I’obtention de structures tridimensionnelles de
graphéne a partir d’alkoxydes de sodium commerciaux, c’est-a-dire non synthétisés par voie
solvothermale. Choucair et al. mentionnent déja que 1’utilisation d’éthanolate de sodium commercial
ne mene pas a I’obtention de graphéne [200], tandis que Cui et al. montrent une micrographie MEB

du matériau obtenu apres pyrolyse de ce composé (figure I-31) :

Figure I-31 : Micrographie MEB du matériau obtenu apreés pyrolyse d’éthanolate de sodium commercial
[209].

La figure I-31 ne montre pas le type de structure visible sur les figures 1-28 et [-29 : cette
différence est attribuée au fait que les alkoxydes de sodium commerciaux ne se trouvent pas sous
forme de capsules contenant de I’éthanol. Lors de la pyrolyse, I’absence de pression générée par la
libération de I’alcool provoque 1’agglomération des feuillets de graphéne et empéche I’auto-
assemblage décrit sur la figure I-30. Cependant, aucune comparaison entre les alkoxydes de sodium
commerciaux et obtenus par voie solvothermale ne figure dans la littérature, que ce soit en termes de
structure ou de décomposition. Par ailleurs, il est possible de noter une certaine similitude entre les
structures obtenues a partir de composé solvothermal par Cui et al. (figure I-31) et celles obtenues a

partir de composé solvothermal par Choucair et al., (figure [-28(c,d) et figure I-29 (d)).
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Les poudres de graphéne obtenues par voie solvothermale sont particulierement intéressantes
dans le domaine de I’énergie. Les surfaces spécifiques calculées par le modele BET sont variables
selon les études et vont d’environ 500 mz.g'1 [209] a 1500 mz.g'1 [203] et une seule mesure de
conductivité électronique donne une valeur de 0,05 S.m™ [200]. Elles peuvent servir de support de
catalyseur pour pile PEMFC [205], [203]. La synthése de composites graphéne/silicium [212] ou
graphene/soufre [208] pour batteries Li-ion a également ¢été réalisée ; des mesures de capacité pour

I’intégration des poudres dans des supercondensateurs ont également été conduites [209].

4.3.3.3. Synthése de matériaux graphéniques dopés

Le dopage du graphéne avec des atomes d’azote modifie ses propriétés électroniques et
structurales : la mobilité des porteurs de charge diminue mais le graphéne dopé a 1’azote possede
I’avantage de présenter un gap et peut donc étre intégré dans des transistors. D’autres applications
comme les capteurs sont envisagées. Cependant, c’est dans le domaine de I’énergie, et plus
particulierement des piles a combustible, que le graphéne dopé a ’azote présente les plus fortes
potentialités. Le graphéne dopé a I’azote suscite beaucoup d’intérét en tant que matériau d’électrode
de pile a combustible, soit comme support de catalyseur, soit comme catalyseur lui-méme [213].
Quelques études reportent la synthése de mousses de graphéne dopées a 1’azote. En s’inspirant de la
syntheése de graphéne a partir d’une réaction solvothermale entre I’éthanol et le sodium, Lyth ef al.
ont proposé le remplacement de 1’éthanol par I’éthanolamine, de formule semi développée NH,-CH,-
CH,-OH [214]. Ni la structure ni la nature chimique de I’intermédiaire solvothermal ne sont
mentionnées, 1’hypothése d’une structure type clathrate est simplement émise. Le clathrate
renfermerait dans ce cas de 1’éthanolamine. Un traitement thermique sous air a 600°C suivi d’une
étape de lavage et d’une pyrolyse sous azote entre 600°C et 800°C conduit a ’obtention d’une
structure de méme type que celles synthétisées a partir d’un alcool, et la mousse de graphéne ainsi
¢laborée contient jusqu’a 15% en masse d’azote. Le matériau obtenu est testé comme matériau
d’¢électrode de pile a combustible de type PEMFC. Ce matériau montre d’excellentes performances
¢électrochimiques et montre I’intérét, pour cette application, d’introduire un précurseur azoté pour la
réaction solvothermale.

Du graphene dopé a 1’azote a également été ¢élaboré directement par réaction solvothermale
entre le potassium et la pentachloropyridine, le potassium réduisant les liaisons C-ClI [215] ainsi que
par réaction entre le nitrure de lithium et le tétrachlorométhane [216]. Ces travaux s’intéressent

¢galement a ’application des matériaux obtenus pour les piles a combustible.
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5. Résumé et discussion

Le grapheéne, parfois appelé « matériau du XXle siecle », suscite depuis les travaux de
Novoselov et Geim en 2004 un travail considérable, d’un point de vue fondamental mais également
appliqué. Les progres et les avancées réalisés au niveau de la compréhension des propriétés, de
I’¢laboration de méthodes de synthése et de 1’intégration des matériaux obtenus dans une large
gamme de domaines d’applications en fonction de leurs caractéristiques sont conséquents, et la
commercialisation de dispositifs a base de graphéne est prévue dans un futur assez proche.

Pour certaines applications, 1’élaboration de mousses graphéniques, structures poreuses
présentant une tridimensionnalité macroscopique, et combinant le développement des propriétés de
surface apporté par les pores avec les caractéristiques particuliéres du graphene, est particulierement
intéressante. Ces travaux s’intéressent a l’obtention de ce type de matériaux par réaction
solvothermale entre I’éthanol et le sodium suivie d’un traitement thermique, une technique peu
connue ayant donné lieu a quelques publications depuis les travaux de Choucair et al. [200]. Alors
que la plupart des techniques de synthése de mousses graphéniques passent par I’utilisation d’oxyde
de graphéne comme précurseur, la voie solvothermale est fondamentalement intéressante car il s’agit
d’une technique bottom-up ou le réseau d’hybridation sp® est intégralement construit au cours de la
synthése. La voie solvothermale, comme les autres techniques d’obtention de mousses carbonées,
présente 1’avantage de fournir une quantité conséquente de matériau, uniquement limitée par la taille
des réacteurs employés, a partir de réactifs relativement accessibles.

Encore peu explorée dans la littérature, la synthése de mousses graphéniques par voie
solvothermale donne lieu a diverses interrogations. La structure de I'intermédiaire formé par la
réaction solvothermale entre I’éthanol et le sodium est supposée se trouver sous forme d’un composé
d’inclusion : des molécules d’éthanol encapsulées dans de [D’éthanolate de sodium, espece
classiquement formée par action de 1’éthanol sur le sodium. Bien que des éléments de réponse aient
¢té apportés, il apparait un manque de comparaison claire et uniforme entre I’intermédiaire
solvothermal et I’éthanolate de sodium synthétis€ en conditions classiques, ainsi qu’entre les
matériaux obtenus aprés traitement thermique de ces deux composés. De maniere globale, il est
nécessaire d’arriver a une connaissance plus rigoureuse de la structure de I’intermédiaire
solvothermal, ainsi qu’a une meilleure compréhension des mécanismes opérant durant la réaction
solvothermale et le traitement thermique. Une telle étude pourrait permettre d’améliorer d’une part le

procédé d’¢élaboration, d’autre part les caractéristiques des mousses graphéniques obtenues.
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Dans ce chapitre seront décrites les méthodes d’élaboration et d’optimisation des mousses
graphéniques, et les techniques de caractérisation relatives a ces matériaux ainsi qu’aux compose€s
issus des réactions solvothermales. Les techniques expérimentales plus spécifiques seront détaillées

précisément dans les chapitres correspondants.

1. Elaboration des mousses graphéniques

1.1. Réaction solvothermale

Les réactions solvothermales entre le sodium et 1’éthanol ont été effectuées dans des
conditions expérimentales s’inspirant de celles de 1’étude de Choucair et al. [1] : ’éthanol et le
sodium sont introduits dans le réacteur en proportions équimolaires, et la réaction se déroule a
220°C, pendant 72 heures, sous une pression d’environ 200 bar.

La réaction éthanol-sodium est réalisée dans un réacteur de type autoclave Parr™ de volume
interne 0,5 L, équipé d’un manometre haute-pression, d’une vanne d’entrée et d’¢jection de gaz ainsi
que d’une soupape de sécurité. Une entrée, non visible sur la figure II-1, permet d’introduire le

thermocouple au fond du réacteur.

| Vanne d’entrée/sortie
de gaz

Manométre |

Figure II-1 : Réacteur Parr® utilisé pour les réactions solvothermales éthanol-sodium.
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L’utilisation de sodium métallique et son mélange avec un alcool imposent un travail sous
atmosphere controlée. De fait, le réacteur est rempli en sac a gants, sous atmosphere d’argon (Air
Liquide, Alphagaz 1) : le sac chargé des réactifs, des éléments du réacteur et des ustensiles divers est
préalablement purgé cinq fois a 1’argon. Le sodium, conservé dans une ampoule sous argon, est
coupé en morceaux puis gratté afin d’¢liminer la couche d’oxyde en surface. Une masse de 6,0 g de
sodium est ensuite placée dans le réacteur. Un volume de 15 mL d’éthanol absolu (Sigma Aldrich)
est versé sur le sodium, puis le réacteur est fermé en utilisant un joint en Papyex”™. Le réacteur est
ensuite sorti du sac afin d’étre hermétiquement fermé a 1’aide d’une clé dynanométrique : cette étape
ne peut s’effectuer en sac a gants car elle nécessite I’utilisation d’un étau afin de maintenir
fermement le réacteur. Une fois le réacteur fermé, une contrepression de 100 bar d’azote (Air
Liquide, Alphagaz 2) est injectée a I’intérieur, puis lorsque la pression interne se stabilise, le réacteur
est placé dans son four et chauffé a 220°C pendant 72 h. L’ensemble est finalement laiss¢ a refroidir
naturellement jusqu’a la température ambiante.

L’¢éthanolate de sodium se dégrade par exposition a I’air ambiant pour former de 1’hydroxyde
de sodium et de 1’éthanol [2]: le produit solvothermal est donc collecté en sac a gants sous
atmospheére d’argon, aprés remise du réacteur sous pression atmosphérique. Il est pesé€ puis placé
dans un flacon filmé. Toute manipulation ultérieure de ce produit se fera sous atmosphere d’argon.
De méme, 1’éthanolate de sodium commercial utilisé pour les études comparatives est exclusivement

manipul€ en sac a gants.

1.2. Traitement thermique

La majorité des traitements thermiques utilisés dans la littérature s’effectuent en deux étapes :
une combustion sous air puis un recuit sous atmosphere inerte (voir chapitre I). Dans ces travaux,
I’utilisation d’un traitement a une seule étape a été explorée, et le produit solvothermal a ainsi été
pyrolysé directement sous flux d’azote. Une étude antérieure a ces travaux de thése et réalisée au
laboratoire a permis de vérifier que la pyrolyse sous azote permettait généralement d’obtenir une

meilleure qualité structurale qu’une combustion sous air.
En sac a gants sous atmosphére d’argon, une portion de 5,0 g d’intermédiaire solvothermal

est introduite dans un creuset en alliage Inconel. Le creuset est ensuite rapidement sorti du sac et

placé dans un four tubulaire vertical sous flux d’azote, schématisé figure 11-2.
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Collier de serrage
Joint en Viton

Circulation d’eau

Thermocouple
T Isolation thermique

Réacteur en acier

Enceinte du four

Creuset

Arrivée d’azote

Figure II-2 : Schéma en coupe du four tubulaire vertical utilisé pour la pyrolyse sous azote.

L’arrivée d’azote (Air Liquide, U) est ouverte une quinzaine de minutes avant I’introduction
du creuset afin de chasser I’air présent dans le réacteur. Sous flux d’azote de 500 mL.min"', le four
est chauffé a environ 20°C.min™" dans les conditions de température (750 a 900°C) et de durée fixées
(4 h a 24 h), puis laissé a refroidir a température ambiante.

En raison du point froid créé par la circulation d’eau, des vapeurs de sodium formées pendant
la pyrolyse se condensent sur le couvercle du four et constituent un dépdt pulvérulent de couleur gris
rosé. Lors de ’ouverture du four, et de I’exposition soudaine du sodium finement divisé a I’air libre,

une légere explosion peut se produire.

1.3. Lavage

Afin d’¢liminer les impuretés solides a base de sodium obtenues apres traitement thermique
(voir chapitre I), le solide est dispers¢ dans 250 mL d’éthanol puis passé dans un bain a ultrasons
pendant 15 minutes. La dispersion est filtrée puis lavée avec 1 L d’acide chlorhydrique de
concentration 6 mol.L" et 1 L d’eau distillée en alternant des portions de 250 mL de chaque, puis
une portion supplémentaire d’eau distillée. Le solide obtenu est ensuite séché dans une étuve a

100°C pendant au moins 24 h : la préparation de 1’échantillon final est alors terminée.
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1.4. Traitements post-élaboration

1.4.1. Recuit sous vide

Une portion de 50 mg d’échantillon brut est placée dans une nacelle en carbone vitreux puis
introduite dans un four tubulaire horizontal relié a un groupe de pompage.

Celui-ci se compose d’une pompe a palettes qui permet d’obtenir un vide primaire (jusqu’a
10 mbar) et d’une pompe a diffusion d’huile qui permet de descendre en vide secondaire (Jusqu’a

107 mbar). L’ensemble formé par le four et le groupe de pompage est présenté figure I1-3.

Jauge de
pression

Réservoir
d’azote liquide

Pompe a
diffusion d’huile

Pompe a
palettes

Figure II-3 : Photographie du four de recuit et du groupe de pompage.

Une fois I’échantillon en place, I’enceinte du four est placée sous vide secondaire, puis
chauffée par paliers successifs de 100°C afin d’éviter de trop fortes remontées de pression lors du
dégazage de 1’échantillon. Lorsque le four est chaud (les recuits ont été effectués de 1000°C a

1500°C), la pression se situe aux alentours de 10 mbar.
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1.4.2. Oxydation sous air sec

Une portion de 50 mg d’échantillon est placée dans une nacelle en quartz, puis dans un four
tubulaire horizontal intégré a un circuit d’air sec, comprenant une pompe a membrane fournissant un
débit d’air de 20 mL.min"' et deux colonnes de garde remplies de chlorure de calcium qui piége
I’humidité. L’échantillon est d’abord balayé a 1’air sec pendant deux heures avant d’étre chauffé a
10°C.min™" jusqu’a des températures comprises entre 300°C et 350°C. Ces températures sont

maintenues durant 1 a 8 h avant de laisser refroidir le four, toujours sous air sec.

2. Techniques de caractérisation

2.1. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie €lectronique en transmission consiste a analyser les particules générées par le
passage du faisceau d’¢lectrons a travers I’échantillon. L’interaction entre le faisceau et 1’échantillon
donne lieu a I’émission de diverses particules, apportant chacune des informations différentes. Dans
le cadre de ces travaux, I’imagerie en champ clair et I’imagerie haute résolution ont été utilisées afin
de visualiser la morphologie et la structure des échantillons a différentes échelles, et des mesures en
énergie filtrée ont permis d’obtenir des informations sur leur nature chimique locale.

Les analyses ont été réalisées sur deux microscopes distincts. Le premier, employé pour des
analyses rapides ou ne nécessitant pas un grandissement tres élevé, est un microscope Philips CM200
équipé d’un canon a électrons sous forme d’une pointe LaBg¢ et fonctionnant avec une tension
d’accélération de 200 kV. Le second microscope, plus performant, est quant a lui utilisé pour des
observations plus fines ainsi que pour les analyses en énergie filtrée. Il s’agit d’un microscope Jeol
ARM 200 F corrigé en sonde. Il dispose d’un canon a électrons a effet de champ (FEG : Field-Effect
Gun) a cathode froide, et la tension d’accélération est fixée a 80 kV afin de limiter la dégradation des
¢chantillons carbonés par le faisceau, les observations étant plus longues et plus localisées qu’avec le
premier microscope. Avant analyse, les échantillons sont dispersés dans de 1’éthanol et passés dans
un bain a ultrasons. Une goutte de cette dispersion est ensuite déposée sur une grille en cuivre
recouverte d’un film de carbone amorphe troué (afin d’augmenter le contraste, il sera préférable

d’étudier les particules situées dans les trous), qui sera placée sur un porte-échantillon et introduite
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dans le microscope aprés évaporation du solvant. Les micrographies ont été réalisées par Sylvie

Migot et Jaafar Ghanbaja (Institut Jean Lamour).

o [magerie en champ clair (Bright-Field, BF) et haute-résolution (High Resolution
Transmission Electron Microscopy, HRTEM)

L’imagerie en champ clair, utilisée dans ces travaux en contraste d’amplitude, repose sur le fait
qu’une région d’un échantillon ayant une épaisseur plus importante ou étant constituée d’atomes de
numéro atomique plus ¢€levé dévie davantage le faisceau transmis par rapport a 1’axe optique du
microscope. Un diaphragme placé dans le plan focal image du microscope permet ainsi le réglage du
contraste. L imagerie haute résolution s’effectue avec un diaphragme de taille plus importante qui va
laisser passer a la fois le faisceau transmis et un faisceau diffracté par 1’échantillon. L’image,
pouvant aller jusqu’a une résolution atomique, est reconstruite a partir de I’interférence entre ces

deux faisceaux.

e Microscopie filtrée en énergie (Energy Filtered Transmission Electron Microscopy, EFTEM)
Les images en mode EFTEM sont réalisées par sélection des électrons transmis avec une certaine
énergie, celle-ci dépendant de la nature des atomes de 1’échantillon avec lesquels ils ont interagi : il
est donc possible, en ajustant la gamme d’énergie des électrons qui participent a la formation de

I’image, d’obtenir des cartographies élémentaires.

2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique principalement utilisée pour caractériser les
phases cristallines contenues dans un échantillon. Elle repose sur I’interaction entre le matériau a
analyser et un faisceau monoénergétique de rayons X. Ceux-ci étant de longueur d’onde voisine des
distances interatomiques, il se produit un phénomene d’interférences qui seront constructives ou
destructives selon la direction de 1’espace dans laquelle sont renvoyés les rayons, la localisation de
ces interférences dépendant de la nature et de I’arrangement des phases cristallines contenues dans
I’échantillon.

Les échantillons a analyser sont introduits dans un capillaire en verre de Lindemann de
diamétre 1,5 mm (cette étape est réalisée en sac a gants pour les alkoxydes de sodium). La mesure
s’effectue avec un diffractométre Bruker® D8 Advance monté selon une configuration Bragg-

Brentano 0/20, équipé d’une anticathode en molybdeéne générant un faisceau de longueur
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d’onde 1=0,70930 A, et d’un détecteur Lynxeye. L’échantillon est placé sur une téte goniométrique

permettant de faire tourner le capillaire sur lui-méme, ce qui limite le phénomene d’orientation

préférentielle par rapport a un montage en réflexion. La vitesse de rotation du capillaire est fixée a 10

tours par minute. Les mesures s’effectuent sur les plages angulaires suivantes :

- 10 a 45° pour les mousses graphéniques ;

-2 a40° pour les alkoxydes de sodium.

Afin d’augmenter au possible le rapport signal/bruit, en particulier dans le cas des poudres de

graphene ou les diffractogrammes sont bruités avec des pics larges et de faible intensité, les mesures

sont effectuées sur 20 cycles successifs, chacun durant 1h15, qui sont ensuite sommés.
L’identification des phases cristallines en présence dans les échantillons est effectuée a I’aide

du logiciel Diffrac.Eva. Par ailleurs, la taille moyenne des cristallites dans la direction

perpendiculaire aux plans (hkl), notée Lyy, est calculée a I’aide de la relation de Debye-Scherrer :

0,91.14

Ly =
cos(Onk1)- (.B%ws_ﬁizns)

avec A la longueur d’onde du faisceau de rayons X en nm, 0y I’angle de Bragg du pic correspondant

(11-1)

a la réflexion hkl en rad, Bpes la largeur a mi-hauteur du pic correspondant a cette réflexion mesurée
sur le diffractogramme en rad. Cette derniére grandeur est corrigée grace a Pins, qui est la largeur a
mi-hauteur du pic correspondant a la réflexion (100) de I’hexaborure de lanthane LaBg. Cette
correction permet de s’affranchir de la contribution de 1’appareil a I’¢élargissement des pics. LaBg est
choisi comme ¢étalon car il posséde une tres grande taille de cristallite sans défauts, la largeur a mi-
hauteur P est donc tres faible et permet de mesurer I’¢élargissement instrumental Bi,s a partir du
diffractogramme. Pour la suite des travaux, 1’élargissement instrumental sera pris égal a Biys = 7.107

rad.

2.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique consiste en 1’é¢tude de la variation de masse d’un échantillon
en fonction de la température sous une atmosphere donnée. C’est une technique permettant
notamment, a partir des températures de décomposition ou de formation d’especes, d’étudier la
stabilit¢ et la puret¢é d’un échantillon, ainsi que de réaliser une éventuelle identification et
quantification des phases qui le constituent.

Toutes les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur une thermobalance Setsys

Evolution 1750 Setaram®.
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2.3.1. Analyse thermique simple sous air

L’analyse thermique simple sous air, c’est-a-dire le relevé de la variation de masse en
fonction de la température, est réalisée sur les mousses graphéniques afin de visualiser les
températures de combustion des espéces carbonées et de mettre en évidence la présence éventuelle
d’impuretés. L’analyse s’effectue sur une masse d’environ 3 mg d’échantillon placés dans un creuset
en platine, et sous flux d’air reconstitué (Air Liquide Alphagaz 1) de 20 mL.min"'. L’échantillon est
d’abord balayé a 1’air pendant une heure a 20°C, puis chauffé jusqu’a 1000°C avec une rampe de

3°C.min’".

2.3.2. Couplage analyse thermogravimétrique et spectrométrie de
masse

I1 est particuliérement intéressant d’analyser la nature des gaz émis lors de la décomposition
d’un échantillon, le couplage entre ’ATG et la spectrométrie de masse permettant d’apporter des

informations supplémentaires sur la nature des phases contenues dans I’échantillon.

2.3.2.1. Principe et instrumentation

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse destructive consistant a ioniser et
fragmenter les especes a analyser, et a les séparer en fonction de leur masse et de leur charge. Les
analyses ont été effectuées a ’aide d’un spectrométre de masse Pfeiffer® GSD 301C Vacuum
Omnistar connecté a la thermobalance. Les gaz émis lors de la décomposition par ATG sont
introduits dans une chambre d’analyse chauffée a 170°C sous ultravide et ionisés par un
bombardement ¢lectronique provenant d’un filament en iridium yttrié. Les ions moléculaires ainsi
formés vont soit conserver leur structure, soit se fragmenter. Les espéces alors obtenues sont ensuite
séparées en fonction de leur rapport masse sur charge, noté m/z, puis collectées, pour conduire a un
spectre de masse représentant le courant ionique détecté pour chaque valeur de m/z.

Le spectrométre de masse peut fonctionner selon deux modes : le mode balayage et le mode
MID (Mass Ion Detection). Le mode balayage analyse une plage enti¢re de rapports m/z pendant la
décomposition et permet d’obtenir un graphe a trois dimensions représentant a la fois la température,
le rapport m/z et I’intensité des signaux. Il sert a identifier les valeurs de m/z correspondant aux gaz

émis lors de la décomposition. Le mode MID permet quant a lui de sélectionner a 1’avance les
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valeurs de m/z a analyser. De fait, pour un échantillon dont les produits de décomposition ne sont pas
bien connus, la mesure s’effectue d’abord en mode balayage pour identifier les rapports m/z a
étudier, puis elle est reproduite en mode MID avec les rapports m/z, appelés canaux, ainsi
sélectionnés. Les spectres acquis en mode MID sont plus précis que ceux enregistrés en mode

balayage.

2.3.2.2. Etude de la fonctionnalisation de surface des mousses graphéniques

Lors du chauffage d’un matériau carboné sous atmospheére inerte, il est supposé que le
carbone en lui-méme ne subit pas de dégradation et que seules les fonctions de surface sont
¢liminées. Les fonctions de surface oxygénées (voir chapitre I), selon leur nature, se dégradent en
émettant soit du dioxyde de carbone, soit du monoxyde de carbone, soit les deux, sur une certaine
plage de températures [3]. Le couplage a la spectrométrie de masse permet donc d’envisager une
identification de la nature chimique des fonctions de surface, et leur quantification.

Une masse d’environ 3 mg d’échantillon est placée dans un creuset en platine, puis introduite
dans la thermobalance. La chambre d'analyse subit deux purges successives a 1’hélium (Air Liquide
Alphagaz 2) afin d’éliminer I’air et les autres impuretés gazeuses contenues a I’intérieur. Sous flux
d’hélium de 20 mL.min"', I’échantillon est balayé pendant une heure a 20°C puis chauffé jusqu’a

1000°C avec une rampe de 5°C.min"".

2.3.2.3. Etude de la décomposition des alkoxydes de sodium

La préparation du creuset s’effectue en sac a gants sous atmosphere d’argon : celui-ci est
rempli avec une masse d’échantillon d’environ 10 mg, puis placé dans une petite boite servant a
limiter 1’exposition de 1’échantillon a I’air ambiant lors de son transfert jusqu’a la thermobalance.

Les analyses s’effectuent sous hélium : la chambre d’analyse est préalablement balayée a
I’hélium pendant une vingtaine de minutes afin d’en chasser ’air. Apres introduction rapide du
creuset dans la balance, aucune étape de purge n’est effectuée : malgré plusieurs essais, le pompage
aspire 1’échantillon hors du creuset. Le chauffage s’effectue sous flux d’hélium ou d’air de 20

mL.min", jusqu’a 900°C, avec une rampe de 20°C.min™".
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2.4. Spectroscopie Raman

Lors du bombardement de la matiére avec un faisceau laser visible, deux types d’interactions
peuvent se produire : dans la majorité des cas, les photons sont réémis par 1’échantillon sans perte
d’énergie (choc élastique), et dans certains cas les photons peuvent transmettre une partie de leur
énergie a I’échantillon (choc inélastique). Dans ce dernier cas, I’énergie apportée par les photons
provoque la vibration des liaisons chimiques de 1’échantillon, ces derniéres ayant des fréquences de
vibration spécifiques dépendant de leur nature et de leur arrangement structural. L’énergie de la
lumiére réémise par 1’échantillon présente donc un décalage par rapport a la lumiére incidente : c’est
ce décalage, exprimé en cm™, qui est mesurée par spectroscopie Raman. La valeur des décalages est
directement liée aux caractéristiques des liaisons chimiques présentes dans 1’échantillon : la
spectroscopie Raman apporte donc des informations sur la nature chimique d’un composé, sur sa
structure et sur sa cristallinité. De nombreuses propriétés physiques peuvent également étre évaluées

par cette technique.

2.4.1. Spectres Raman des structures graphitiques

La spectroscopie Raman est une technique extrémement courante pour 1’é¢tude des matériaux
carbonés. Les structures cristallines anisotropes telles que le graphite ou le graphéne présentent
plusieurs bandes caractéristiques dont 1’intensité, la position et la largeur a mi-hauteur renseignent
sur la qualité structurale et I’ordre d’empilement du matériau.

Un exemple de spectre Raman enregistré sur le bord d’un feuillet de graphéne est présenté

figure 11-4.
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Figure II-4 : Spectre Raman d'un bord de feuillet de graphéne [4].

85



Chapitre II : Méthodes et techniques expérimentales

Le spectre présente quatre bandes de vibration qui sont caractéristiques des matériaux
carbonés hybridés sp”. La bande de vibration G (vers 1580 cm™) représente les vibrations des atomes

dans le plan (figure II-5) et correspond a un mode qui est toujours actif.

«——>
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Figure II-5 : Schéma des vibrations atomiques correspondant au mode de vibration G [5].

La bande D (vers 1335 cm™) correspond & un mode de vibration dit de respiration qui n’obéit

pas aux regles de sélection qui déterminent si un mode est actif ou non (figure I1-6).

<
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Figure II-6 : Schéma des vibrations atomiques correspondant au mode de vibration D [5].

De fait, la bande D n’apparait pas dans le cas d’un échantillon de graphite ou de graphene
monocristallin et ne s’observe que dans le cas de la présence de joints de grain, ou en bord de
particule [6], [7], [8]. Le rapport d’intensité des bandes D et G Ip/I est trés souvent utilisé dans la
littérature pour évaluer la qualité cristalline des échantillons. Le rapport est inversement
proportionnel a la taille de cristallite dans le plan L, : c’est la relation de Tuinstra et Koenig [6].

! « b 11-2
L I (I1-2)

La bande D’ (vers 1620 cm™) est elle aussi reliée a la présence de défauts dans les plans de
grapheéne. Les travaux de Eckmann ef al. [9] ont montré que l’intensit¢ de la bande D’ est
proportionnelle a celle de la bande D, et que le rapport d’intensité de ces deux bandes donne une
indication sur la nature des défauts : lacunes atomiques, atomes sp° ou joints de grain. La figure II-7
compare les spectres Raman mesurés sur un cristallite de graphite, I’'un au centre de la particule pour

¢viter les effets de bord, 1’autre au bord de la particule.
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Figure II-7 : Spectres Raman du graphite (1) au centre d'un cristallite (2) au bord d"un cristallite (d’apres
[10]).

La différence est nette entre le spectre correspondant au centre du cristallite, ou les effets de
bord ne sont pas détectés et ou seule la bande G est présente, et le spectre mesuré au bord du
cristallite ou apparaissent en plus les bandes D et D’.

Ainsi, la région comprenant les bandes G, et éventuellement D et D’, renseigne sur la qualité
cristalline de 1’échantillon de graphite ou de graphéne. La bande 2D (vers 2700 cm™) est une
harmonique de la bande D [11] et apporte quant a elle des informations sur I’ordre d’empilement des
plans de graphéne. Dans le cas de graphéne monocouche, la bande 2D est un pic lorentzien intense
(d’intensité environ quatre fois supérieure a celle de la bande G). La forme de la bande 2D évolue
ensuite en fonction du nombre de plans, puis a partir de cinq plans d’épaisseur, devient identique a
celle du graphite hexagonal. Dans le cas du graphite hexagonal, la bande 2D comporte deux
composantes lorentziennes [8], [11]. Ainsi, dans le cas d’un empilement de moins de cinq plans de
graphene, la spectroscopie Raman permet le dénombrement des plans [8]. La figure II-8 montre

I’évolution de la bande 2D en fonction du nombre de plans.
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Figure I1-8 : Evolution de la forme de la bande 2D d'un empilement de plans de graphéne avec le nombre
de plans [4].
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Dans le cas d’un empilement turbostratique, en raison de 1’orientation aléatoire des plans les
uns par rapport aux autres selon ’axe ¢, ceux-ci sont électroniquement découplés. De fait, la bande
2D d’un empilement turbostratique ne comporte qu’une seule composante lorentzienne, comme le
graphéne, avec toutefois une largeur a mi-hauteur plus importante [4], [12]. Si un échantillon
comporte a la fois des empilements turbostratiques et hexagonaux, la bande 2D est formée de trois
composantes : celle du graphite turbostratique, a laquelle s’ajoutent les deux du graphite hexagonal
[13]. La figure II-9 indique 1’évolution de la bande 2D d’un échantillon de graphite turbostratique qui

se structure en graphite hexagonal par traitement haute température.
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Figure II-9 : Evolution de la bande 2D lors de I’évolution d'une structure turbostratique vers une structure
hexagonale. Les termes G'3pa et G’3pp désignent les composantes du graphite hexagonal et le terme G’2p
désigne la composante du graphite turbostratique [13].

La spectroscopie Raman est ainsi une méthode treés performante pour 1’étude d’échantillons
de graphite et de graphene : elle permet d’obtenir un grand nombre d’informations sur la qualité
cristalline des plans et sur leur ordre d’empilement. Toutefois, ces informations concernent des
¢chantillons bien cristallisés : dans le cas de matériaux plus désordonnés, I’interprétation des spectres

Raman est assez différente.

2.4.2. Spectres Raman des matériaux carbonés désordonnés

La spectroscopie Raman est une technique beaucoup plus efficace dans la détection des
atomes de carbone hybridés sp® plutdt que sp’: ainsi, les spectres Raman de matériaux carbonés
amorphes sont essentiellement représentatifs des atomes sp”, bien que les atomes sp> influencent la

forme, I’intensité et la position des bandes [5]. En effet, dans les carbones désordonnés, les origines
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physiques des bandes D et G ne sont pas strictement les mémes que pour les matériaux carbonés
cristallins hybridés sp”.

La bande G provient non seulement de la vibration des atomes au sein d’un cycle aromatique,
mais la vibration de chaines oléfiniques peut aussi contribuer a cette bande. Par ailleurs, dans un
carbone amorphe, les cycles aromatiques sont assemblés sous forme de clusters disséminés dans une
matrice sp° et la taille de ces différents clusters, leur distribution et leur environnement chimique
contribuent a un ¢élargissement de la bande G, par rapport au cas du graphite ou du graphéne ou les
bandes observées sont fines [14]. L’intensité¢ de la bande D est quant a elle strictement reliée a la
présence des cycles aromatiques ; la distribution et la taille des clusters conduit a un ¢élargissement de
la bande [14]. Contrairement au cas du graphite ou du graphene ou plus la bande D est intense, moins
la qualité structurale du matériau est bonne, dans les carbones désordonnés, la présence de la bande
D traduit I’existence de cycles aromatiques et un meilleur ordre cristallin [5]. Dans un matériau
carboné purement hybridé sp, la bande D n’apparait pas [15]. En raison de ces différences dans les
phénomeénes reliés aux bandes D et G, la relation de Tuinstra et Koenig n’est plus valable pour les
carbones désordonnés [16] et la valeur du rapport Ip/lg seule ne suffit plus a évaluer la qualité
cristalline du matériau : elle doit étre étudiée conjointement a la largeur a mi-hauteur de la bande G
[14].

Par ailleurs, de nouvelles bandes de vibration peuvent apparaitre dans les spectres Raman des
matériaux carbonés désordonnés. Une premiére contribution vers 1180 cm™ est reliée soit 4 la
présence de diamant nanocristallin [17] ou hexagonal [18], ou bien de défauts sp3 [19]. Une autre
bande vers 1490 cm™ découle de la présence de graphite nanocristallin [5] ou de petits clusters de
cycles aromatiques dans une matrice sp>. Les différentes bandes pouvant étre observées dans les

matériaux carbonés désordonnés ainsi leur origine physique sont rassemblées dans le tableau II-1.

Tableau II-1 : Bandes de vibration possibles dans les matériaux carbonés désordonnés et origine physique
(d’apres [14]).

Position de la bande (cm™) Origine physique
1180 Diamant nanocristallin, hexagonal, défauts sp3
1350 Bande D, clusters de cycles aromatiques
1490 Graphite nanocristallin, clusters de cycles aromatiques

Bande G du graphite/graphéne ou clusters de cycles aromatiques ou

1580 . g T
chaines oléfiniques ou conjuguées
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D’autres contributions possibles sont relevées, mais le tableau II-1 ne fait apparaitre que les

contributions qui seront utilisées pour 1’é¢tude des échantillons élaborés dans ces travaux.

Dans cette ¢tude, les spectres Raman ont été réalisés avec un spectromeétre Jobin-Yvon
LabRAM HRS800 fonctionnant a une longueur d’onde A = 632,8 nm (radiation rouge), au laboratoire
LCP-A2MC (laboratoire Chimie-Physique — Approche Multi-échelles de Milieux Complexes) a
Metz. L’échantillon est d’abord dispersé dans de 1’éthanol et passé dans un bain a ultrasons pendant
5 minutes, puis une goutte de la dispersion est déposée sur une plaque en verre qui est ensuite séchée
a Dair libre. Le faisceau laser, de diameétre environ 2 um, passe a travers un objectif de
grandissement x50 et a travers un filtre permettant de limiter la puissance laser et d’éviter la
dégradation du carbone : la puissance réelle regue par I’échantillon est de 10 mW. Les analyses sont
effectuées sur des plages spectrales allant de 850 a 1800 cm™ (observation de la région des bandes D
et G) et de 2500 4 2850 cm™ (observation de la bande 2D). L acquisition est réalisée sur deux cycles,

afin de limiter les artefacts de mesure, pendant une durée totale d’une vingtaine de minutes.

2.4.3. Etude des alkoxydes de sodium

En sac a gants sous atmosphere d’argon, le composé a analyser est introduit dans une petite
cuve en quartz fermée par un bouchon, puis filmée. La cuve est placée sous le faisceau laser, focalisé
a I’aide d’un objectif a grande distance focale de grandissement x20, et le filtre limitant la puissance
laser est le méme que celui utilisé pour les matériaux carbonés. La plage spectrale analysée est
comprise entre 200 et 3800 cm™, et la mesure s’effectue également sur deux cycles, avec une durée

totale d’environ 1h30.
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2.5. Volumétrie d’adsorption

2.5.1. Généralités sur I"adsorption

2.5.1.1. Le phénomene d’adsorption

De fagon générale, le phénomene d’adsorption est un phénomene de surface exothermique
désignant 1I’accumulation d’une espéce chimique a I’interface entre deux phases. L’espéce chimique
qui s’adsorbe, généralement un fluide, est appelé adsorbat. L’interface, généralement une surface
solide, est quant a elle appelée adsorbant. Le phénoméne inverse de I’adsorption est la désorption. Il
convient de distinguer la physisorption, processus réversible au cours duquel 1’adsorption est
essentiellement régie par des interactions de Van der Waals, de la chimisorption, processus
irréversible caractérisé par la formation de liaisons covalentes entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. Dans
ces travaux, la physisorption du diazote a été étudiée, de méme que la physisorption du krypton qui a

fait ’objet d’une étude plus spécifique détaillée dans le chapitre V.

2.5.1.2. Les isothermes d’adsorption : acquisition et classification

L’¢tude des propriétés de surface d’un matériau par adsorption passe tres généralement par le
tracé d’une courbe appelée isotherme d’adsorption, qui représente la quantité de gaz adsorbée par le
matériau en fonction de la pression (souvent en fonction de la pression relative P/Py avec Py la
pression de vapeur saturante de 1’adsorbat a la température de mesure) a une température fixe. Au
cours de cette étude, les isothermes ont été¢ acquises par méthode dite volumétrique. Une certaine
dose de gaz adsorbable est introduite dans un espace de volume connu, dit volume étalon, et la
pression résultante est mesurée. Cette quantité de gaz est ensuite transférée dans un second volume
contenant I’échantillon a analyser : lorsque 1’équilibre thermodynamique est atteint, ce qui se traduit
par une pression stable, celle-ci est mesurée et la quantité¢ de gaz adsorbée par 1’échantillon a cette
pression donnée se calcule a partir des pressions initiale et finale. Les mesures ont été effectuées
avec un appareil de volumétrie d’adsorption automatique Micromeritics® ASAP 2020. Les
¢chantillons sont préalablement dégazés a 400°C pendant 12 h sous vide secondaire afin de

débarrasser leur surface des impuretés gazeuses (dioxygene, diazote, eau...). L’adsorption étant un
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phénomene exothermique, elle est favorisée par une température basse : les mesures avec 1’azote
sont effectuées a 77 K, la température de I’azote liquide.

La forme des isothermes d’adsorption est directement reliée a 1’interaction entre 1’adsorbat et
I’adsorbant, et a la structure poreuse de 1’adsorbant. Trois catégories de pores sont définies par
I’TUPAC (International Union for Pure and Applied Chemistry) [20] en se référant a leur taille :

- les macropores : taille supérieure a 50 nm ;

- les mésopores : taille comprise entre 2 et 50 nm ;

- les micropores : taille inférieure a 2 nm.

Six types d’isothermes ont ainsi été répertoriés, par I'[UPAC également, et sont représentés

figure II-10 [20].
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Figure II-10: Classification des isothermes d’adsorption selon 'TUPAC [20].

Les isothermes de type I sont caractéristiques de matériaux microporeux (les micropores sont
des pores de taille inférieure a 2 nm) : le remplissage des micropores s’effectue aux trés faibles
pressions relatives, d’ou la forte augmentation de la quantité de gaz adsorbée en début d’isotherme.
Les 1sothermes de type II et III se rencontrent dans le cas de solides non poreux ou macroporeux
(pores de taille supérieure a 50 nm), celles de type Il représentant le cas d’une faible interaction
entre I’adsorbat et 1’adsorbant. Les isothermes de type IV se distinguent par la présence d’une
hystérése, c’est-a-dire d’une boucle formée par la divergence des courbes d’adsorption et de
désorption. L hystérese est créée par la présence de mésopores (taille comprise entre 2 et 50 nm) : le
remplissage de cette catégorie de pores s’accompagne d’un phénomene de condensation capillaire,
qui désigne le passage du fluide adsorbé dans les pores a un état assimilable a 1’état liquide. La
pression nécessaire a la désorption du fluide contenu dans ces pores est inférieure a la pression

d’adsorption, ce qui forme I’hystérése. Les isothermes de type V sont également caractéristiques de
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la présence de mésopores, dans le cas d’une faible interaction entre 1’adsorbat et I’adsorbant. Enfin,
les isothermes de type VI, également appelées isothermes a marches, correspondent a 1’adsorption
sur des surfaces non poreuses homogénes, 1’exemple le plus classique étant I’adsorption de gaz rares
comme le krypton sur les surfaces graphitiques.

Dans le cas d’isothermes de type IV et V, présentant une hystérese, celle-ci peut adopter des

formes différentes : quatre types d’hystéreses ont été reportés et sont listés figure 11-11.

H3 H4

Quantité adsorbée

-

Pressionrelative

Figure II-11 : Classification des hystéréses selon 'TUPAC [20].

La forme d’hystérése H1 se rencontre dans le cas d’adsorbants ayant une distribution de taille
de mésopores tres étroite. L hystérese H2 est typique des adsorbants possédant des mésopores en
intercommunication. Les hystéréses H3 et H4 ne sont pas toujours reproductibles : ’hystérése H3 est
observée lorsque I’adsorbant est sous forme d’agrégats non rigides et peut changer d’allure lors
d’une remise en forme du matériau, et I’hystérese H4 est caractéristique des adsorbants microporeux

dont la structure est constituée de feuillets reliés de fagon plus ou moins rigide.

2.5.1.3. Informations apportées par les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption apportent de nombreuses informations sur les propriétés de
surface et la texture poreuse d’un solide. Les principales caractéristiques et grandeurs étudiées a
partir d’une isotherme sont :

- la surface spécifique : la surface accessible totale de 1’échantillon rapportée a sa masse ;
- le volume microporeux/mésoporeux : la quantité de gaz contenue dans les micropores/mésopores ;

- la distribution de taille de pores.
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Ces informations sont également différentes selon la nature de 1’adsorbat et notamment sa section
d’encombrement. Plusieurs mode¢les ont été établis afin de déterminer ces caractéristiques a partir des
isothermes. Dans le cadre de ces travaux, la surface spécifique, le volume microporeux ainsi que la
distribution de taille de pores de 1’échantillon ont été déterminés a 1’aide du modele 2D-NLDFT : le

choix de cette méthode est justifié dans la partie qui suit.
2.5.2. Modeles d’interprétation des isothermes

2.5.2.1. Modéles classiques de caractérisation de la structure poreuse d'un
solide

o Détermination de la surface spécifique

Le modéle le plus couramment utilisé pour le calcul de la surface spécifique d’un solide est le
modele BET (Brunauer, Emmett et Teller) [21]. Il s’agit d’une extension du mod¢le cinétique
d’adsorption de Langmuir a une adsorption multicouche, c’est-a-dire lorsque plusieurs couches
d’adsorbat superposées sont formées. Le modele BET fait appel a plusieurs hypothéses :
- ’adsorption est uniquement régie par des forces de Van der Waals ;
- le nombre de couches adsorbées tend vers I’infini lorsque la pression relative tend vers 1 ;
- I’énergie d’adsorption est indépendante du nombre de molécules adsorbées dans la premicre
couche ;
- la vitesse de condensation d’une couche adsorbée est égale a la vitesse d’évaporation de la
suivante ;
- les propriétés de I’adsorbat sont les mémes qu’a 1’état liquide ;
- les interactions latérales entre les molécules adsorbées sont négligées ;
- tous les sites d’adsorption possedent la méme énergie.

Ces hypothéses menent a 1’obtention d’une équation dite équation BET :
P/Pp 1 c-1 P
V.(l—P%) VinC = Vm.C P

(I1-3)

avec V le volume adsorbé a la pression P, C une constante dite constante BET exprimée a partir des
énergies d’adsorption de la premicre et de la dernic¢re couche, et V,,, le volume d’une monocouche
adsorbée.

A partir des points de I’isotherme expérimentale, le tracé suivant est effectué :

Vzl/f:% = f(P—PO) (T1-4)
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Une courbe, sous forme de droite linéaire pour une pression relative comprise entre 0,05 et 0,35, est
ainsi obtenue. L ordonnée a I’origine de cette partie linéaire, qui délimite le domaine d’applicabilité
du domaine BET, permet de calculer le volume d’une monocouche V. La surface spécifique Sggr

. 2 -l . . TP :
exprimée en m~.g  est ensuite calculée d’apres 1’équation suivante :

_ Vm.NA.O'A _
Sger = 2200 (I1-5)

avec N le nombre d’Avogadro et o, la section d’encombrement d’une molécule d’adsorbat en nm?>.
Une condition supplémentaire pour que le modele BET soit valide est le signe de la constante

C qui doit étre positif. Le tracé suivant, permettant d’obtenir une courbe dite de Rouquerol, est

v (1 - P—PO) = f(P—PO) (11-6)

La courbe est une parabole dont le sommet correspond a C=0. La valeur correspondante de pression

effectué :

relative est donc prise comme limite supérieure de validité de 1’équation BET, prévalant sur la valeur
0,35 [22].

Le modéele BET, en dépit de son utilisation trés répandue, présente un certain nombre de
points faibles, & commencer par ses nombreuses hypothéses qui sont plus ou moins discutables. De
plus, il n’est pas adapté a I’analyse d’échantillons microporeux. Le modele BET décrit une
adsorption de type multicouche, qui ne peut avoir lieu dans des micropores trop étroits, et le
remplissage de ces pores met en jeu des interactions spécifiques autres que des forces de Van der
Waals. Les surfaces spécifiques calculées selon le modele BET pour des échantillons microporeux
sont surestimées, donc incorrectes [20]. Ce dernier propos est tout de méme a modérer en précisant
que la surface spécifique d’un échantillon n’est pas une donnée géométrique mais une donnée

thermodynamique, et dépend notamment de la nature de 1’adsorbat.

e Volume microporeux et distribution de taille de pores

I1 existe plusieurs modeles permettant d’affiner la caractérisation de la structure poreuse d’un
¢chantillon, parmi eux les modeles de Dubinin [23], Horwath et Kawazoe (HK) [24] et Lippens et de
Boer aussi appelé t-plot [25]. Ces trois modeles permettent de calculer le volume microporeux d’un
¢chantillon, et les deux premiers donnent acces a la distribution de taille de pores. Le mod¢ele de
Dubinin, qui s’appuie sur une théorie de remplissage continu des micropores, ne convient que pour
des distributions de taille de pores unimodales ou bimodales. Le modéle t-plot repose sur les
hypotheéses du modéle BET et le modéle HK suppose quant a lui que les micropores sont soit

complétement vides, soit completement pleins.
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Ainsi, ces différents modeéles ne permettent pas une caractérisation correcte des solides
microporeux, que ce soit en raison des hypothéses de départ, d’une applicabilité limitée, ou bien

d’une prise en compte insuffisante de 1’état du fluide adsorbé dans les pores.

2.5.2.2. Modele 2D-NLDFT

Le modéle NLDFT (Non-Local Density Functional Theory) a été développé dans le but de
pallier aux insuffisances des mod¢les classiques de caractérisation des solides microporeux. De fagcon
générale, le modele de calcul DFT (Density Functional Theory) est une méthode de simulation
numérique permettant de calculer les grandeurs observables d’un systéme a partir de la minimisation
du grand potentiel thermodynamique de ce systeme.

Une isotherme expérimentale, notée N(P), peut s’exprimer comme étant la convolution de :

- la fonction distribution de taille de pores, notée f(w), du solide. w est la taille de pore.
- un ensemble d’isothermes théoriques, appelé kernel et noté¢ K(P,w), chaque isotherme étant
calculée pour un solide possédant une seule taille de pore. Mathématiquement, cela se traduit par
I’équation intégrale d’adsorption :

N(P) = fab K(P, w). f(w)dw (II-7)
avec a et b les tailles de pores extrémales entre lesquelles s’effectue 1’intégration.

Une isotherme d’adsorption étant une succession de points d’équilibre thermodynamique
entre les différents constituants du systeéme adsorbat-adsorbant-adsorbat en phase gazeuse, la théorie
DFT permet de calculer le kernel d’isothermes théoriques a partir de la minimisation du grand
potentiel thermodynamique du gaz confiné dans les pores. Ainsi, a partir du kernel, un procédé de
déconvolution va permettre de calculer la distribution de taille de pores en simulant une isotherme

théorique finale étant la plus similaire possible a I’isotherme expérimentale [26], [27].

o Modele NLDFT classique : pore semi-infini en forme de fente a surfaces graphitiques
Le grand potentiel thermodynamique Q de ’adsorbat confiné dans un pore semi-infini en
forme de fente a surfaces graphitiques s’écrit :
Qlpr(M] = Flpp(] = [ pplt = Vexe]dr  (11-8)
avec r une coordonnée de position a I’intérieur du pore, F 1’énergie libre du systéme, pr la densité du
fluide adsorbé, p le potentiel chimique du fluide et V.u(r) un potentiel dit externe modélisant
I’interaction adsorbat-adsorbant. Le potentiel externe s’exprime a partir de potentiels de Lennard-

Jones, et le calcul de 1’énergie libre F s’effectue a partir de I’approximation SDA (Smoothed Density
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Approximation) établie par Tarazona [28]. C’est de cette approximation que vient I’appellation Non-
Local : par opposition a I’approximation LDA (Local Density Approximation), 1’énergie libre est
calculée en prenant en compte les interactions de courte distance entre les molécules de gaz adsorbé
et les modifications de la densité du gaz lorsque celui-ci est trés proche de la paroi du pore. Cela
conduit a une bien meilleure description de I’état de 1’adsorbat confiné dans les pores tres étroits.

Le mode¢le du pore semi-infini en forme de fente a surfaces graphitiques est le plus simple a
traiter car il n’implique qu’une seule dimension spatiale, qui est la distance radiale entre une
molécule d’adsorbat et la paroi du pore, a considérer dans les calculs. Cependant, deux artefacts
apparaissent dans les isothermes théoriques et dans les distributions de taille de pore avec ce
modele :

- un gap aux alentours de 1 nm dans la distribution de taille de pore ;

- une déviation en forme de S sur I'isotherme théorique pour une pression relative de 10 (pour
I’azote).

La déviation en forme de S correspond au passage de la premiére couche adsorbée a la seconde, ce
phénoméne étant en compétition avec le remplissage des pores d’environ 1 nm qui s’effectue
¢galement dans cette gamme de pressions. Afin de minimiser au possible la déviation entre
I’isotherme théorique et 1’isotherme expérimentale, le procédé mathématique de déconvolution de
I’équation intégrale d’adsorption supprime la contribution des pores d’environ 1 nm, d’ou le gap
observé pour cette position [29]. Le modele de pore semi-infini en forme de fentes a surfaces

graphitiques est donc insuffisant.

o Modele 2D-NLDFT avec hétérogénéité géométrique et énergétique
L’idée générale de I’amélioration du modeéle NLDFT est d’introduire des hétérogénéités dans le
modele du pore semi-infini en forme de fentes a surfaces graphitiques afin d’éliminer les artefacts de
calcul d’une part, et de rendre le modele plus proche de la réalité¢ d’autre part. Le premier modéle
2D-NLDFT ayant été développé permet une description bidimensionnelle du pore, selon les
directions normale et parallele a 1’axe du pore (d’ou le nom), et élimine en partie les artefacts
observés sur les résultats [30]. Une seconde modification a ensuite consisté a ne plus considérer les
parois des pores comme parfaitement graphitiques, mais comme un ensemble de tres petits plans de
grapheéne courbés les uns par rapport aux autres. Cette description est beaucoup plus fidele a la
structure des carbones microporeux (voir chapitre I). Elle implique I’introduction d’un parameétre dit
de corrugation noté A, relié a I’irrégularité de la surface du pore et exprimé en nm.
Le modele utilisé pour décrire les poudres de graphene synthétisées au cours de ces travaux

est donc le modele 2D-NLDFT prenant en compte ces hétérogénéités géométrique et €nergétique,
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appelé simplement modele 2D-NLDFT par la suite pour plus de clarté. Le logiciel SAIEUS (Solving
Adsorption Integral Equation Using Splines), développé par la société Micromeritics, permet
d’utiliser ce modéle couplé a un procédé de déconvolution performant et génére des isothermes

théoriques extrémement proches des isothermes expérimentales [31].

e Exemple d’application sur un charbon actif

A titre d’exemple, le logiciel SAIEUS a été utilisé pour caractériser un charbon actif
commercial a partir de son isotherme d’adsorption a 1’azote. Le logiciel permet d’utiliser le mod¢le
NLDFT «simple » (pores semi-infinis en forme de fentes et surfaces graphitiques) pour
comparaison. Il est possible de choisir la plage de taille de pores sur laquelle s’effectue 1’intégration :
elle est prise ici de 0,36 a 50 nm (plage par défaut). Le paramétre de corrugation A est également
modifiable ; or il est assez arbitraire car il est trés difficile de 1’évaluer par d’autres techniques de
caractérisation. Pour ce charbon actif, le logiciel donne un paramétre A = 3,375 lors du calcul.

L’isotherme expérimentale du charbon actif commercial, ainsi que les isothermes théoriques

générées par les modeles NLDFT et 2D-NLDFT, sont tracées figure 11-12.

400 ~
—=— [sotherme expérimentale

Isotherme théorique, modele NLDFT /

320 Isotherme théorique, modele 2D-NLDFT e

300 H
250 4 Déviationen « S » .//
200
150 +

100 —

Quantité adsorbée (cm®g™)

50

Pression relative

Figure I1-12 : Isotherme expérimentale, isotherme théorique selon le modéle NLDFT et isotherme
théorique selon le modéle 2D-NLDFT (Nz 77 K) d’un charbon actif commercial.

L’utilisation du modele NLDFT conduit a la génération d’une isotherme théorique présentant
la déviation en forme de S pour une pression relative d’environ 10 décrite dans la littérature [29].
En revanche, le modele 2D-NLDFT supprime complétement cette déviation et fournit une isotherme
théorique en excellente corrélation avec les données expérimentales. Les distributions de taille de

pores découlant de ces isothermes théoriques sont présentées pour les deux modeles figure 11-13.
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Figure I1-13 : Distribution de taille de pores (N2 77 K) selon le modéle NLDFT et le modeéle 2D-NLDFT
d’un charbon actif commercial.

Le modéle NLDFT fait apparaitre une distribution de taille de pores a quatre modes,
comprenant le gap vers 1 nm corrélé avec la déviation en S. Dans le cas du modele 2D-NLDFT, les
familles de pores de taille 0,5 nm et 1,5 nm sont toujours présentes, mais le gap disparait, ce qui a
pour effet de réunir les deux modes sé€parés par le gap en un seul.

Le logiciel SAIEUS calcule également, en fonction de la taille de pore, la surface spécifique
cumulative et le volume poreux cumulatif. Cela permet de déterminer :

- la surface spécifique (surface cumulative a 50 nm, la taille de pore maximale calculée par le
logiciel, qui sera assimilée a la surface spécifique totale) ;

- le volume microporeux (volume cumulatif a 2 nm) ;

- le volume poreux total (volume cumulatif a 50 nm, qui sera assimilé au volume poreux total) ;

- le volume mésoporeux (différence entre le volume cumulatif a 50 nm et le volume microporeux).
Dans le cas du charbon actif commercial étudié ci-dessus, le volume microporeux est de 0,50 cm’.g™

et la surface spécifique vaut 1251 m>.g". Le modéle BET fournit une surface spécifique de 1273

2 -1
m-.g .
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Le produit obtenu aprées la réaction solvothermale est assez peu caractérisé dans la littérature,
certainement en raison de sa sensibilit¢ a 1’air qui rend son analyse difficile. Quelques données
permettent néanmoins d’avancer que dans ce composé, la structure d’éthanolate de sodium
renfermerait des inclusions d’éthanol, éventuellement d’eau. Les analyses ne sont toutefois jamais
répétées sur de I’éthanolate de sodium ¢élaboré en conditions classiques, ce qui constitue une lacune
assez importante, surtout dans la mesure ou la structure du composé solvothermal est décrite comme
¢tant indispensable a la formation de mousses graphéniques. Dans ce chapitre, le produit
solvothermal est caractérisé en comparaison avec de 1’éthanolate de sodium commercial, dans le but
de mettre en évidence la spécificité de la structure obtenue par réaction solvothermale et de proposer

un mécanisme de formation.

1. Caractérisation du produit solvothermal

La réaction entre un alcool et du sodium conduit a la formation d’un alkoxyde de sodium et

de dihydrogene selon la réaction :
1
ROH(]) + Na(s) S RONa(S) + > HZ(g) I1I-1)

Les travaux de Choucair ef al. [1] et Cui ef al. [2] supposent qu’en conditions solvothermales,
des particules d’alkoxyde de sodium renfermant des molécules d’éthanol sont produites [1]. Dans le
cas des travaux de Cui ef al., ou I’hydroxyde de sodium est employé a la place du sodium métallique,
la réaction suivante se produit :

ROH(;y + NaOH(s) S RONagg) + H,0q (111-2)

Les particules d’alkoxyde de sodium contiennent alors, dans ce cas, de 1’eau et de 1’alcool [2].
Choucair et al. indiquent aussi une présence d’eau [1]. Plusieurs données, notamment
microscopiques et thermogravimétriques, viennent appuyer I’hypothése d’une telle structure pour le
produit solvothermal (voir chapitre I). Cependant, les analyses réalisées sur ce produit ne sont jamais
effectuées, pour comparaison, sur de 1’¢thanolate de sodium obtenu dans des conditions plus
classiques.

Dans cette partie, le composé solvothermal obtenu comme décrit dans le chapitre II est
caractérisé en comparaison systématique avec de 1’éthanolate de sodium commercial, afin de mettre

en évidence de fagon rigoureuse les éventuelles différences entre les deux composés. L’éthanolate de
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sodium commercial est fourni par Sigma-Aldrich (pureté > 95%, la plus élevée parmi les produits

disponibles).

1.1. Premieres observations et nature chimique

Une photographie de I’intermédiaire solvothermal, juste aprés synthése, est présentée sur la

figure III-1.

Figure III-1 : Photographie du produit solvothermal.

Tout comme I’éthanolate de sodium, le produit issu de la réaction solvothermale se présente
sous forme d’une poudre blanche, qui prend au fil des jours une coloration jaune/orangée, méme
sous atmosphere d’argon. Une réaction solvothermale effectuée a partir de 6,0 g de sodium et 15 mL
d’éthanol conduit a I’obtention de 17 g environ de produit, ce qui est proche de la masse théorique
calculée en supposant la réaction totale (17,7 g).

La composition élémentaire du produit solvothermal et de I’éthanolate de sodium commercial
ont été comparées par analyse élémentaire (effectuée par le service commun d’analyses de
I’Université de Lorraine). Les pourcentages ¢lémentaires massiques des deux composés ainsi que la
composition élémentaire théorique de I’éthanolate de sodium sont rassemblés dans le tableau III-1 (le
pourcentage en sodium, non dosé par analyse élémentaire, est calculé en retranchant la somme des

pourcentages des autres ¢léments a 100%).
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Tableau III-1 : Composition élémentaire massique théorique de I’éthanolate de sodium, compositions
élémentaires massiques expérimentales du produit solvothermal et de I’éthanolate de sodium commercial.

Composition

: % C % O % H % N %S % Na
massique
CH;CH,ONa 3529 23.51 741 0 0 33,79
théorique
CH;CHONa -, 5, 27.50 6.38 <0,05 <0,05 38.6
commercial
Produit 22,53 28,02 11,83 <0,05 <0,05 37.62
solvothermal
Composition o/ % O % H % N % S % Na
molaire
CH;CH,ONa 22,22 11,11 55.56 0 0 11,11
théorique
CH;CH,ONa - 1425 52.86 i } 13,89
commercial
Produit 11,00 10,23 69,22 ; ; 9,63
solvothermal

L’¢éthanolate de sodium commercial et le composé solvothermal possédent des compositions
massiques assez voisines, excepté pour le carbone et I’hydrogene. L’analyse élémentaire implique
une exposition a 1’air libre des échantillons : les alkoxydes de sodium se décomposent au contact de
I’air pour former 1’alcool précurseur et de la soude [3], ce qui peut éventuellement expliquer ces
différences. Cette potentielle dégradation peut notamment expliquer les différences observées entre
la composition des deux échantillons et la composition théorique de I’éthanolate de sodium : la
production de soude et d’¢thanol, qui s’évapore partiellement, peut étre reliée a la diminution de la
teneur en carbone et 1’augmentation de la teneur en sodium. Les trois compositions sont tout de
méme relativement voisines. La comparaison des compositions molaires indique, pour le produit
solvothermal, une teneur particulieérement élevée en hydrogene : il est possible que le composé piege
lors de sa formation du dihydrogeéne provenant de la réaction (III-1).

L’intermédiaire solvothermal et I’éthanolate de sodium commercial ont ét¢ analysés par
diffraction des rayons X : les diffractogrammes normalisés par rapport a la raie la plus intense de

I’éthanolate de sodium sont tracés figure II1-2.
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Figure III-2 : Diffractogrammes (A(Moxka1) = 0,70930 A) de I’éthanolate de sodium commercial et du
composé solvothermal. Indexation : éthanolate de sodium (fichier PDF n°00-031-1885), hydrure de
sodium NaH (fichier PDF n°00-054-0409).

Les deux diffractogrammes s’indexent a I’aide des réflexions de I’éthanolate de sodium. La
largeur des pics de diffraction permet de conclure a une qualité cristalline comparable des deux
échantillons. Une légere différence dans les intensités relatives des pics est observée entre les
diffractogrammes et peut s’expliquer par un effet textural : 1’éthanolate de sodium commercial,
certainement purifié par recristallisation, se présente sous forme de petites paillettes tandis que
I’intermédiaire solvothermal posséde une structure beaucoup plus granuleuse. Par ailleurs,
I’intermédiaire solvothermal contient une légere fraction d’hydrure de sodium NaH : ce point sera
repris par la suite. La diffraction des rayons X permet d’affirmer que 1’intermédiaire solvothermal est
bien constitu¢ d’éthanolate de sodium, en bon accord avec les résultats d’analyse élémentaire :
d’autres techniques de caractérisation doivent étre mises en ceuvre afin de comparer plus finement les
deux composés.

Dans la suite du manuscrit, 1’éthanolate de sodium commercial sera noté EtONa-c et le

composé solvothermal EtONa-s.
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1.2. Spectroscopie Raman

1.2.1. Premier apercu des résultats expérimentaux

Aucun spectre Raman de référence n’a €té trouvé pour 1’éthanolate de sodium, ni pour aucun
autre alkoxyde de sodium. En revanche, le spectre Raman de I’éthanol est trés courant et les
différentes bandes de vibration sont aisément identifiées. Le spectre Raman de 1’éthanol liquide,
enregistré dans les mémes conditions que celles utilisées pour les alkoxydes de sodium, ainsi que

’attribution des modes de vibration sont présentés figure I11-3.
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Figure III-3 : Spectre Raman (A = 633 nm) de I'éthanol liquide et attribution des différentes bandes de
vibration [4], [5]. Légende : bend. = déformation, stretch. = élongation, rock. = balancement,
twist. = torsion, s. = symétrique, as. = antisymétrique, F. R. = résonance de Fermi.

Le spectre Raman de 1’éthanol fait donc apparaitre diverses bandes de vibration, attribuées a
la chaine alkyle mais également a la présence du groupe hydroxyle [4], [5]. Les spectres Raman de
I’éthanolate de sodium commercial et de 1’intermédiaire solvothermal sont tracés figure II1-4 : ils
sont normalisés par rapport a I’intensité de la bande de vibration d’¢longation (C-C) située vers 880

-1
cm .
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Figure III-4 : Spectres Raman (A = 633 nm) normalisés de I'éthanolate de sodium commercial et de
I'intermédiaire solvothermal.

Les oscillations présentes sur les spectres, en particulier pour les faibles nombres d’onde, sont
dues a un phénomene d’interférence entre le laser et le réseau a 600 traits. Les deux spectres sont tres
semblables : ils présentent des bandes de vibration aux mémes énergies, seules les intensités relatives
des pics peuvent varier. De maniere assez logique, les bandes de vibration observées sur le spectre de
I’éthanol se retrouvent sur les spectres de la figure II1-4 et correspondent a 1’ion éthanolate. Des
variations dans les intensités relatives des bandes peuvent s’expliquer par le fait que 1’ion éthanolate
se trouve a 1’état solide. Le composé solvothermal et I’éthanolate de sodium commercial présentent
tous deux de nouvelles bandes de vibration, situées entre 2500 cm’! et 2800 cm™. Leur attribution
précise n’a pas pu étre effectuée, mais elles sont dues a la substitution du groupe —ONa au
groupe -OH.

Il serait particulicrement intéressant d’observer la différence entre les deux composés au
niveau de la bande d’élongation O-H (entre 3000 cm™ et 3500 cm™), qui pourrait indiquer ou non la
présence d’éthanol piégé dans le composé solvothermal. La présence éventuelle d’une faible quantité
d’eau piégée n’est pas a exclure, en raison de la légere oxydation du sodium utilisé pour effectuer la
réaction solvothermale : la réaction (III-2) peut se produire de facon minoritaire. Le spectre de 1’eau

possede aussi une bande d’¢longation —OH située dans cette gamme de décalage Raman.
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Une bande de vibration trés étroite, située un peu avant 3500 cm™', est observée pour les deux
composés, et de fagon particulierement intense pour I’intermédiaire solvothermal : un zoom sur cette

région des deux spectres est tracé figure I11-5.
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Figure III-5 : Spectres Raman (A = 633 nm) normalisés de 1’éthanolate de sodium commercial et de
I'intermédiaire solvothermal : zoom sur les hauts décalages.

Le zoom effectué sur cette région des spectres permet de mettre en évidence, pour le produit
solvothermal, trois bandes de vibration trés étroites centrées sur 3460 cm'l, 3480 cm™ et 3700 cm™.
Ces bandes sont également discernables pour le composé commercial, bien que beaucoup moins
intenses, en particulier pour la bande la plus élevée en fréquence. Cette région des spectres semble
donc particulierement intéressante car elle pourrait permettre de différencier le produit solvothermal
du composé commercial en termes de contenu en éthanol ou en eau : son interprétation nécessite
cependant des informations plus précises sur les bandes d’élongation O-H des alcools, mais

¢galement de I’eau.
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1.2.2. Les bandes d’élongation O-H des alcools et de I'eau

1.2.2.1. Cas de I'eau

L’eau ne possede qu’une seule bande de vibration bien distincte : la bande d’¢longation des
liaisons O-H, centrée sur 3480 cm™ pour 1’eau liquide. Une autre bande, qui correspond a la
vibration de déformation des liaisons, se situe vers 1600 cm™ et posséde une intensité trés faible. La

figure I1I-6 montre le spectre Raman de 1’eau liquide.

¥wOH
Liguid
BOH
_/m_i
T T ar T 1
1500 2000 o 3000 3500
om

Figure III-6: Spectre Raman de 1’eau liquide [6].

Sur la figure III-6, il est possible de voir que la bande d’¢élongation O-H est constituée de
plusieurs composantes : ces différentes composantes sont dues aux liaisons hydrogéne. La molécule
d’eau, a I’état liquide, peut former des liaisons hydrogéne avec jusqu’a quatre autres molécules
d’eau. Différentes configurations, cependant, sont rencontrées [7], [8] :

- configuration DDAA : les deux liaisons O-H de la molécule sont a la fois donneuses et accepteuses
de proton. C’est cette configuration qui permet la liaison d’une molécule d’eau avec quatre autres ;

- configurations DDA ou DAA : une liaison est donneuse et accepteuse de protons, 1’autre donneuse
ou accepteuse ;

- configuration DA : une liaison est donneuse, 1’autre accepteuse.

Il existe d’autres configurations qui sont thermodynamiquement défavorables (D ou A uniquement,

par exemple). Les configurations listées ci-dessus sont schématisées figure II1-7.
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Figure II1-7 : Les différentes configurations du réseau de liaisons hydrogene de I’eau liquide [7].

11 existe une dernicre configuration, qui est appelée « free OH » : il s’agit d’un monomere qui
ne s’engage dans aucune liaison hydrogeéne. Cette configuration est minoritaire a 1’état liquide, dans
lequel la majorité des molécules d’eau forment entre elles un réseau de liaisons hydrogene, la plupart
dans la configuration DDAA [7]. Ces cinq configurations (celles qui sont représentées sur la figure
II1-7 ainsi que la configuration « free OH ») contribuent a la forme multi-composantes de la région

correspondant a 1’¢longation de la liaison —OH du spectre Raman de ’eau [7], [8], comme I’indique

la figure I11-8.

¢U 3

Y f\.‘ \.H 800
L v
90‘\_
p% 3600 00 3400 3200 3000 2000]
j \ L - 600 ,;
-/ '\ > =
g\ R 2
/ \ _\1 \JG-'J,
5/ S - <400
! | /N 2
{f \ / (]
J \/ =
b X =
/ /\ —
f 200
/ / o\
| " \
M - S 0
3800 3600 3400 3200 3000 2800

Décalage Raman (cm™)

Figure I11-8 : Déconvolution de la région du spectre Raman de 1’eau correspondant a 1’élongation de la
liaison -OH (d’apres [7]).

La bande « free OH » est la bande la plus haute en décalage Raman : son intensité est
effectivement treés faible dans le cas de 1’eau liquide. Plusieurs facteurs influencent la position et
I’intensité des différentes composantes de la liaison —OH, en relation directe avec I’évolution du
réseau de liaisons hydrogéne. L’¢lévation de température, par exemple, a pour effet de briser les
liaisons hydrogene et favorise donc I’augmentation de I’intensité de la bande « free OH » par rapport
aux autres. L’état physique de 1’eau est aussi un facteur primordial : en phase vapeur, les molécules

d’eau sont bien sir beaucoup plus isolées les unes des autres qu’en phase liquide, et la bande
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correspondant a I’eau sous forme de monomeres devient prédominante [7], [8]. Le spectre Raman de

I’eau en phase vapeur est présenté figure I11-9.
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Figure II1-9 : Spectre Raman de I’eau en phase vapeur [6].

En phase vapeur, le décalage complet de la bande de vibration vers les hautes fréquences
traduit la prédominance de la composante « free OH » par rapport aux autres. D’autres effets
influencent 1’¢longation des liaisons O-H : I’encombrement stérique, par exemple, tend a décaler les
bandes vers les faibles fréquences [7]. La liaison hydrogeéne étant de caractére essentiellement
¢lectrostatique, la présence de composés ioniques, en accentuant le transfert de charge, provoque
I’augmentation de I’intensité de la bande compléte de vibration ainsi que son décalage vers les plus

hautes fréquences [6].

1.2.2.2. Cas des alcools

Les alcools en phase liquide sont liés entre eux par un réseau de liaisons hydrogéne considéré

comme infini, de méme que dans le cas de I’eau (figure I1I-10).

Figure III-10 : Réseau de liaisons hydrogéne dans les alcools liquides [9].

Toujours de maniere similaire au cas de ’eau, les liaisons hydrogéne ont une grande

influence sur la forme, I’intensité et la position de la bande d’¢élongation de la liaison O-H des alcools
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[6]. Quatre types de configuration ont été définis dans le cas de liaisons entre les groupes hydroxyle —
OH [10]:

- o OH: monomeére d’alcool, ne participe pas a la formation de liaisons H, a relier avec la
composante « free OH » de I’eau ;

- B OH : groupe accepteur de protons ;

-y OH : groupe donneur de protons ;

- 6 OH : groupe totalement impliqué dans une liaison H, a la fois donneur et accepteur.

Ces quatre types de groupes sont schématisés figure I1I-11 avec I’exemple du méthanol.

O
o b O®
O g © o 0"‘"-@?
53 Ogp 8 ®
O EC:)’O
Figure III-11 : Schéma des quatre types de groupes hydroxyle rencontrés dans le réseau de liaisons

hydrogéne d'un alcool (ici le méthanol). Les atomes de carbone sont en gris, les atomes d’oxygéne en noir
et les atomes d’hydrogene en blanc [10].

Ces quatre types de groupements —OH contribuent a la bande de vibration v(O-H) en
spectroscopie Raman. A 1’état liquide, les monomeéres sont minoritaires mais la composante « free
OH » peut tout de méme étre observée, comme le montre la figure I11-12 avec les spectres Raman de

trois alcools différents, liquides a température ambiante [11].
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Figure I1I-12 : Spectres Raman du 1-octanol, du 2-octanol et du t-butanol [11].

La bande « free v(O-H) » est située aprés 3600 cm™ pour les trois alcools. Elle est beaucoup

plus éloignée en fréquence des autres composantes que dans le cas de I’eau.
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La température, 1’état de I’alcool, ’encombrement stérique et la présence de composés
ioniques produit exactement les mémes effets sur la région d’élongation —OH des alcools que sur
celle de I’eau. L’augmentation de la température conduit a une augmentation de la composante « free
OH » [11] : I’augmentation de la pression a quant a elle un effet contraire [12]. Les alcools en phase
vapeur et supercritique se trouvent essentiellement sous forme de monomeres et de petits agrégats de
quelques molécules [13], [14], [12] : la figure III-13 montre une comparaison des spectres Raman

dans la région v(O-H) de I’éthanol liquide et de 1’éthanol supercritique.
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Figure I11-13 : Spectres Raman de I’éthanol liquide et de I’éthanol supercritique [12].

Le spectre de 1’éthanol liquide fait apparaitre la bande v(O-H) comprenant les contributions
des groupements hydroxyle liés par liaisons H, ainsi que la composante « free OH » d’intensité tres
faible. Dans le cas de 1’éthanol supercritique, le premier signal disparait compleétement et le spectre
présente uniquement la bande « free v(O-H) », intense et bien définie. L’encombrement stérique du
groupe —OH, enfin, réduit le degré de liaisons hydrogene et augmente donc I’intensité de la bande
« free v(O-H) » tout en la décalant vers les basses fréquences : c’est ce qui peut €tre observé sur la

figure I11-12. L effet de la présence de composés ioniques est identique au cas de 1’eau [6].

1.2.3. Retour sur les spectres Raman des alkoxydes de sodium

Les bandes de vibration tres fines observées pour 1’éthanolate de sodium commercial et le
composé solvothermal sur la figure III-5 pourraient ainsi correspondre a certaines composantes des
régions spectrales d’élongation des liaisons —OH de I’éthanol et de 1’eau. Il reste difficile d’attribuer
précisément chacune des bandes observées : les especes liquides ne sont pas pures et sont en contact
avec un solide, et surtout, les bandes correspondant a 1I’eau ou a 1’éthanol ne peuvent étre distinguées

les unes des autres. Une attribution possible des bandes est proposée figure I11-14.
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Figure I11-14 : Attribution des bandes de vibration observées sur les régions des hauts décalages des

spectres Raman (A = 633 nm) normalisés de I’éthanolate de sodium commercial et de I'intermédiaire
solvothermal.

Les deux premiéres bandes, situées entre 3450 et 3500 cm™, peuvent correspondre a de ’eau
ou de I’éthanol en phase liquide, donc assemblés en un réseau formant un certain degré de liaisons
hydrogene entre les différentes molécules. Les bandes sont trés étroites en comparaison avec celles
qui sont habituellement observées pour de 1’éthanol ou de 1’eau en phase liquide figures II1-6 et III-
12) : cette évolution de leur forme correspond potentiellement au fait que dans le cas du composé
solvothermal ou de I’éthanolate de sodium commercial, les molécules se situent dans une matrice
solide et ne se trouvent pas & I’état liquide pur. Enfin, la bande située vers 3700 cm™ peut étre reliée,
pour I’eau ou pour I’éthanol, a une contribution de type «free OH » ou les molécules sont
principalement a I’état monomérique et tres isolées les unes des autres.

Dans le cas de I’¢thanolate de sodium commercial, la présence d’éthanol et/ou d’eau
s’explique par une pollution du composé, diie a I’atmosphére du sac a gants qui n’est pas
parfaitement exempte d’air. Cette méme contamination s’applique au composé solvothermal ;
cependant, alors que les deux produits ont ét¢ manipulés sous la méme atmosphere et conditionnés
de la méme fagon, il parait clair, a partir de I’observation de I’intensité des bandes attribuées a 1’eau
et/ou a 1’éthanol en phase liquide, que le composé solvothermal contient une plus grande proportion
de ’'une au moins de ces deux espéces. Par ailleurs, le spectre Raman du composé solvothermal fait

apparaitre une bande « free —OH » nette, alors que celle-ci est a peine discernable pour le produit
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commercial. Celle-ci pourrait spécifiquement trouver son origine dans la réaction solvothermale :
I’éthanol et éventuellement I’eau, a I’état quasi-supercritique pendant la réaction donc a I’état
principalement monomérique, se pie¢gent dans la structure de 1’éthanolate de sodium lors de sa
formation et demeurent a I’intérieur.

Il est également intéressant de se pencher sur la stabilit¢ des deux composés lors de la
mesure, ¢’est-a-dire lors de leur exposition a un faisceau laser et donc a un potentiel échauffement
local. La figure III-15 présente la région hautes fréquences de deux spectres successifs enregistrés
sur chaque composé : le spectre 1 correspond au premier ayant été mesuré et qui est tracé sur les
figures I1I-4 et III-5, et le spectre 2 est enregistré 1h30 plus tard (durée égale a I’enregistrement).

Tous les spectres sont normalisés par rapport a I’intensité de la bande de vibration d’élongation C-C.
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Figure I11-15 : Région hautes fréquences de spectres successifs enregistrés sur (a) le produit solvothermal
(b) I’éthanolate de sodium commercial.

Les deux spectres relatifs a 1’éthanolate de sodium commercial sont quasiment similaires, si
ce n’est une légere augmentation de la premicre bande de vibration. Pour le composé solvothermal,
une diminution des trois bandes est observée pour le second spectre: cette diminution peut
s’expliquer par une légere dégradation de la structure du composé qui laisse alors s’échapper a la fois
les especes en phase liquide et les espéces en phase monomérique. Cette différence de comportement
laisse d’une part présager une différence de stabilité entre les deux composés, et d’autre part conforte
I’hypothése d’une structure plus riche en éthanol et en eau pour le composé solvothermal. Une étude
de la décomposition thermique des composés commercial et solvothermal pourrait apporter

davantage d’informations concernant ces deux points et fait I’objet de la partie suivante.
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2. Etude de la décomposition thermique

L’¢tude de la décomposition thermique du composé solvothermal s’effectue dans des
conditions voisines de celles de la pyrolyse sous azote, afin d’apporter une aide a la compréhension
des procédés opérant durant cette étape de 1’¢laboration des mousses graphéniques. Par ailleurs,
I’analyse thermogravimétrique couplée a la spectrométrie de masse indique, dans la littérature, que le
produit solvothermal dégage, lors de sa décomposition, de 1’alcool précurseur et de 1’eau. Or,
I’éthanolate de sodium peut également dégager ces especes, celles-ci pouvant provenir d’une petite
contamination par I’air ambiant : elles ont été détectées dans la partie précédente grace a la
spectroscopie Raman. Il est donc important d’étudier la décomposition thermique de I’éthanolate de
sodium en comparaison avec celle du composé solvothermal, afin de déterminer si le dégagement
d’alcool et d’eau de ce dernier peut étre attribué au piégeage de ces especes, ou bien simplement a

une légere dégradation du produit.

2.1. Rappel de I’état de I'art

L’¢tude de la décomposition thermique de 1’éthanolate de sodium sous atmosphere inerte
menée par Chandran et al., montre qu’il se décompose aux alentours de 300°C avec un dégagement
d’hydrocarbures gazeux [15].

Dans le cadre de la synthése de mousses graphéniques, le produit solvothermal est étudié par
Choucair et al. [1] et plus en détail par Cui et al. [2], par analyse thermogravimétrique sous
atmosphere inerte couplée a la spectrométrie de masse. Les résultats obtenus par Cui et al. sur les
composés issus de réactions solvothermales propanol-hydroxyde de sodium et éthanol-hydroxyde de

sodium sont restitués sur la figure I11-16.

119



Chapitre III : Caractérisation et décomposition du produit solvothermal

Temperature/°C
256 125 225 325 425 525 625 725 825
02 1E-8 i L i I L 1 I h
100
0.0 HZO
| r—v DTG 1E-9 —_/\-—
80 —4-02
404 F igq0d
o 601 :E: E-10
& ———— J06kE =
°
40 TG 1E-11 o
108
GH,CH,CH,0H
20 |18 1E-12 b
14 412
L ! : : L : : ; 0 10 20 30 40 50 &0 70 &0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Time/ min
Temperature/ °C
P Temperature/ °C
25 125 225 325 425 525 625 725 825
0.2 1E-8 n L I L L L I 1

100

00 H,0
[_—_\'_ﬁ DTG /N
+4-02 1E-9 3
80

404

1E-10 4

] Jos %
o % k o 2
[ E =
308 o ©
=
40 L= lio  =iE114 i
i CH,CH,OH
412
20 -J aauil
1E-12 o
414
(o d
0 T T T T T T T T 1.6 T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temperature/ °C Time/ min

Figure I11-16 : Courbes TG et dTG de I'intermédiaire solvothermal propanol-NaOH (a) et spectres de masse
correspondants a 1’eau et au propanol (b) ; courbes TG et dTG de l'intermédiaire solvothermal éthanol-
NaOH (c) et spectres de masse correspondants a 1’eau et a I’éthanol (d). Référence : [2], Supporting
information.

Pour les deux alcools employés, le composé solvothermal se décompose aux alentours de
100°C. II s’ensuit une perte de masse d’environ 50%. Le suivi des canaux correspondants a 1’eau et a
I’alcool précurseur montre, dans chacun des deux cas, un fort dégagement de ces deux especes lors
du chauffage du composé. Ainsi, les auteurs indiquent que la décomposition de I’intermédiaire
solvothermal résulte de la volatilisation de 1’eau et de 1’alcool précurseur piégé a I’intérieur de la
structure et que la perte de masse résultante, de I'ordre de 50%, confirme 1’hypothése d’un
intermédiaire solvothermal riche en alcool. 1l est également important de noter que seuls les signaux
de spectrométrie de masse relatifs a 1’eau et aux alcools précurseurs semblent avoir été étudiés. Les
travaux de Choucair et al, quant a eux, reportent des résultats similaires en indiquant que
I’intermédiaire solvothermal est composé de 30% d’éthanol en masse, sans cependant montrer

aucune donnée. Ils indiquent également un dégagement d’eau.
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2.2. Analyse en mode balayage et choix des canaux

La spectrométrie de masse en mode balayage permet, d’une part, d’obtenir un apergu général
des différents gaz émis lors de la décomposition d’un solide, d’autre part de déterminer quels sont les
canaux a analyser plus précisément par la suite en mode MID (Mass Ion Detection). La
décomposition thermique (jusqu’a 900°C et avec une rampe de chauffage de 20°C.min™") sous
hélium de I’éthanolate de sodium commercial a donc d’abord été suivie par spectrométrie de masse
en mode scan. La détermination de la nature possible des espéces dégagées en fonction des
fragments m/z observés s’effectue a partir des spectres de la base de données NIST.

Les gaz émis lors de la décomposition de I’éthanolate de sodium sont donc :

- des hydrocarbures, préférentiellement a chaine courte : canaux m/z = 12, 13, 14, 15, 26, 27, 28, 29,
30, 39, 41, 42, 43, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 63, 65, 67, 69, 70, 71, 72, 77,78 ;

- le canal m/z = 28 peut correspondre a un fragment hydrocarbure C,H;", mais également a du
diazote et a du monoxyde de carbone. Chandran ef al., a 1’aide d’une analyse par spectroscopie
infrarouge, attribuent le canal 28 au fragment hydrocarbure uniquement et concluent que I’éthanolate
de sodium ne produit pas de CO lors de sa décomposition [15]. Il sera considéré que tel est le cas ici
¢galement. La présence de diazote due a une contamination par 1’air n’est pas a exclure ;

- de I’eau (pic principal m/z = 18) et de 1’éthanol (pic principal m/z = 31), ceux-ci provenant de
I’exposition a 1’air du composé lors de 1’introduction dans la thermobalance. L’eau s’adsorbe sur
I’éthanolate de sodium et provoque une réaction d’hydrolyse qui génére de 1’éthanol ;

- de I’oxygene (pic principal m/z = 32) : a priori il ne provient pas de la décomposition du composé
mais davantage d’une contamination par |’air ;

- du dioxyde de carbone (pic principal m/z = 44) : il n’est pas mentionné non plus comme produit de
décomposition de I’éthanolate de sodium. Par ailleurs, le canal 44 peut également correspondre a
I’éthanol, et il faut également noter que de 1’oxygene est dégagé en présence de carbone solide que
forme 1’éthanolate de sodium lors de sa décomposition, ce qui peut générer une oxydation en CO,
supplémentaire.

Les résultats obtenus sont donc en bon accord avec ceux de Chandran et a/. qui mentionnent
¢galement, lors de la décomposition thermique de [’éthanolate de sodium, un dégagement
d’hydrocarbures et une légere désorption d’eau et d’éthanol causée par I’exposition a I’air du
composé [15]. 1l sera considéré que le produit solvothermal, étant constitué¢ d’éthanolate de sodium,
dégage les mémes gaz lors de sa décomposition thermique.

Les canaux analysés plus précisément par la suite seront donc :
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+ .

-m/z = 18 : eau, fragment H,O"
-m/z = 31 : éthanol, fragment CH,OH" ;
-m/z =28, 56, 70, 78 : hydrocarbures variés, fragments C,H,", C,Hs', CsH;y', CsHy' .

2.3. Thermogrammes et analyse par canaux

Des analyses avec des rampes de chauffage de 5°C.min”", 10°C.min™" et 20°C.min"' ont été
effectuées sur le produit solvothermal et 1’éthanolate de sodium commercial. Seuls les résultats
obtenus avec une rampe de 20°C.min" sont présentés ici : il s’agit des conditions se rapprochant le
plus de celles de la pyrolyse sous azote.

Les thermogrammes et thermogrammes différentiels des deux composés, ainsi que les
évolutions des courants ioniques relatifs aux fragments sélectionnés dans la partie précédente sont
rassemblés figure I1I-17. Pour une comparaison plus rigoureuse, les courants ioniques sont rapportés

a la masse d’échantillon introduite dans la thermobalance.
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Figure I11-17 : Courbes TG et dTG (hélium, 20°C.min") de l'intermédiaire solvothermal (a) et de

dTG (%.min™)

18, 28, 31, 56, 70, 78 pour l'intermédiaire solvothermal (c) et pour I’éthanolate de sodium commercial (d).

Les courbes d’analyse thermique correspondant a 1’éthanolate de sodium commercial

présentent une premiere perte de masse de 13% située un peu avant 100°C, puis une seconde perte de

14% aux alentours de 300°C. La perte de masse vers 300°C correspond a la température de

décomposition de I’éthanolate de sodium relevée dans la littérature par Chandran et al. [15] : elle

s’accompagne, tout comme dans leurs travaux, d’un dégagement d’hydrocarbures. La premiére perte

de masse, quant a elle, s’effectue avec un trés léger dégagement d’hydrocarbures, mais également

d’éthanol et d’eau.

Le produit solvothermal, quant a lui, se décompose completement vers 100°C avec une perte

de masse d’environ 40% : le thermogramme est trés similaire & ceux obtenus par Cui ef al. (figure

III-16). Cette perte de masse correspond a un dégagement d’eau, d’éthanol et d’hydrocarbures.
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L’eau et 1’¢éthanol sont les deux produits de décomposition du produit solvothermal indiqués
dans la littérature, et sont donc particulierement intéressants a étudier et a comparer. L’éthanolate de
sodium, lors de sa décomposition, ne produit a priori ni d’eau ni d’éthanol : Chandran et al.
observent uniquement une désorption d’eau en début d’analyse qui provient de I’introduction du
produit dans la thermobalance [15]. Dans le cas de I’éthanolate de sodium commercial, le
dégagement d’eau et d’éthanol est donc attribué a la pollution du composé¢ par I’air, inévitable pour
une telle mesure. Le composé solvothermal subit également ce type de contamination, avec toutefois
des dégagements d’eau et d’éthanol beaucoup plus importants que dans le cas du composé
commercial, ne pouvant a priori pas étre uniquement attribués a un phénomeéne de pollution. Un
calcul de I’aire sous les courbes indique que, pour I’éthanol, le dégagement est deux fois plus
important pour I’intermédiaire solvothermal que pour le composé commercial, et six fois plus
important pour 1’eau. Ces observations sont donc en accord avec les données relevées dans la
littérature, qui indiquent elles aussi un dégagement d’eau et d’éthanol lors de la décomposition
thermique du composé solvothermal, et vont dans le méme sens que les résultats de spectroscopie

Raman.

En plus de cette différence relative au contenu en ¢éthanol et en eau, le produit solvothermal
ne posséde pas la méme stabilité¢ thermique que le composé commercial. L’étude des dégagements
d’hydrocarbures permet d’apporter quelques réponses. Pour les deux composés, la premicre perte de
masse située aux alentours de 100°C s’accompagne d’une perte d’¢éthanol, d’eau et d’hydrocarbures,
beaucoup plus importante dans le cas du composé solvothermal. Ensuite, vers 300°C, seul le
composé commercial donne lieu a une seconde perte de masse et a un dégagement d’hydrocarbures,
mais pas d’eau ni d’éthanol.

Il semblerait alors que ce soit la présence d’éthanol et d’eau qui provoque la décomposition
de D’éthanolate de sodium en hydrocarbures. Le composé commercial, légérement pollué par
I’éthanol et I’eau, commence a se dégrader vers 100°C, lorsque ces deux especes se volatilisent, ce
qui conduit a une petite perte en hydrocarbures (cette dégradation n’est pas observée par Chandran et
al. [15] : cela peut s’expliquer par le fait que dans leur étude, 1’éthanolate de sodium est pressé sous
forme de pastilles pour ’analyse, ce qui peut diminuer une éventuelle dégradation par des espéces
adsorbées par rapport a une poudre libre). Vers 300°C, la seconde perte de masse s’effectue
uniquement avec un dégagement d’hydrocarbures, conformément a ce qui est observé par Chandran
et al. [15]. Dans le cas du produit solvothermal, beaucoup plus riche en éthanol et en eau, tout le
composé¢ se dégrade vers 100°C. La vaporisation de 1’éthanol et de 1’eau provoquerait alors la

décomposition prématurée de I’éthanolate de sodium, comme le laissait déja envisager la littérature.
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I1 est intéressant de remarquer que, sur les courbes obtenues par Cui et al., le produit solvothermal se
décompose majoritairement aux alentours de 100°C (figure I1I-16), en bon accord avec les résultats
obtenus dans ces travaux, et qu’une autre perte de masse, trés 1égére, a lieu vers 300°C. Cette petite
perte de masse correspond certainement a de I’éthanolate de sodium « classique » obtenu comme
produit secondaire de la réaction solvothermale. Aucun dégagement d’eau ou d’éthanol
n’accompagne cette seconde décomposition.

Ces observations rejoignent les hypothéses formulées dans la littérature, selon lesquelles
I’¢thanol présent dans la structure du composé solvothermal constitue des points d’ignition qui
provoquent, lors de [’¢lévation de température appliquée lors du traitement thermique, sa

décomposition et sa transformation en matériau carboné.

Il serait intéressant, tout comme dans la littérature, de proposer un pourcentage massique
d’eau et d’éthanol contenu dans le composé solvothermal : Choucair et al. indiquent une valeur
d’environ 30%, Cui et al. de 50%. Cependant, cette valeur est déduite de la perte de masse totale
observée lors de la décomposition du produit solvothermal, sans tenir compte des autres
dégagements gazeux générés par la décomposition de 1’éthanolate de sodium. Cela revient a
considérer la décomposition du produit solvothermal comme une simple désorption d’ecau et
d’éthanol, et non comme une réaction chimique. En tenant compte de la décomposition de
I’éthanolate de sodium en lui-méme, il devient alors compliqué de proposer une teneur en eau et
¢thanol pour le composé solvothermal car la spectrométrie de masse telle qu’elle a été effectuée ici
ne permet pas d’obtenir d’informations quantitatives relatives a chaque gaz émis. La comparaison
des signaux correspondant aux principaux gaz dégagés lors de la décomposition des deux produits
permet néanmoins d’avancer une teneur d’environ 10% en masse en eau et en éthanol pour
I’intermédiaire solvothermal. Cette valeur est nettement inférieure a celles de la littérature, mais

suffit cependant pour provoquer d’importantes modifications dans le mode de décomposition

thermique de 1’intermédiaire solvothermal par rapport au composé commercial.
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3. Vers la proposition d'un mécanisme de formation

3.1. Propriétés de I'éthanol supercritique

La forte modification des propriétés d’un solvant supercritique ou quasi-supercritique fait la
spécificité des réactions solvothermales : le milieu réactionnel particulier que générent les conditions
de température et de pression relatives a ce type de réactions permet 1’obtention de structures bien
spécifiques. Les coordonnées du point critique de 1’éthanol sont T, = 241°C et P, = 61 bar.

Le changement du réseau de liaisons hydrogeéne des alcools supercritiques a déja été évoqué
dans le paragraphe sur la spectroscopie Raman : 1’éthanol, pendant la réaction solvothermale, se
trouve majoritairement sous la forme d’agrégats de quelques molécules et de monomeéres. Une
augmentation de la température détériore le réseau de liaisons hydrogene, alors qu’une augmentation
de la pression tend a le maintenir [14] : I’influence de la pression reste assez faible, et des spectres
Raman réalisés sur 1’éthanol a haute température et haute pression montre une bande « free OH » trés
marquée qui montre que c’est surtout la température qui influence le réseau de liaisons hydrogene
des alcools [8].

La constante di¢lectrique des solvants peut également étre fortement modifiée et diminue
notamment avec la température [16]. Tout comme les liaisons hydrogene, la polarisabilité varie peu
en fonction de la pression, en particulier une fois la pression supercritique dépassée. L’éthanol

supercritique ou quasi-supercritique est donc un solvant quasiment apolaire [14].

3.2. Mécanisme possible de formation de l'intermédiaire
solvothermal

L’apercu de 1’évolution de diverses propriétés de 1’éthanol quasi-supercritique permet de
proposer un mécanisme de formation pour I’intermédiaire solvothermal.

Lors de la préparation de la réaction solvothermale, un léger bullage observé des que
I’éthanol est versé sur le sodium dans 1’autoclave correspond a la production de dihydrogene et
indique que la réaction (III-1) a déja commencé. Ensuite, lorsque la contrepression de 100 bar
d’azote est introduite dans le réacteur, la pression interne dépasse la pression critique de 1’éthanol.
Cette augmentation de pression maintient le réseau de liaisons hydrogéne de 1’éthanol. Enfin, lorsque
le réacteur est chauffé, la pression augmente encore, mais la température atteint une valeur proche de

la température critique de 1’éthanol. Dans de telles conditions, il existe moins de liaisons hydrogene
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entre les molécules d’éthanol, qui forment alors des agglomérats plutét qu’un réseau moléculaire
proprement dit. L’éthanol est également quasiment apolaire, ce qui rend plus difficile sa réduction
par le sodium. L’¢thanolate de sodium se forme donc progressivement autour des agglomérats
d’éthanol, ce qui pourrait expliquer la présence supplémentaire d’éthanol dans 1’intermédiaire
solvothermal. Le piégeage d’éthanol peut également expliquer la présence d’un peu d’hydrure de
sodium NaH mis en évidence par diffraction des rayons X (figure II1-2) : 1’éthanol piégé qui n’a pas
réagi laisse du sodium liquide en exces, qui réagit avec le dihydrogéne pour former ce sous-produit.
L’eau, qui peut étre présente dans le milieu réactionnel suite a I’introduction d’un peu d’hydroxyde
de sodium, voit ses propriétés évoluer de la méme fagon que 1’éthanol lorsque la température et la
pression augmentent [17]. La diminution de la constante diélectrique de I’eau défavorise sa réaction
sur le sodium et, tout comme 1’éthanol, elle se trouve sous forme d’agglomérats qui peuvent étre

piégés avec 1’éthanol dans une matrice d’éthanolate de sodium.

4. Conclusion

L’¢éthanolate de sodium est un composé assez difficile a caractériser en raison de sa sensibilité
a lair. A plus forte raison, le composé solvothermal est relativement instable thermiquement. Malgré
ces contraintes, une ¢tude comparative a €t€¢ menée pour la premicre fois entre le composé
solvothermal et de I’éthanolate de sodium commercial. La diffraction des rayons X a permis de
confirmer que le composé solvothermal était bien de 1’éthanolate de sodium, avant d’examiner plus
précisément les différences éventuelles entre ce produit et son homologue commercial. La
spectroscopie Raman, qui tout comme la diffraction des rayons X ne comporte pas I’inconvénient de
I’exposition des échantillons a I’air, indique la présence d’éthanol et/ou d’eau supplémentaires dans
le composé solvothermal. Ces observations sont confirmées par une étude de la décomposition
thermique de ces deux produits sous atmosphere inerte, couplée a la spectrométrie de masse, en
utilisant une rampe de chauffage la plus proche possible de celle qui est mise en ceuvre lors de la
pyrolyse. Les thermogrammes ainsi que les spectres de masse indiquent que le composé
solvothermal est plus riche en éthanol et en eau que 1’éthanolate de sodium commercial. Toutefois,
contrairement aux études de Choucair et al. et Cui ef al., la quantité d’hydrocarbures gazeux dégagés
par la décomposition du produit solvothermal est prise en compte. Cela permet d’estimer la teneur en
¢thanol et en eau de I’intermédiaire a environ 10%, une teneur relativement faible mais qui provoque

d’importantes modifications de la stabilité¢ thermique par rapport a celle de I’éthanolate de sodium
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¢laboré en conditions classiques. Cette différence de structure provient de 1’état quasi-supercritique
de I’éthanol lors de la réaction solvothermale. L’étude de ses propriétés a permis de formuler un

mécanisme de formation d’une structure d’éthanolate de sodium riche en éthanol et en eau.
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Dans le but de préparer des mousses graphéniques présentant notamment une bonne qualité
structurale de leurs parois, le produit solvothermal étudi¢ dans le chapitre précédent est soumis a un

traitement thermique dont les paramétres vont étre étudiés et optimisés.

Il a été choisi d’effectuer un traitement thermique en une seule étape, consistant en une
pyrolyse sous flux d’azote de 500 mL.min"'. Contrairement aux traitements thermiques en deux
étapes (combustion puis recuit) généralement reportés dans la littérature (voir chapitre I), la pyrolyse
sous azote doit permettre d’effectuer des traitements plus longs, pendant lesquels la maticre
s’ordonne de maniére plus importante par diffusion des atomes de carbone. Elle peut par ailleurs
éviter ’emploi d’une deuxieme étape de traitement sous atmosphere inerte, si la qualité structurale

des échantillons ainsi obtenus est suffisante.

Les mousses graphéniques sont caractérisées a [’aide de techniques variées et
complémentaires. L’¢tude de I’influence des parameétres de la pyrolyse, menée dans la premicre
partie, permet de déterminer les conditions de traitement optimales, puis dans un deuxiéme temps, de
s’intéresser aux mécanismes opérant durant la pyrolyse. L’examen du réle des sous-produits de la
décomposition de I’éthanolate de sodium, ainsi que la comparaison de la pyrolyse d’éthanolate de
sodium commercial et solvothermal, seront reliés aux résultats de la premiére partie afin d’apporter

une meilleure compréhension des phénomenes se déroulant pendant la pyrolyse.

1. Influence des parametres de la pyrolyse

Pour la pyrolyse, deux parametres essentiels se dégagent nettement : la température et la
durée. L’ensemble des conditions de pyrolyse mises en ceuvre au cours de ces travaux est reporté

dans le tableau IV-1.

Tableau IV-1: Conditions de température et de durée de pyrolyse.

Temz’oécr;‘t“re 800 825 850 875 900
Durée (h) 4-8-24 4-8-24 4-8-24 4 4
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La gamme de températures de pyrolyse est relativement étroite : en effet, la réalisation de
pyrolyses a des températures inférieures a 800°C conduit a I’obtention de structures carbonées trés
désordonnées. Une pyrolyse a 750°C pendant 4 h a été effectuée pour le vérifier. Le choix de ne pas

effectuer de pyrolyses a des températures supérieures a 900°C sera justifié¢ par la suite.

Dans tous les cas, les échantillons pyrolysés et lavés se présentent sous la forme d’une poudre

noire trés fine, comme le montre la figure IV-1.

Figure IV-1: Photographie de 1’échantillon pyrolysé a 825°C pendant 4 h.

L’une des premicres observations permettant de rendre compte de l’influence de ces
parameétres sur les matériaux obtenus est celle de la variation de quantité d’échantillon final obtenu.

Dans la suite du manuscrit, le rendement final sera défini comme suit :

masse finale d’échantillon (apres lavage et séchage)
masse d'intermédiaire solvothermal

I =

La figure IV-2 donne I’évolution du rendement final en fonction de la température et de la

durée de pyrolyse.

133



Chapitre IV : Etude de la pyrolyse sous azote

8- 8 -
—®— Pyrolyse 4 h —&— Pyrolyse 800°C
7 & » Pyrolyse B h 7] ¢—— 4. »  Pyrolyse 825°C
"'_’—*————.\ ®— Pyrolyse 24 h 3 e & Pyrolyse 850°C
4 4 ™~
6 \ 6 \\\

5 \\ 5 \\

ey " =y .
§ 4 % = 44 \
o \. a2 ™
3 3 \\
] \
24 24
14 14
a] ® b) °
0 T T T T T 0 T T T T T T
800 825 850 875 900 4 8 12 16 20 24
Température (°C) Durée (h)

Figure IV-2 : Rendement final (a) en fonction de la température de pyrolyse (b) en fonction de la durée de
pyrolyse.

Le rendement final dépend fortement de la température et de la durée de pyrolyse : la quantité
d’échantillon finale varie, selon les conditions, de 350 mg a 20 mg (pour une masse initiale de 5,0 g
d’intermédiaire solvothermal). Cet écart trés important laisse présager la forte influence des
paramétres de réaction sur le procédé de traitement thermique. L’étude de ces paramétres n’ayant
jamais été mentionnée dans la littérature, il apparait donc particulierement important de s’intéresser a
leurs différents effets sur les échantillons.

La caractérisation des échantillons par microscopie €lectronique en transmission, diffraction
des rayons X, spectroscopie Raman, analyses thermogravimétriques et volumétrie d’adsorption a
permis d’analyser finement l’influence des parameétres sur leur qualité chimique, texturale et
structurale. Toutes les analyses sont effectuées sur les matériaux finaux, c’est-a-dire apres pyrolyse,

lavage et séchage.

1.1. Influence de la température de pyrolyse

Par souci de clarté, seuls les résultats obtenus pour une durée de pyrolyse de 4 h seront
présentés. Cinq températures sont donc étudiées (voir tableau IV-1) : 800°C, 825°C, 850°C, 875°C et
900°C.
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1.1.1. Microscopie électronique en transmission

La figure IV-3 présente une micrographie (microscope Philips CM200) en champ clair a tres
faible grandissement d’une des particules typiques observées dans tous les échantillons, celle-ci étant

issue d’une pyrolyse a 850°C pendant 4 h.

1pum

Figure IV-3 : Micrographie MET en champ clair de 1’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 4h (faisceau
incident 200 keV).

La micrographie fait apparaitre une particule transparente au faisceau électronique et de
plusieurs micrométres de large, donc présentant un large rapport d’aspect. Cette particule est
accompagnée d’impuretés carbonées plus épaisses, certainement du carbone amorphe. Un
grandissement plus élevé (figure IV-4) permet de mieux visualiser I’influence de la température (sauf
mention contraire, les micrographies présentées seront maintenant effectuées avec le microscope Jeol

ARM avec un faisceau incident de 80 keV).
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f 800°C - 4 h

Figure IV-4 : Micrographies MET en champ clair des échantillons pyrolysés a 800°C, 825°C, 850°C, 875°C et
900°C.

De nettes différences structurales sont observées lorsque la température de pyrolyse
augmente. Les cinq échantillons se caractérisent par des particules carbonées fines plus ou moins
ordonnées. Pour des températures de 800°C et 825°C, la cristallisation est trés incomplete, tandis
qu’a partir de 850°C, la qualité structurale apparait comme étant meilleure. Pour ces températures,
les particules possédent une structure du méme type que celles des mousses de graphéne observées
dans la littérature (voir chapitre I) : des empilements de plans de graphéne froissés et recourbés de
facon a former des cavités de taille variable (quelques nanomeétres a quelques dizaines de
nanometres). Des zones plus planes, particuliérement visibles sur la micrographie de 1’échantillon
pyrolysé a 850°C, sont également obtenues. Par ailleurs, les échantillons pyrolysés a 850°C, 875°C
et 900°C, malgré leur bonne qualité cristalline, contiennent une légere fraction de carbone amorphe
mis en évidence par des zones plus épaisses et plus diffuses.

Les micrographies a haute résolution (HRTEM) sont présentées figure IV-5.
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Figure IV-5 : Micrographies HRTEM des échantillons pyrolysés a 800°C, 825°C, 850°C, 875°C et 900°C.

Les micrographies HRTEM des échantillons pyrolysés a 800°C et 825°C mettent en évidence
I’absence d’ordre cristallin a longue distance, méme si, pour la micrographie de 1’échantillon
pyrolysé a 800°C, des empilements de quelques plans plus ordonnés sont discernables. A partir de
850°C, I’analyse microscopique fait clairement apparaitre les empilements de plans de graphéne dont
sont constituées les mousses. L’épaisseur des empilements est variable au sein d’un méme
échantillon, et varie généralement de 2 ou 3 a une quinzaine ou une vingtaine de plans de graphéne
selon les échantillons : plus de détails seront donnés avec les analyses de diffraction des rayons X.
Les micrographies de la figure IV-5 sont en bon accord avec celles de la figure IV-4 : une meilleure
cristallinité des échantillons est observée lorsque la température de pyrolyse augmente, et notamment
lorsqu’elle atteint 850°C. Un agrandissement de la micrographie HRTEM de I’échantillon pyrolysé a
850°C ainsi qu’une transformée de Fourier (Fast Fourier Transform, FFT) sur cette image sont

présentés figure [V-6.
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Figure IV-6 : (a) Micrographie HRTEM de 1’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 4 h (b) Transformée de
Fourier de la zone en pointillés sur la micrographie (a).

La transformée de Fourier d’une micrographie, réalisée avec le logiciel Gatan, équivaut a une
analyse de diffraction des électrons et fournit une réplique de la micrographie dans le réseau
réciproque. La figure IV-6(b) montre, autour du halo central, une série de spots particulierement
lumineux formant un hexagone caractéristique des atomes de carbone hybridés sp®. D’autres spots
moins lumineux, eux aussi disposés selon une géométrie hexagonale, sont visibles et présentent un
léger décalage angulaire avec les spots principaux. Ce type de décalage est caractéristique de la
présence de joints de grain [1], [2], ou bien d’une rotation angulaire entre les plans de graphéne qui
peut étre rencontrée dans le cas d’un empilement turbostratique [3] ou dans le cas ou les feuillets sont
repliés les uns par-dessus les autres [4]. Par ailleurs, le halo au centre de 1’image indique la présence
de carbone amorphe [5] en dépit de la bonne qualité cristalline des plans de graphéne analysés. Un
tracé du profil de contraste selon la ligne figurant sur la micrographie IV-6 (b) permet d’estimer la
valeur de la distance d;o a environ 2 A, ce qui est cohérent avec la valeur de 2,13 A relevée pour les
matériaux carbonés hybridés sp”.

Ainsi, la microscopie électronique en transmission semble indiquer une augmentation de la
qualité cristalline des échantillons avec la température de pyrolyse, ce qui est un résultat attendu.
Plus particulierement, la structure de type mousse graphénique ne semble présente qu’a partir de
850°C. Cependant, il est a noter qu’il s’agit d’une technique d’analyse trés localisée et que d’autres

analyses plus globales sont a effectuer pour confirmer ces observations.
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1.1.2. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des échantillons pyrolysés aux différentes températures sont tracés

figure IV-7.
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Figure IV-7 : Diffractogrammes (A(Moxka1) = 0,70930 A) des échantillons pyrolysés pendant 4 h a 800°C,
825°C, 850°C, 875°C et 900°C. Indexation : graphite hexagonal (fichier PDF n° 04-007-2081), carbones
turbostratiques [6], carbone orthorhombique [7] et carbonate de sodium (fichier PDF n° 04-010-2762).

L’analyse de phases indique la présence de trois structures carbonées différentes : le graphite
hexagonal (fichier PDF n°® 04-007-2081), un ensemble de carbones turbostratiques [6], et le carbone
orthorhombique [7]. La présence de graphite hexagonal est principalement indiquée par le pic (002)
situé a 12° : la distance interplanaire selon ’axe ¢ est environ égale a 340 pm, ce qui est 1égérement
plus ¢élevé que la distance interplanaire relevée pour le graphite hexagonal (335 pm) et peut
s’expliquer par la courbure des plans de graphene et la présence de défauts. L’ensemble de carbones
turbostratiques désigne plusieurs structures graphitiques avec un parametre de maille ¢ plus ou moins
¢levé (variant de 824 a 4325 pm), c’est-a-dire avec un ordre d’empilement plus ou moins important
selon I’axe ¢ [6]. Ces structures cristallines étant trés proches les unes des autres, les pics de
diffraction forment un massif indiqué par une accolade sur la figure IV-7. Le carbone

orthorhombique est quant a lui décrit comme une structure intermédiaire entre le graphite hexagonal
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et le diamant, lorsqu’une forte pression est appliquée au graphite. L’étude de Fayos [7] liste plusieurs
phases intermédiaires et la structure indexée sur la figure IV-7 correspond a la premicre étape de la
transition : les atomes de carbone sont toujours hybridés sp?, mais leur arrangement structural
comporte des défauts d’empilement qui conduisent a une cristallisation de la maille dans un groupe
d’espace orthorhombique. Les phases carbonées contenues dans les échantillons sont donc des
structures graphitiques avec un ordre d’empilement variable.

Les diffractogrammes mettent également en évidence la présence de carbonate de sodium, qui
provient de la décomposition thermique de I’éthanolate de sodium [8]. La présence de carbonate de
sodium semble de prime abord difficile a expliquer pour plusieurs raisons. Premiérement, il se
décompose a 851°C pour former de 1’oxyde de sodium Na,O selon la réaction suivante :

Na,CO03(5 S NayO) + COyg (Iv-1)
Or, il est toujours présent dans les échantillons pour des températures supérieures a 850°C, et sa
quantit¢ augmente méme avec une ¢lévation de la température de pyrolyse. Deuxiémement, le
produit récupéré apres pyrolyse est lavé avec une grande quantité d’eau et d’acide concentré, ce qui
devrait éliminer la totalité du carbonate de sodium. Ces observations ont conduit a I’hypothése selon
laquelle le carbonate de sodium serait piégé dans les cavités formées par les empilements MLG ou
bien d’autres impuretés carbonées comme des coques, ce qui pourrait le stabiliser au regard de la
température de pyrolyse et le rendre inaccessible lors de 1’étape de lavage. Afin de localiser le
carbonate de sodium dans la structure des échantillons, des analyses microscopiques en énergie
filtrée (EFTEM) ont été effectuées sur 1’échantillon pyrolysé a 900°C qui en contient une fraction

relativement importante : les résultats sont présentés figure IV-8.
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Figure IV-8 : (a) Micrographie EFTEM zero-loss de I’échantillon pyrolysé a 900°C pendant 4 h (b)
Cartographie EFTEM du carbone (c) Cartographie EFTEM de 1’oxygene (d) Cartographie EFTEM du
sodium.

Les zones les plus claires de la cartographie du sodium coincident avec certaines des cavités
formées par les empilements de MLG, visibles sur la micrographie en mode zero-loss (aucune
filtration) et sur la cartographie de 1’élément carbone. Il est a noter que le sodium possédant une
énergie de seuil €levée, il est délicat d’obtenir une cartographie pour cet ¢lément et la micrographie
est assez bruitée, méme sur la zone en bas a droite ou il n’y a aucune maticre. Ces mémes zones sont
¢galement riches en oxygene (a noter que I’échantillon est assez riche en oxygéne, méme en dehors
des zones attribuées au carbonate de sodium: ce point sera repris par la suite). Ainsi, ces
observations microscopiques confirment le confinement du carbonate de sodium dans la structure
formée par les mousses graphéniques, ce qui le rend inaccessible au lavage et ce qui peut lui

permettre de demeurer dans les échantillons au-dela de sa température de décomposition.

Lorsque la température de pyrolyse augmente, 1’intensité du pic (002) du graphite hexagonal
augmente, ce qui indique une augmentation de I’ordre d’empilement des échantillons. Ceci peut étre
confirmé par un calcul de la taille de cristallite selon I’axe ¢ du graphite hexagonal, a ’aide de la
formule de Debye-Scherrer (chapitre I1) appliquée a cette réflexion. Ce calcul n’a pas été effectué
pour les échantillons pyrolysés a 800°C et 825°C : les micrographies MET ne font pas apparaitre

d’empilements graphitiques bien définis (figure IV-5), et la raie large et peu intense observée a
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I’emplacement de la réflexion (002) du graphite hexagonal sur la figure IV-7 provient davantage
d’une contribution amorphe. Le tableau IV-2 comporte les valeurs de L. obtenues pour les
¢chantillons pyrolysés a 850°C, 875°C et 900°C, ainsi que le nombre de plans de graphéne dans les
empilements hexagonaux calculé a partir de L. et de la distance interplanaire mesurée du graphite

hexagonal dans les échantillons, qui est d; = 0,34 nm :
Nombre de plans de graphéne = % Iv-2)

Tableau IV-2: Taille de cristallite L. selon 1’axe ¢’pour le graphite hexagonal et nombre de plans de
grapheéne correspondants.

Température de pyrolyse L, (o) Nombre correspondant de
(°O) ¢ plans de graphene
850 3,8 11
875 5,3 16
900 7,5 22

Le calcul de la taille de cristallite selon I’axe ¢ pour le graphite hexagonal confirme, en bon
accord avec les observations de microscopie €lectronique, le faible nombre de plans de graphéne
dont sont constitués les échantillons. La diffraction des rayons X est une technique d’analyse
fournissant des informations moyennées sur I’ensemble de 1’échantillon, et de plus favorise la
détection des particules plus €paisses : les valeurs de taille de cristallite ainsi calculées sont donc des
valeurs moyennes et surestimées. Cela explique les différences observées localement grace a la
microscopie électronique en transmission méme si les résultats restent cohérents entre les deux
techniques de caractérisation. Globalement, pour une température de pyrolyse de 850°C, il sera
considéré que le nombre de plans de graphene reste dans la définition multi-layer graphene. Par
ailleurs, 1’augmentation de I’intensité et de la finesse des pics de diffraction du graphite
orthorhombique et des carbones turbostratiques indique également, pour ces phases, une

augmentation du nombre de plans selon I’axe ¢ et de leur quantité dans 1’échantillon.
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1.1.3. Spectroscopie Raman

Comme expliqué dans le chapitre II, la région des bandes D et G du spectre Raman d’un
matériau carboné renseigne sur sa qualité cristalline et la bande 2D apporte quant a elle des

informations sur 1’ordre d’empilement. Ces deux régions seront donc décrites séparément.

1.1.3.1. Etude de la qualité cristalline

Les premiceres régions des spectres Raman des cing échantillons sont tracées figure IV-9. Afin
de faciliter leur comparaison, les spectres sont normalisés par rapport a 1’intensité apparente de la
bande D qui est généralement la plus intense. Plusieurs spectres sont enregistrés pour chaque

¢chantillon : par souci de clarté, un seul exemple par température est présenté figure IV-9.

27 gooec- 41
°C-4h
G
D
1,04 850°C-4h
| D’
900°C-4h ‘
0,8 [\'"W& B ‘
w .
)
3 0,6
k7
=l
8
£ 04+
0,2
.,":f".a.wn“"‘f R,
0,0 A . —— P v

L T T T T T T 1
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Décalage Raman (cm™)

Figure IV-9 : Région D-G des spectres Raman (A = 633 nm) normalisés des échantillons pyrolysés pendant
4 h a 800°C, 825°C, 850°C, 875°C et 900°C.

Les spectres Raman font apparaitre pour chacun des échantillons les bandes de vibration
caractéristiques des matériaux carbonés graphitiques : la bande D vers 1330 cm™, la bande G vers
1590 cm™ et la bande D’ vers 1620 cm™. Ces bandes sont fortement élargies, en particulier pour les
températures de pyrolyse les plus basses, et de nouvelles composantes semblent étre présentes. Ces
observations étant cohérentes avec les études réalisées sur les spectres Raman de matériaux carbonés

désordonnés, une modélisation des spectres a été effectuée avec le logiciel Origin 8.6. Dans la
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littérature, plusieurs types de courbes sont utilisés pour la modélisation des spectres Raman des
matériaux carbonés désordonnés. Les bandes D et G sont modélisées soit par des courbes
gaussiennes [9], [10] soit par des courbes lorentziennes [10], [11], le choix du type de courbe étant
relié¢ a ’ordre cristallin de 1’échantillon [10]. Une autre alternative est une courbe lorentzienne pour
la bande D et une courbe BWF (Breit-Wigner-Fano) pour la bande G [10]. Dans le cas ou les bandes
caractéristiques des carbones désordonnés apparaissent, vers 1150 cm™ et 1450 cm™, la premiére est
une lorentzienne, la seconde soit une gaussienne, soit une lorentzienne selon les études [11], [12]. Par
ailleurs, la bande D’ correspond a une courbe BWF [13]. Dans le cas des mousses graphéniques
¢laborées au cours de ces travaux, le choix des types de courbes pour chaque composante est assez
délicat, d’une part en raison des divergences dans les types de courbes utilisées dans la littérature,
d’autre part car les échantillons comportent a la fois des phases amorphes et des phases cristallines.
Des mod¢élisations satisfaisantes ont ét¢ obtenues avec les courbes suivantes :
- lorentziennes pour les bandes D et G et pour la bande vers 1150 cm™ (notée bande A par la suite) ;
- gaussienne pour la bande vers 1450 cm™ (notée bande B par la suite) ;
- BWF pour la bande D’.

Sur la figure IV-10 sont présentés deux exemples de modélisation, I’un sur 1’échantillon
pyrolysé a 825°C pendant 4 h et I’autre pyrolysé a 875°C pendant 4 h, afin de justifier le choix de ces

différentes fonctions pour des échantillons de qualité cristalline variable.
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Figure IV-10 : Exemples de modélisation des spectres Raman sur 1’échantillon pyrolysé pendant4 h a
825°C (a) et pendant 4 h a 875°C (b).

La modé¢lisation fait apparaitre, comme le laissait envisager la premiére observation des
spectres, les bandes caractéristiques des matériaux carbonés hybridés sp® et les bandes A et B. La
bande A provient de la présence de diamant nanocristallin [12] ou hexagonal [14], ou bien de défauts
sp’ [15]. Les diffractogrammes des rayons X ne faisant apparaitre aucune phase apparentée au

diamant, la bande A sera donc attribuée dans le cas des mousses graphéniques a la présence de
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carbone désordonné hybridé sp’, ce qui est cohérent avec les zones mal cristallisées observées par
microscopie. La bande B est caractéristique de la présence de graphite nanocristallin ou de clusters
de cycles aromatiques dans une matrice sp° [10]. Ces deux origines sont possibles pour les
¢chantillons, la deuxieme étant corrélée a la présence de la bande A.

La qualité cristalline des mousses graphéniques sera évaluée selon deux parameétres : la
qualité cristalline des plans de graphéne, et la teneur en carbone désordonné. La qualité cristalline
des plans est étudiée a travers 1’évolution conjointe du rapport d’intensité des composantes D et G, et
de la largeur & mi-hauteur de la bande G FWHM(G) [9] : I’évolution de ces deux grandeurs
normalisées par rapport a ’intensité de la composante G en fonction de la température est tracée

figure IV-11.
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Figure IV-11 : Rapport Ip/Ic (a) et FWHM(G) (b) (moyenne et écart-type) en fonction de la température de
pyrolyse.

Lorsque la température de pyrolyse augmente, une diminution du rapport Ip/lg et de FWHM
(G) est observée avec une certaine accentuation de cette diminution vers 850°C. Il est a noter que
comme l’intensité de la bande D est également reliée aux phénomenes de bord de particule, le
« découpage » des bords des feuillets constituant les mousses influe aussi sur le rapport Ip/Ig. Cette
évolution indique une amélioration de la qualité cristalline dans le plan avec 1’augmentation de la
température de traitement. Concernant la teneur en carbone désordonné, les intensités des bandes A
et B rapportées a I’intensité de la composante G, tracées en fonction de la température de pyrolyse,

sont représentées figure [V-12.
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Figure IV-12 : Intensités 14/Ig (a) et Is/Ic (b) (moyenne et écart-type) en fonction de la température de
pyrolyse.

La diminution de I’intensité de la bande A avec 1’augmentation de la température de pyrolyse
indique une diminution de la teneur en carbone désordonné des échantillons : celui-ci est éliminé de
maniere plus importante avec une température de pyrolyse croissante. La diminution de I’intensité de
la bande B peut décrire a la fois une diminution de la quantité de graphite nanocristallin et de la
quantité de clusters de cycles aromatiques. La figure IV-11 indiquant une augmentation de la qualité
cristalline dans le plan, il est logique que la contribution du graphite avec une trés faible taille de
cristallite diminue. Par ailleurs, la quantité de clusters hybridés sp” décroit également, ceux-ci
s’assemblant avec 1’augmentation de la température de pyrolyse et croissant au détriment des régions
hybridées sp> pour former des régions hybridées sp” plus étendues.

Ainsi, I’étude de I’évolution de la premiere région des spectres Raman avec la température de
pyrolyse indique une diminution de la proportion de carbone désordonné et une augmentation de la
qualité cristalline des plans de grapheéne lorsque celle-ci augmente. Ces résultats vont dans le sens

des observations locales réalisées par microscopie électronique en transmission.

1.1.3.2. Etude de 'ordre d’empilement

Les bandes 2D des cinq échantillons, normalisées par rapport a I’intensité de la bande D, sont

tracées figure IV-13.
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Figure IV-13 : Bande 2D des spectres Raman (A = 633 nm) normalisés sur la bande D des échantillons
pyrolysés pendant 4 h a 800°C, 825°C, 850°C, 875°C et 900°C.

L’intensité des bandes augmente avec la température de pyrolyse : les bandes 2D des
¢chantillons pyrolysés a 800°C et 825°C sont d’ailleurs quasiment inexistantes par rapport aux
températures plus élevées, ce qui rappelle les raies de diffraction trés faibles et 1’absence
d’arrangement structural précédemment observées pour ces deux températures.

Dans le cas d’échantillons contenant des empilements graphitiques hexagonaux et
turbostratiques, la bande 2D comporte trois composantes [16] (voir chapitre II). Les techniques de
caractérisation précédemment exposées indiquant la présence de ces deux types d’arrangement selon
l’axe ¢ dans les mousses graphéniques, les bandes 2D ont été modélisées a I’aide de courbes

lorentziennes. Deux exemples de modélisation, sur des échantillons pyrolysés a deux températures

différentes, sont présentés figure IV-14.
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Figure IV-14 : Modélisation des bandes 2D normalisées sur la bande D des échantillons pyrolysés pendant
4h a 875°C (a) et a 825°C (b).

Dans le cas de I’échantillon pyrolysé a 825°C, une seule composante lorentzienne suffit pour
modéliser la bande 2D de fagon satisfaisante. En revanche, la modélisation correcte de la bande 2D
pour I’échantillon pyrolysé a 875°C n’est pas possible avec une seule composante : trois sont
nécessaires et correspondent aux deux composantes du graphite hexagonal et a celle du graphite
turbostratique.

La modélisation de I’ensemble des bandes 2D indique que, pour une température de pyrolyse
de 800°C ou 825°C, seule la composante turbostratique apparait. Pour un traitement a 850°C, les
deux types de bandes 2D - a une ou trois composantes - sont rencontrées, puis a 875°C et 900°C,
toutes les bandes 2D possédent trois composantes. Ainsi, les empilements selon ’axe ¢ s’ordonnent
avec I’augmentation de la température de pyrolyse : les plans de grapheéne passent d’une orientation
aléatoire a un empilement structuré de type ABAB, en accord avec les mesures de DRX qui
indiquent un accroissement significatif de la quantité de graphite hexagonal (figure IV-7) a partir de

850°C.
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1.1.4. Analyses thermogravimétriques

1.1.4.1. Sous air

Les courbes de perte de masse (TG) et de la perte de masse différentielle (dTG) relatives aux

différents échantillons chauffés sous air sont présentées figure [V-15.
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Figure IV-15 : Courbes TG et dTG (air sec, 3°C.min1) des échantillons pyrolysés a 800°C, 825°C, 850°C,
875°C et 900°C pendant 4 h.

Les thermogrammes présentent une perte de masse principale, située entre environ 400°C et
500°C et attribuée a la combustion des phases carbonées. Malgré le fait que les échantillons
contiennent des structures carbonées différentes, une seule phase de combustion est observée, ce qui
indique que ces structures ont des températures de combustion trés proches. Seul 1’échantillon
pyrolysé¢ a 900°C conduit a une combustion en deux étapes. Les pertes de masse finales des
¢chantillons n’atteignent pas 100%, contrairement a ce qui est attendu pour un matériau uniquement
constitué de carbone dont I’oxydation est normalement compleéte a 1000°C. Cette différence

s’explique par la présence du carbonate de sodium mis en évidence par les mesures de diffraction. Le
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carbonate de sodium restant aprés la combustion du carbone se dégrade lentement en oxyde de
sodium Na,O.

Les courbes TG permettent de déterminer les teneurs massiques en carbone et en carbonate de
sodium contenues dans les échantillons : la teneur en carbone correspond a la masse perdue lors de la
combustion, tandis que la teneur en carbonate de sodium correspond a la différence entre 100% et la
perte de masse a la fin de la combustion du carbone. Les résultats sont tracés en fonction de la

température de pyrolyse sur la figure IV-16.
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Figure IV-16 : Teneurs massique en carbone et carbonate de sodium déterminées a partir des données ATG
en fonction de la température de pyrolyse.

Lorsque la température de pyrolyse augmente, les échantillons deviennent de moins en moins
purs en carbone, en raison de la stabilisation croissante du carbonate de sodium dont la teneur
massique peut atteindre quasiment 25% a 900°C. L’évolution de la composition des échantillons en
fonction de la température de pyrolyse n’est pas lin€aire et fait apparaitre une rupture de pente située
aux alentours de 850°C, a partir de laquelle I’augmentation de la teneur en carbonate de sodium est
plus marquée. Ces observations sont cohérentes avec les mesures DRX : les pics de diffraction
correspondant au carbonate de sodium ne deviennent bien discernables que lorsque les échantillons
sont traités a des températures supérieures ou égales a 850°C. Par ailleurs, ¢’est a partir de 850°C que
la structure de type mousse est bien formée, et donc que des cavités carbonées susceptibles de piéger

le carbonate de sodium sont présentes. Pour des températures inférieures, trés peu de carbonate de

sodium est contenu dans les échantillons.
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La température de combustion des phases carbonées diminue lorsque la température de
pyrolyse augmente, contrairement a ce qui pourrait étre attendu : plus une structure carbonée est
ordonnée, plus elle est stable. Etant donné que les observations de microscopie é€lectronique, de
diffraction des rayons X et de spectroscopie Raman indiquent toutes une augmentation de la
cristallinité¢ des échantillons avec la température de pyrolyse, la température de combustion devrait
alors étre décalée vers les hautes températures ; or, c’est le contraire qui est observé ici. Le carbonate
de sodium est un catalyseur de la combustion du carbone: sa quantit¢ dans les échantillons
augmentant avec la température de pyrolyse, son effet est donc accru et pourrait expliquer
I’évolution des températures de combustion. Afin de vérifier cette hypothése, une analyse
thermogravimétrique a été effectuée sur I’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 4 h ayant subi un
recuit sous vide a 1500°C pendant 1 h (voir Chapitre V : le recuit sous vide élimine de maniére
quasiment complete le carbonate de sodium), auquel du carbonate de sodium a volontairement été
ajouté. Le carbonate de sodium est trés hygroscopique et les phases hydratées possedent des
températures de dégradation tres différentes de celles du composé anhydre : le mélange a donc été
effectué en sac a gants sous atmosphére d’argon. La précision de la balance présente dans le sac a
gants n’étant que de 0,01 g, le mélange est réalisé de fagon trés approximative, a raison d’environ
une moitié¢ d’échantillon recuit et une moitié¢ de carbonate de sodium en volume. Les courbes TG et
dTG de D’échantillon recuit et de 1’échantillon recuit additionné de carbonate de sodium sont

présentées figure [V-17.
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Figure IV-17: Courbes TG et dTG (air sec, 3°C.min") de 1’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 4 h et recuit
a1500°C pendant 1 h brut, et additionné de carbonate de sodium.

En présence de carbonate de sodium, le début de la combustion des espéces carbonées sur la
courbe dTG se situe vers 425°C, soit 100°C avant la combustion de 1’échantillon recuit seul. La
seconde perte de masse, qui débute vers 850°C, correspond a la décomposition du carbonate de

sodium en oxyde de sodium. Ces résultats confirment donc 1’influence du carbonate de sodium sur la
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stabilit¢ thermique des échantillons, qui empéche une comparaison directe de leur qualité structurale
a partir de leur température de combustion. Par ailleurs, une réaction entre le carbone et le carbonate
de sodium est envisageable et s’écrit selon :

Na,CO3¢5) + Csy S NaOsy + 2C0g  (IV-3)

Cette réaction a été étudiée sous atmospheére inerte et se produit a des températures variables
selon la nature du matériau carboné : sur des charbons actifs, elle peut démarrer dés 500°C [17] et sur
des nanotubes de carbone, plus stables, elle est observée aux alentours de 600°C [18]. Les mousses
graphéniques possédant une température de combustion sous air beaucoup plus basse que ces deux
valeurs, il sera alors considéré que cette réaction ne se produit pas lors des analyses ATG.

Une autre explication possible a 1’évolution singuliére des températures de combustion serait
la présence de fonctions de surface oxygénées, qui tendent a diminuer la stabilité thermique d’un
matériau carboné [19]. Les mousses graphéniques étant formées en milieu oxydant a haute
température, la présence d’oxygene sous forme de fonctions de surface dans les échantillons est

envisageable, et a été vérifiée par analyse thermogravimétrique sous hélium.
1.1.4.2. Sous hélium
Les fonctions oxygénées présentes sur un matériau carboné se dégradent en libérant soit du

dioxyde de carbone, soit du monoxyde de carbone, ou bien les deux, sur une certaine plage de

températures dépendant de la nature chimique de la fonction (figure IV-18) [20].
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Figure IV-18 : Plages de décomposition des principales fonctions oxygénées présentes sur les matériaux
carbonés et gaz émis correspondants [20].

Il est a noter que I’ATG couplée a la spectrométrie de masse n’est pas une technique

suffisante pour étudier précisément et quantitativement la fonctionnalisation de surface. Les
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différentes plages de décomposition peuvent se superposer, et elles dépendent de plusieurs
parametres : configuration géométrique de la thermobalance, rampe de chauffage, texture de
I’échantillon. Par ailleurs, les fonctions peuvent évoluer dans le temps, ce phénomeéne étant appelé
«ageing ». Enfin, les gaz émis lors de la décomposition sont susceptibles de réagir entre eux, en
particulier dans le cas de matériaux carbonés microporeux [20]. Dans ces travaux, seule une rapide
¢valuation de la quantité totale de fonctions de surface et une comparaison entre les échantillons en
fonction de la température et de la durée seront effectuées.

Les courbes TG sous hélium, les spectres de masse relatifs aux canaux m/z = 28 (CO) et m/z
=44 (CO,), ainsi qu’une attribution possible des pertes de masse et dégagements gazeux a la nature

des fonctions présentes sont rassemblés figure IV-19.
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Figure IV-19 : Courbes TG (hélium, 5°C.min-) et spectres de masse m/z = 28 (CO) et m/z = 44 (CO>) des
échantillons pyrolysés pendant 4 h a 800°C, 825°C, 850°C, 875°C et 900°C.

Les thermogrammes montrent, pour chaque échantillon, une légeére perte de masse
progressive correspondant a I’élimination des différents types de fonctions de surface. Les

dégagements gazeux correspondants conduisent a une premicre approximation de la nature et de la
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quantité des fonctions de surface présentes sur les échantillons : comme expliqué dans le paragraphe
précédent, il est difficile avec cette méthode seule de situer précisément la décomposition de chaque
fonction. Entre 20°C et 560°C, les fonctions carboxyle et lactone sont éliminées, et la dégradation
des anhydrides débute aux alentours de 300°C. Les pertes de fonctions les plus importantes
commencent vers 560°C avec la décomposition des groupes lactone, phénol, éther, carbonyle et
quinone, et les derni¢res fonctions a étre ¢liminées sont les carbonyles et les quinones pour des
températures supérieures a 900°C.

Par ailleurs, le chauffage des échantillons s’accompagne de la dégradation du carbonate de
sodium. La décomposition du carbonate de sodium, comme cela a déja été évoqué, s’effectue selon
la réaction suivante :

Na,C03(5) S Na0¢) + COyg (Iv-1)

Un dégagement de CO, démarre, pour tous les échantillons, vers 850°C : il ne peut étre attribué a la
décomposition de fonctions de surface (figure IV-18) et correspond donc a la décomposition de
Na,COs contenu dans les échantillons. De plus, I’oxyde de sodium formé lors de la décomposition
du carbonate de sodium réagit sur le carbone :

Na;0¢) + Cs) S 2Na(yap) + COq (Iv-4)
Cette réaction démarre a 946°C dans I’approximation d’Ellingham (voir Annexe 1), et certainement
plus tot dans le cas des mesures sous hélium puisque les mousses graphéniques sont moins stables
que le graphite utilis€¢ dans les calculs d’Ellingham, et puisque la réaction s’effectue sous une
pression partielle d’oxygene extrémement faible.
Enfin, la réaction entre le carbone et le carbonate de sodium présentée dans le paragraphe précédent
s’accompagne d’un dégagement de CO aux alentours de 500°C a 600°C. Cette espece n’est pas
stable dans cette gamme de températures et se dismute en C et CO, (voir Annexe 1). Un dégagement
de CO; est effectivement observé a partir de 600°C et peut donc étre attribué soit a la réaction entre
Na,COs et le carbone, soit a I’élimination de fonctions.

Ainsi, la présence de carbonate de sodium induit des dégagements gazeux supplémentaires. Il
apparait cependant que les mousses graphéniques possedent diverses fonctions de surface oxygénées
en quantités faibles, surtout en considérant le fait qu’elles sont formées lors de la pyrolyse dans un
milieu oxydant a haute température. La quantit¢ de fonctions augmente avec la température de
pyrolyse, puisque justement I’effet oxydant du milieu de pyrolyse (soude, oxyde de sodium) est
d’autant plus marqué que la température est élevée. La fonctionnalisation peut expliquer la présence

d’oxygene sur la cartographie EFTEM de 1’échantillon pyrolysé a 900°C pendant 4 h (figure IV-8).
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La faible quantit¢ de fonctions de surface ne suffit certainement pas a influencer la stabilité
thermique des échantillons : de fait, I’évolution singuliére de la température de combustion sous air

est attribuée a la présence de carbonate de sodium.

1.1.5. Volumétrie d’adsorption

La volumétrie d’adsorption au diazote a 77 K a été effectuée dans le but de caractériser la
structure poreuse des échantillons. Ceux-ci contiennent une fraction de carbonate de sodium qui ne
peut pas étre négligée pour les températures de pyrolyse les plus hautes. Comme le carbonate de
sodium est piégé, le diazote ne peut s’adsorber dessus. Les isothermes d’adsorption (et donc les
différentes grandeurs qui en découlent) ont donc été rapportées a la masse réelle de carbone, et non a
la masse totale d’échantillon introduit pour la mesure : un tel raisonnement a déja été appliqué a
I’é¢tude des propriétés adsorptives de nanotubes de carbone contenant des impuretés métalliques
piégées dans des coques carbonées [21]. La teneur en carbone des échantillons est celle qui a été
déterminée par analyse thermogravimétrique sous air. La figure IV-20 présente les isothermes

d’adsorption a I’azote des cinq échantillons étudiés.
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Figure IV-20 : Isothermes d’adsorption (N2 77 K) des échantillons pyrolysés pendant 4 h a 800°C, 825°C,
850°C, 875°C et 900°C : (a) isothermes complétes (b) isothermes a basse pression.

Les cinq isothermes sont de type I, II et IV selon la classification IUPAC [22]. Le caractere
type I, indiqué par la forte augmentation de la quantité adsorbée aux tres faibles pressions relatives,
provient de la présence de micropores, ce qui peut €tre attribué au carbone amorphe présent dans les
¢chantillons ainsi qu’a I’arrangement spatial des plans de grapheéne. L’augmentation quasiment
linéaire de la quantité¢ adsorbée sur tout le reste de 1’isotherme pour la branche d’adsorption, typique
des isothermes II, dénote la présence de surfaces macroporeuses ou non poreuses potentiellement
associées aux surfaces des plans de grapheéne. Enfin, les hystéréses caractérisent 1’existence de
mésopores et sont de type H2, donc correspondent a une mésoporosité en intercommunication. Les
mésopores peuvent soit étre associés au remplissage des cavités formées par les empilements de
plans de graphene, celles-ci étant de quelques dizaines de nanometres de diamétre, soit correspondre

a une mésoporosité intergranulaire.
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Les surfaces spécifiques et les volumes microporeux des échantillons ont été calculés a ’aide

du modele 2D-NLDFT, par utilisation du logiciel SAIEUS, et les surfaces spécifiques ont également

été évaluées selon le modéle BET corrigé selon Rouquerol et al. [23]. Pour le modéle 2D-NLDFT, le

choix du parametre A (paramétre de corrugation relié aux irrégularités de surface de 1’échantillon) a

été effectué comme suit : la plus petite valeur de A donnée par le logiciel, apres calcul sur tous les

¢chantillons synthétisés, a été sélectionnée et appliquée a tous les autres échantillons. Dans toute la

suite du manuscrit, A sera pris égal a 4,375. Les résultats sont rassemblés dans le tableau IV-3 et

représentés sur la figure [V-21.

Tableau IV-3 : Surface spécifique (modeles BET et 2D-NLDFT), volume microporeux et volume poreux

total (modéle 2D-NLDFT) des échantillons pyrolysés pendant 4 h.

T rimme ST o Surface spéciﬁ(;u(_e . Volume Volume poreux
2 -1 2D-NLDFT (m".g microporeux 2D- total 2D-NLDFT
O BET (m.g") D) NLDFT (cm®.g") (cm’.g?)
800 2493 1908 0,71 1,52
825 2579 1997 0,66 1,79
850 2316 1809 0,59 1,67
875 2229 1722 0,49 1,79
900 1370 1108 0,28 1,23
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Figure IV-21: Surface spécifique et volume microporeux (N2 77 K) des échantillons pyrolysés pendant 4 h a

800°C, 825°C, 850°C, 875°C et 900°C en fonction de la température.
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Les surfaces spécifiques, comprises entre 1128 m’.g" et 1943 m®.g’ pour le modéle 2D-
NLDFT, sont trés ¢élevées et indiquent une surface de contact importante développée par la
morphologie des mousses graphéniques. Les surfaces spécifiques BET ont été déterminées par
comparaison et sont, comme indiqué par I’IUPAC, surestimées étant donné que les échantillons sont
microporeux [22]. Les surfaces BET sont, pour la plupart des températures de pyrolyse, supérieures
aux valeurs reportées dans la littérature consacrée aux mousses graphéniques obtenues par voie
solvothermale (voir chapitre I).

Lorsque la température de pyrolyse augmente, une diminution du volume microporeux est
observée, de maniére plus accentuée aux alentours de 850°C. Il est a noter que plus la température de
pyrolyse est €élevée, moins la différence de surface spécifique entre les modeles BET et 2D-NLDFT
est marquée, ceci en raison de la disparition des micropores. Cette diminution est attribuée a
I’élimination de carbone amorphe mise en évidence par spectroscopie Raman. Par ailleurs,
l’augmentation de la taille de cristallite selon 1’axe ¢ pour le graphite hexagonal et les autres
structures graphitiques lorsque la température de pyrolyse augmente tend a diminuer le nombre de
sites accessibles a la molécule de diazote. Cet effet étant couplé a la diminution de la quantité des
micropores, il en vient une diminution de la surface spécifique, ce qui est également observé, avec
une rupture de pente vers 850°C.

Les distributions de taille de pores et les volumes poreux cumulatifs dans le modele 2D-

NLDEFT sont tracés figure [V-22.
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Figure IV-22 : Distributions de taille de pores (a) et volumes poreux cumulatifs (b) (N2 77 K, modele 2D-
NLDFT) des échantillons pyrolysés pendant 4 h a 800°C, 825°C, 850°C, 875°C et 900°C.

Les distributions de taille de pores sont en bon accord avec I’allure des isothermes : elles
présentent, dans la gamme des micropores, des distributions poreuses bien définies a 0,5 nm et 0,9

nm, puis une distribution plus élargie entre 1,5 et 6 a 7 nm. Elles sont de forme similaire, quelle que
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soit la température de pyrolyse. L’évolution des volumes cumulatifs, quant a elle, est cohérente avec
I’évolution de la microporosité au début des courbes, puis dépend ensuite, en arrivant dans la gamme

des mésopores, de I’arrangement spatial de 1’échantillon.

1.1.6. Conclusion

Les différentes techniques de caractérisation mises en ceuvre sur les échantillons pyrolysés
pendant 4 h a cinq températures différentes révelent une forte influence de la température de
pyrolyse sur leur morphologie, leur qualité structurale, 1’épaisseur et 1’ordre des empilements
graphitiques, ainsi que sur leur pureté chimique. Pour des températures inférieures a 850°C, les
¢chantillons sont trés peu cristallisés. A partir de 850°C, la formation des mousses graphéniques
débute et ’augmentation de la température conduit a une augmentation de leur qualité structurale : la
qualité cristalline dans le plan augmente et la teneur en carbone désordonné diminue. Par ailleurs, les
empilements de type MLG dont sont constituées les particules évoluent également, de par une
augmentation de leur épaisseur et par une structuration de leur ordre d’empilement selon I’axe ¢. Une
telle évolution d’une structure carbonée par exposition a une température plus élevée est un résultat
attendu ; toutefois 1’influence marquée de variations aussi faibles de la température de pyrolyse est
assez inhabituelle. D’autre part, le début de la formation des mousses coincide avec le piégeage de
carbonate de sodium, qui provient de la décomposition thermique de 1’éthanolate de sodium, dans les
cavités formées par les plans de graphene : plus la température de pyrolyse augmente, plus la

proportion de carbonate de sodium dans I’échantillon est élevée.

1.2. Influence de la durée de pyrolyse

L’augmentation de la durée de pyrolyse a été motivée par la supposition qu’un temps de
réaction plus long pourrait permettre un réarrangement atomique plus conséquent, et donc une
meilleure qualité structurale des échantillons. Différentes durées de pyrolyse (4 h, 8 h et 24 h) ont été
effectuées pour trois des températures étudiées (voir tableau IV-1). Seuls les résultats relatifs a
I’influence de la durée de pyrolyse pour une température de 850°C seront présentés dans cette partie.
En effet, I’échantillon pyrolysé a 850°C présente un bon compromis entre les caractéristiques
structurales et la teneur en carbonate de sodium. Il s’agit également de la température a partir de

laquelle la structure type mousse peut étre observée (figure IV-4). Il apparait donc comme étant un
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bon point de départ pour I’étude de I’influence de la durée de pyrolyse : 1’échantillon pyrolysé
pendant 4 h, déja présenté dans la partie précédente, sera comparé aux échantillons pyrolysés a la

méme température pendant 8 h et 24 h.

1.2.1. Microscopie électronique en transmission

Trois exemples de micrographies a faible grandissement correspondant aux trois durées de

pyrolyse a 850°C sont présentés figure [V-23.

Figure IV-23 : Micrographies MET en champ clair des échantillons pyrolysés a 850°C pendant 4 h, 8 h et 24
h (faisceau incident 80 keV).

La structure type mousse graphénique se retrouve au bout d’une pyrolyse de 8 h, avec une
taille de paroi relativement variable selon les échantillons et les zones observées. Apres 24 h, la
structure de I’échantillon est beaucoup plus plane, avec quelques particules trés froissées. Afin de
mieux visualiser les différences morphologiques et structurales entre les trois échantillons, des

micrographies HRTEM ont été effectuées (figure IV-24).

Bl 550°C-8h o R 550C- 241 \

-

Figure IV-24 : Micrographies HRTEM des échantillons pyrolysés a 850°C pendant 4 h, 8 h et 24 h.
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Les empilements MLG sont particulierement bien visibles pour des durées de 4 h et 8 h. A
partir de ces observations locales, la qualité structurale de ces deux échantillons semble similaire.
Dans le cas d’une durée de 24 h, I’observation des feuillets révéle la présence de nombreux trous. La
dégradation des plans de graphéne par le faisceau électronique n’est pas a exclure ; toutefois, aucun
autre échantillon ne présente des feuillets aussi abimés. Les autres techniques de caractérisation
permettront d’affirmer si ce sont bien les conditions de pyrolyse qui ameénent a une telle dégradation

des plans de graphéne.

1.2.2. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des échantillons pyrolysés pendant 4 h, 8 h et 24 h sont tracés sur la

figure IV-25.
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Figure IV-25 : Diffractogrammes (A\(Moxa) = 0,70930 A) des échantillons pyrolysés pendant 4 h a 800°C,
825°C, 850°C, 875°C et 900°C. Indexation : graphite hexagonal (fichier PDF n° 04-007-2081), carbones
turbostratiques [6], carbone orthorhombique [7] et carbonate de sodium (fichier PDF n° 04-010-2762).

L’analyse de phases révele que 1’augmentation de la durée de pyrolyse ne conduit pas a
I’apparition de nouvelles phases cristallines et que tous les échantillons sont constitués de graphite

hexagonal, carbones turbostratiques, carbone orthorhombique et carbonate de sodium. Tout comme
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dans le cas de I’augmentation de la température de pyrolyse, I’augmentation de la durée conduit a
I’accroissement de D’intensité¢ des pics de diffraction correspondant au carbonate de sodium,
indiquant que la pureté en carbone des échantillons diminue avec 1’augmentation de la durée : les
pics sont toutefois d’intensités similaires entre 4 h et 8 h et ne deviennent plus intenses qu’au bout de
24 h. Entre les échantillons pyrolysés pendant 4 h et 8 h, ’intensité des pics des différentes phases
carbonées augmente ¢galement, indiquant 1’obtention d’une plus grande qualité structurale avec une
pyrolyse plus longue. Dans le cas de I’échantillon pyrolysé pendant 24 h, au contraire, I’intensité des
pics de diffraction des structures carbonées diminue par rapport a celles des deux autres échantillons.
La taille de cristallite selon ’axe ¢ pour le graphite hexagonal L. est reportée en fonction de la durée

de pyrolyse dans le tableau IV-4.

Tableau IV-4 : Taille de cristallite selon 1’axe ¢ pour le graphite hexagonal en fonction de la durée de

pyrolyse.
. Nombre correspondant de plans
Durée de pyrolyse (h) L. (nm) e e T
4 3,8 11
8 4,3 13
24 3,4 10

Les valeurs reportées dans le tableau [V-4 indiquent, en plus de la diminution de I’intensité de
la raie (002) du graphite hexagonal, une diminution de la taille de cristallite selon I’axe ¢ qui, pour
une pyrolyse de 24 h, devient méme inférieure a celle correspondant a une durée de 4 h. L’ensemble
de ces observations semble cohérent avec les analyses microscopiques, qui révelent des plans de

graphene troués et abimés pour cette durée de pyrolyse (figure IV-24).

1.2.3. Spectroscopie Raman

La premiére région des spectres Raman des échantillons pyrolysés pendant 4 h, 8 h et 24 h,
normalisés par rapport a I’intensité apparente de la bande D, est représentée sur la figure IV-26 : tous
les spectres font apparaitre les bandes A, D, B, G et D’. Les différentes grandeurs issues de la
procédure de modélisation des spectres, c’est-a-dire le rapport Ip/Ig, FWHM (G), et les intensités

[A/1g et Ip/IG, sont tracées en fonction de la durée de pyrolyse figure IV-27.
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Figure IV-26 : Région D-G des spectres Raman (A = 633 nm) normalisés des échantillons pyrolysés a 850°C
pendant 4 h, 8 h et 24 h.
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Figure IV-27 : Rapport Ip/I; (a), largeur a mi-hauteur de la bande G FWHM (G) (b), intensités 14/ (c) et
Is/Ic (d) des bandes A et B en fonction de la durée de pyrolyse.
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Lorsque la durée de pyrolyse passe de 4 h a 8 h, I’allure des spectres tout aussi bien que les
graphes de la figure IV-27 indiquent un affinement des différentes bandes, une augmentation du
rapport Ip/Ig ainsi qu’une diminution des bandes A et B. De fait, un allongement de la pyrolyse dans
cette gamme de durées conduit & une augmentation de la qualité cristalline dans le plan et a une
diminution de la proportion de structures carbonées mal cristallisées. Dans le cas d’une pyrolyse de
24 h, la qualité cristalline dans le plan se dégrade par rapport a 8 h, en bon accord avec les
observations précédentes. L’intensité des bandes A et B augmente également pour 24 h, ce qui
traduit une dégradation des plans de graphéne et la création de défauts sp® accompagnant cette
dégradation.

Les bandes 2D des trois échantillons, normalisées sur 1’intensité apparente de la bande D,

sont tracées figure IV-28.
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Figure IV-28 : Bande 2D des spectres Raman (A = 633 nm) normalisés sur la bande D des échantillons
pyrolysés a 850°C pendant4 h, 8 h et 24 h.

Les mod¢lisations effectuées sur ’ensemble des bandes 2D enregistrées pour chaque
¢chantillon indiquent que dans le cas de 1’échantillon pyrolysé pendant 8 h, toutes les bandes 2D
comportent trois composantes lorentziennes. Ainsi, cet échantillon se caractérise par un empilement
de type hexagonal bien développé par rapport & une durée de pyrolyse de 4 h, et cette évolution
explique la différence d’intensité entre les bandes 2D pour ces deux durées. La bande 2D de

I’échantillon pyrolysé pendant 24 h posséde quant a elle une intensité inférieure a celle de
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I’échantillon pyrolysé pendant 8 h, ce qui s’explique par le fait qu’une seule composante
turbostratique suffit pour effectuer la modélisation. L’évolution de la forme et de I’intensité de la
bande 2D en fonction de la durée de pyrolyse est en bon accord avec les mesures de diffraction des

rayons X (figure IV-25): ces deux techniques indiquent une évolution de la qualité de ’ordre

d’empilement entre 4 h et 8 h, puis une dégradation au bout de 24 h.
1.2.4. Analyses thermogravimétriques

1.2.4.1. Sous air

Les thermogrammes relatifs aux trois échantillons étudiés, chauffés sous air, sont présentés

figure IV-29.
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Figure IV-29 : Courbes TG et dTG (air sec, 3°C.min1) des échantillons pyrolysés a 850°C pendant4 h, 8 h et
24 h.

La décomposition thermique, comme dans le cas de 1’étude de la température de pyrolyse,
s’effectue en deux phases : la combustion des phases carbonées puis la dégradation du carbonate de
sodium piégé dans les échantillons. Les thermogrammes correspondant aux durées de 4 h et 8 h sont

d’allures tres similaires concernant la combustion du carbone et la perte de masse finale. Au bout de
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24 h, les variations de masse sont assez différentes. Une premiere perte de masse de 9%, observée
aux alentours de 35°C, pourrait étre attribuée a la présence de carbonate de sodium hydraté qui se
décompose a cette température, cette derniere phase n’étant toutefois pas détectée par diffraction des
rayons X. Les pertes de masse suivantes, vers 290°C, 390°C et 450°C, correspondent a la
combustion de structures carbonées. L’attribution de chacune de ces pertes de masse a une phase
carbonée spécifique est assez compliquée, d’autant qu’il faut considérer I’influence du carbonate de
sodium qui est présent en trés grande quantité dans cet échantillon. Il est cependant possible de
supposer une certaine hétérogénéisation de I’échantillon, a relier avec les micrographies MET qui
indiquent la coexistence de structures type MLG assez planes et de mousses trés compactées, alors
que pour des durées de pyrolyses inférieures, la structure est plus homogene (figure IV-4). Les
teneurs massiques en carbonate de sodium pour les trois durées sont rassemblées dans le tableau I'V-

5.

Tableau IV-5 : Teneurs massiques en carbonate de sodium déduites des données ATG des échantillons
pyrolysés a 850°C pendant 4 h, 8 h et 24 h.

Durée de pyrolyse (h) Teneur massique en Na,CO; (%)
4 11,3
8 12,7
24 40,9

Ces valeurs confirment une forte augmentation de la teneur en carbonate de sodium pour une

durée de pyrolyse de 24 h, ce qui influence d’autant plus la combustion des phases carbonées.

1.2.4.2. Sous hélium

Les pertes de masse des trois échantillons chauffés sous hélium ainsi que les signaux m/z des

canaux 28 et 44 correspondants sont tracés sur la figure IV-30.
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Figure IV-30 : Courbes TG (hélium, 5°C.min") et spectres de masse m/z = 28 (CO) et m/z = 44 (CO>) des
échantillons pyrolysés a 850°C pendant4 h, 8 h et 24 h.

La perte de masse sous hélium pour les trois échantillons augmente progressivement avec la
température de chauffe et la décomposition des fonctions de surface pour les échantillons pyrolysés
pendant 8 h et 24 h suit la méme évolution que pour une durée de pyrolyse de 4 h. La variation des
canaux 28 et 44 indique la décomposition progressive des fonctions de surface et du carbonate de
sodium. Pour I’échantillon pyrolysé pendant 24 h, le pic du canal 44 vers 100°C peut correspondre
soit a un départ important de fonctions carboxyle, soit a la décomposition de carbonate de sodium

hydraté. Le taux de fonctions reste tout de méme modéré méme pour une pyrolyse de 24 h.

1.2.5. Volumétrie d’adsorption

Les isothermes d’adsorption du diazote des échantillons pyrolysés pendant 4 h et 8 h sont

présentées figure [V-31.
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Figure IV-31 : Isothermes d’adsorption (N2 77 K) des échantillons pyrolysés a 850°C pendant4 het8 h: (a)
isothermes completes, (b) isothermes a basse pression.

L’isotherme de 1’échantillon pyrolys¢ pendant 24 h n’a pas pu étre mesurée. En effet,
I’acquisition d’une isotherme au diazote nécessite que 1’échantillon possede une surface développée
d’au moins 10 m” afin de minimiser 1’erreur expérimentale. Dans le cas ot la surface développée par
I’échantillon n’atteint pas cette valeur, soit 1’isotherme est dédoublée pour des pressions relatives
plus basses que celle du début de I’hystérese, soit elle est décroissante. Les échantillons
précédemment décrits ayant des surfaces spécifiques trés €levées, une masse de 20 mg suffit tres
largement pour les mesures ; or ce n’est pas le cas pour 1’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 24 h
pour lequel une isotherme dédoublée est obtenue avec la méme quantité introduite. Une mesure
rapide effectuée avec du krypton, pour lequel une surface développée de 1 m” seulement est
nécessaire, donne une valeur de surface spécifique de 200 m”.g" dans le modéle BET, trés inférieure
a celle des autres échantillons méme en considérant que 1’adsorbant n’est pas le méme. Par ailleurs,
ce calcul permet d’estimer grossi¢rement qu’il faudrait au moins 50 mg d’échantillon pour une
mesure correcte avec le diazote. Il convient donc de conclure sur ce point que la pyrolyse a 850°C
pendant 24 h conduit a une forte dégradation de la structure de I’échantillon.

L’isotherme de I’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 8 h est d’allure similaire a celle de

I’échantillon pyrolysé pendant 4 h. Le tableau IV-6 rassemble les surfaces spécifiques dans les
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modeles BET et 2D-NLDFT ainsi que le volume microporeux dans le modele 2D-NLDFT pour les
¢chantillons pyrolysés pendant 4 h et 8 h.

Tableau IV-6 : Surface spécifique (modéles BET et 2D-NLDFT) et volume microporeux (modele 2D-
NLDFT) des échantillons pyrolysés a 850°C pendant 4 h et 8 h.

Surfa scifi Surface spécifique Volume Volume poreux
Durée (h) uBEc':3 ?chl_}que 2D-NLDFT (m’.g  microporeux 2D-  total 2D-NLDFT
m".g") ) NLDFT (cm>.g™) (em’.g™)
4 2316 1809 0,59 1,67
8 2242 1620 0,47 1,64
24 ~ 200 (Kr) - - -

L’augmentation de la durée de pyrolyse de 4 h a 8 h conduit a une 1égere baisse de la surface
spécifique. La taille moyenne de cristallite selon ’axe ¢ étant quasiment la méme pour les deux
¢chantillons, la baisse de surface spécifique est principalement attribuée a la diminution du volume
microporeux. Cette diminution est en bon accord avec I’¢limination de carbone amorphe mise en

évidence par spectroscopie Raman.

1.2.6. Conclusion

Pour une température de pyrolyse de 850°C, les modifications induites par une augmentation
de la durée de pyrolyse de 4 h a 8 h sont similaires a celles d’une augmentation de la température. La
taille de cristallite selon I’axe ¢ augmente légérement et ’ordre d’empilement est amélioré. La
qualité cristalline des plans de grapheéne augmente également. La teneur en carbonate de sodium
piégé augmente trés peu, les caractéristiques morphologiques des deux échantillons étant assez
voisines. L’augmentation de la durée de pyrolyse produit donc I’effet escompté sur la qualité des
¢chantillons, mais dans une certaine gamme seulement : une pyrolyse trop longue conduit a une
dégradation de la structure de I’échantillon, des feuillets de graphéne et a une forte augmentation de
la teneur en carbonate de sodium présent dans I’échantillon.

I est tout de méme a rappeler que la température de 850°C est celle qui correspond a une
accentuation des effets de 1’augmentation de la température : il est donc opportun de s’intéresser
¢galement a I’effet de la durée pour une température inférieure. Les caractérisations effectuées sur
les échantillons pyrolysés pendant 8 h et 24 h a 800°C et 825°C ne montrent pas, contrairement a

I’échantillon pyrolys¢ a 850°C, de dégradation marquée pour les longues durées de pyrolyse :
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I’évolution des différentes caractéristiques des échantillons avec la durée montre un comportement

beaucoup plus attendu. Les résultats correspondants sont présentés en Annexe 2.

1.3. Optimisation des parametres

L’étude approfondie de I’influence de la température et de la durée de pyrolyse a conduit a la
détermination des conditions optimales de la pyrolyse, 1’objectif étant d’obtenir un échantillon
présentant le meilleur compromis entre la qualité structurale, la pureté chimique, la taille de
cristallite selon I’axe ¢ et le rendement final. L’augmentation de la température et de la durée de
pyrolyse permettent dans la plupart des cas d’obtenir une meilleure qualité structurale et de diminuer
la proportion de carbone désordonné contenu dans les échantillons. En revanche, cela tend a
stabiliser le carbonate de sodium et donc a obtenir des échantillons moins purs, ainsi qu’a augmenter
I’épaisseur des empilements de feuillets de graphéne et & diminuer le rendement du procédé.
L’optimisation des paramétres de la pyrolyse nécessite donc d’établir un compromis entre ces
différentes tendances.

Comme il est expliqué en début de paragraphe 1.2., la température de 850°C semble la plus
intéressante. L’¢tude de I'influence de la température établit qu’elle correspond au début de la
formation des mousses graphéniques, et présente donc I’avantage de fournir un échantillon avec une
bonne qualité structurale, sans encore toutefois comporter une teneur en carbonate de sodium trop
importante et des empilements de plans d’épaisseur trop grande, comme dans le cas des pyrolyses de
875°C et 900°C. Une augmentation de la durée de pyrolyse jusque 8 h permet, tout en conservant un
rendement correct et quasiment la méme teneur en impuretés et la méme taille moyenne de cristallite
selon I’axe ¢, d’augmenter la qualité structurale et I’ordre des empilements. Une durée de 24 h
conduisant quant a elle a une trop forte dégradation des échantillons, les conditions 850°C — 8 h
semblent présenter le meilleur compromis parmi toutes les conditions expérimentales étudiées dans
ces travaux.

L’¢échantillon synthétisé en conditions optimales posseéde une qualité structurale équivalente
sinon meilleure que celle des autres mousses obtenues par voie solvothermale dans la littérature, par
comparaison avec les spectres Raman qui possedent des bandes D et G plus larges ainsi que des
contributions liées au carbone désordonné plus développées [24], [25], [26], [27] : cette meilleure
qualité structurale peut étre attribuée a la durée de pyrolyse qui permet, sous atmosphere inerte, un
réarrangement atomique beaucoup plus conséquent qu’une combustion sous air. Par ailleurs, la

surface spécifique de I’échantillon optimis¢ est supérieure a celles obtenues par Liu ef al. et qui sont
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les plus ¢levées parmi les travaux sur [’¢laboration solvothermale [26]. Enfin, la faible
fonctionnalisation de surface montre que les échantillons possédent des surfaces accessibles non
seulement tres élevées, mais aussi propres. La pyrolyse sous azote est donc un traitement thermique a

une seule étape permettant I’élaboration de mousses graphéniques de bonne qualité.

2. Mécanismes de la pyrolyse

L’¢étude menée dans la premiére partie de ce chapitre permet de suivre une évolution précise,
en fonction de la température et de la durée de pyrolyse, des différentes caractéristiques des mousses
graphéniques. Cette étude a tout d’abord permis d’optimiser les conditions de pyrolyse ; il est a
présent intéressant de se focaliser sur les mécanismes opérant durant la pyrolyse afin de mieux
comprendre I’obtention de telles structures carbonées ainsi que leur évolution avec les conditions
opératoires. Ces mécanismes sont étudiés d’une part a 1’aide de I’examen des interactions entre le
carbone et les différents composés du sodium présents dans le milieu réactionnel durant la pyrolyse,

et d’autre part a partir des résultats exposés dans la premiére partie.

2.1. Role et influence des composés du sodium

La décomposition thermique de 1’éthanolate de sodium conduit a la formation de trois
composés solides : du carbone, mais également du carbonate de sodium et de la soude [8]. Ces
composés interagissent de maniere non négligeable pendant la réaction de pyrolyse, a la fin de
laquelle du carbonate de sodium est toujours présent dans les échantillons et un dépot de sodium
métallique s’est formé sur la partie froide du four. Il est donc nécessaire d’étudier les interactions
pouvant avoir lieu entre le carbone et les composés du sodium afin de mieux comprendre les

mécanismes mis en jeu lors de la pyrolyse.

2.1.1. Pyrolyse a basse température

Afin d’étudier la composition du milieu réactionnel a basse température, 1’intermédiaire
solvothermal a été pyrolysé¢ a 300°C pendant 2 h. La température de 300°C a été choisie car

I’intermédiaire solvothermal est totalement décomposé et aucune réaction subséquente n’est détectée
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en spectrométrie de masse pendant plusieurs centaines de degrés au-dessus (voir chapitre III). Le

diffractogramme correspondant au produit de pyrolyse (sans lavage) est présenté figure [V-32.
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Figure IV-32 : Diffractogramme (A(Moxa1) = 0,70930 A) de I'intermédiaire solvothermal pyrolysé a 300°C

pendant 2 h. Indexation : carbonate de sodium (fichier PDF n° 04-010-2762) et hydroxyde de sodium
monohydraté (fichier PDF n°04-010-1395).

Les réflexions observées peuvent étre indexées sur la base de celles du carbonate de sodium
et de la soude monohydratée (la soude s’est trés certainement hydratée lors de I’exposition a 1’air de
I’échantillon). L’échantillon présente une coloration gris/noir et contient donc également du carbone,
non visible sur le diffractogramme de la figure IV-32.

Le produit de pyrolyse une fois lavé a été analysé par microscopie électronique en

transmission et la structure carbonée obtenue a cette température est visible figure IV-33.

Figure IV-33: (a), (b) Micrographies MET en champ clair, (c) micrographie HRTEM de I’échantillon
pyrolysé a 300°C pendant 2 h, (d) FFT de la micrographie (c).
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Les micrographies indiquent une structure carbonée complétement amorphe (ce qui explique
I’absence de pics de diffraction relatifs a des structures carbonées sur la figure IV-32), confirmée par
I’image FFT qui présente uniquement un halo central diffus et aucun spot. L’isotherme de
I’échantillon pyrolysé a 300°C est présentée figure IV-34: la courbe de désorption n’est pas

présentée car parfaitement superposable a la courbe d’adsorption.
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Figure IV-34 : Isotherme d’adsorption (N2 77 K) de I’échantillon pyrolysé a 300°C pendant 2h.

L’isotherme obtenue présente un type I marqué, mais aucune caractéristique d’une isotherme
de type II, ce qui indique I’absence de surfaces graphitiques et confirme les observations
microscopiques.

La stabilité¢ thermique de 1’échantillon pyrolysé a 300°C pendant 2 h est étudiée par analyse

thermogravimétrique sous air (figure IV-35).
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Figure IV-35 : Courbes TG et dTG (air sec, 3°C.min1) de 1’échantillon pyrolysé a 300°C pendant 2 h.

La perte de masse principale aux alentours de 400°C correspond a la combustion du carbone
amorphe dont est constitué 1’échantillon. La perte de masse initiale située vers 50°C peut étre
attribuée a une désorption d’eau. Le thermogramme permet de déterminer la teneur massique en
carbonate de sodium, qui est de 2% : cette valeur assez faible confirme que 1’échantillon ne forme

aucune structure carbonée susceptible de piéger Na,COs.

Les divers résultats obtenus sont donc en bon accord avec les travaux de Chandran et al. [8] :
le produit solvothermal, en se décomposant a relativement basse température, donne du carbone, de
la soude ainsi que du carbonate de sodium. Les analyses réalisées sur 1’échantillon apres lavage

permettent de confirmer le caractere amorphe de la structure carbonée formée a cette température.

2.1.2. Pyrolyse a plus hautes températures

Lorsque la température et la durée de pyrolyse augmentent, la structure carbonée acquiert une
meilleure qualité structurale ainsi qu’un plus grand ordre d’empilement, ce qui est un résultat
attendu. Cependant, le changement de comportement observé vers 850°C (morphologie, rendement,
qualité structurale en général, pureté), qui correspond a la température de décomposition de Na,COs,
ainsi que la dégradation importante de I’échantillon observée pour une pyrolyse de 850°C et 24 h, ne

peuvent a priori pas s’expliquer par un simple phénomeéne de structuration des échantillons.
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L’ensemble des résultats qui viennent d’étre décrits laissent présager 1’influence importante des

composés du sodium sur les matériaux finaux.

2.1.2.1. Les interactions carbone/composés du sodium

e [nteraction C/NaOH

Les hydroxydes alcalins NaOH et KOH sont couramment utilisés pour I’activation des charbons
(voir chapitre I) : les réactions d’oxydo-réduction se produisant entre le carbone et 1’hydroxyde sous
atmosphere inerte conduisent a des dégagements gazeux, qui conférent aux charbons actifs leur
grande porosité. Dans le cas de la soude, la réaction d’activation s’écrit :

6 NaOH(jy + 2C5y S 2Nagy + 3Hyg) + 2Na,C05y) (IV-4)

C’est le dégagement de dihydrogene qui est a I’origine de la microporosité créée par la réaction
d’activation. Cette réaction s’effectue a plusieurs centaines de degrés et dépend de la réactivité et de
la qualité structurale du matériau carboné [28], [29]. Plus le matériau carboné est stable, plus la
température nécessaire pour que l’activation débute est importante. Pour les matériaux carbonés
amorphes tels que les charbons actifs, celle-ci se situe entre 200°C et 400°C, et le dégagement de
dihydrogéne le plus important se situe aux alentours de 600°C [29], [30]. La température est décalée
au-dela de 600°C pour des matériaux plus ordonnés ayant subi des traitements subséquents de
carbonisation [29], et une température de début d’activation de 600°C est ¢galement relevée pour des
nanotubes de carbone [18].

Parallelement a la réaction (IV-4) se produit la réaction de carbonatation de la soude :
4NaOHg)ou ) + 2C05g) S 2Na,C03(5y + 2H20(g)0uq) (IV-5)
Cette réaction est possible a température ambiante, mais également aux températures d’activation. La
réaction (IV-4) ne produit pas de dioxyde de carbone, celui-ci peut provenir de 1’oxydation

éventuelle du carbone.

e [Interaction C/Na,COj3
A des températures assez variables, le carbonate de sodium réagit avec le carbone selon la
réaction suivante :
Na,CO35) + C(s) S NapO) + 2C0(y (IV-6)
La température a laquelle s’effectue cette réaction dépend, tout comme la réaction avec la
soude, de la nature du matériau carboné initial. Les travaux de Kapteijn et al. reportent une

température d’environ 500°C pour une réaction du carbonate de sodium sur des charbons actifs [17],
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et ceux de Raymundo-Pineiro et al. indiquent que pour des nanotubes de carbone, plus stables que
les charbons actifs, la réaction peut démarrer vers 600°C [18].
Le carbonate de sodium se décompose également en oxyde de sodium et dioxyde de carbone
[18] :
Na,C035) S Nay0¢) + COyg (Iv-1)
La décomposition du carbonate de sodium s’effectue a partir de 851°C mais peut commencer a des

températures inférieures en présence de carbone et/ou sous pression partielle réduite.

e [nteraction C/Na,O
L’oxyde de sodium produit a partir des réactions (IV-1) et (IV-6) oxyde le carbone selon la
réaction suivante [18] :
Na;0¢) + C5) S 2Nagyap) + €Oy (Iv-3)
Cette réaction d’oxydoréduction a lieu a partir de 946°C dans 1’approximation d’Ellingham.
Cependant, ce calcul est effectué a partir de 1’état standard de référence du carbone qui est le
graphite : la température de réaction peut baisser si le matériau carboné est plus réactif. Par ailleurs,
les calculs s’effectuent avec une pression en oxygene égale a la pression standard, soit un bar. Si la
réaction s’effectue sous atmosphere inerte, la température de réaction se trouve encore diminuée.
Le sodium produit par cette réaction pourrait également réagir avec du dioxyde de carbone
pour former de I’oxyde de sodium supplémentaire [18]:
2Na(yapy + €Oy S NayO(s) + COg (Iv-7)
Cette réaction, dans ’approximation d’Ellingham, s’effectue a partir de 1117°C (voir Annexe 1 : le
calcul est effectu¢ a partir des équations des droites des couples CO,/CO et Na,O/Na). Il sera
considéré que, dans la gamme de températures de pyrolyse, soit jusqu’a 900°C, cette réaction ne

s’effectue pas méme en tenant compte des possibles décalages de la température de réaction.

o FEnrésumé

La figure IV-36 propose un schéma récapitulatif des principales réactions pouvant se produire
entre le carbone, la soude et le carbonate de sodium. Les cadres orange matérialisent la gamme de
températures dans laquelle la réaction correspondante est possible : pour le schéma, les températures
de début de décomposition de Na,COs et de réaction entre C et Na,O seront respectivement prises a

851°C et 946°C sans tenir compte des éventuels décalages.
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Figure IV-36 : Schéma récapitulatif des interactions C - NaOH - Na;COs3 - Na2O en fonction de la
température.

Les quantités relatives des différentes espéces chimiques et les valeurs des pentes des droites sont
arbitraires : la figure IV-36 est une premiére visualisation globale des interactions pouvant se
produire entre les différents produits solides de la décomposition de 1’intermédiaire solvothermal. A
partir de la décomposition de I’intermédiaire solvothermal en carbone, carbonate de sodium et soude,
la soude disparait progressivement, par carbonatation puis par réaction avec le carbone : il sera
considéré que la majorité¢ de la soude est consommée peu apres 600°C, la température a laquelle
I’activation est la plus efficace. Enfin, la teneur en carbonate de sodium commence par augmenter
progressivement par les réactions (IV-4) et (IV-5), puis diminue aux alentours de 500°C par réaction
avec le carbone, et enfin aux alentours de 850°C par sa décomposition. L’oxyde de sodium
commence par apparaitre vers 500°C, puis de maniere plus accentuée vers 850°C avec la
décomposition du carbonate de sodium. Il est ensuite consommé par réduction par le carbone. Enfin,
la teneur en carbone diminue progressivement par réactions successives avec la soude, le carbonate

de sodium puis I’oxyde de sodium.

e Une possible intercalation

L’activation avec KOH plutot que NaOH est beaucoup plus efficace : ceci est attribué d’une part
a la plus grande réactivité des composés du potassium, d’autre part a I’occurrence d’un phénomeéne
d’intercalation de métal alcalin dans le matériau carboné [18]. Le potassium s’intercale dans les

structures graphitiques de maniere tres efficace, contribuant ainsi au phénomene d’activation.
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Le sodium, quant a lui, s’intercale beaucoup plus difficilement dans le graphite et conduit donc a
un développement moins efficace de la porosité sur les matériaux graphitisés. Il s’intercale
préférentiellement dans les structures carbonées peu ordonnées, ou I’intercalation est couplée a un
phénoméne de condensation [31] (voir chapitre VI). En revanche, en présence d’oxygéne,
I’intercalation du sodium dans les structures graphitiques est beaucoup plus efficace. La réaction
entre 450°C et 500°C du graphite avec du sodium oxydé ou avec un mélange de sodium et de
peroxyde de sodium Na,O, en tres faible quantité conduit a I’obtention de deux phases ternaires C-
Na-O de couleur bleue, de distances interplanaires trés proches : 742 pm et 747 pm, et de formule
chimique commune NaQOg 44Cs g4 [32], [33]. Ces phases sont stables vis-a-vis de 1’air et de ’eau. En
revanche, un recuit sous vide commence a dégrader ces phases vers 240°C [32], et si le composé
d’intercalation est porté a 700°C, le stade augmente [33]. Il est alors possible, dans le milieu
réactionnel qui contient du sodium, d’envisager la formation de ces deux phases ternaires, qui se
désintercaleraient ensuite a plus haute température. L’intercalation des ions Na' et HO s’effectue par
réaction entre le graphite et un mélange sodium et soude fondue, et pourrait étre également
envisageable [34] : en effet, la réaction (IV-4) produit du sodium métallique qui peut former un
mélange avec la soude.

Ainsi, la réactivité du sodium sur les échantillons peut contribuer a accentuer les effets du milieu

réactionnel sur les structures carbonées au cours de la pyrolyse.

2.1.2.2. Application a la pyrolyse du produit solvothermal

e Composition chimique des produits de pyrolyse bruts

Les produits de pyrolyse bruts, sans étape de lavage, ont ¢été analysés par diffraction des rayons
X. Les conditions de pyrolyse retenues pour cette ¢tude sont les suivantes : une durée de 4 h, et des
températures de 825°C, 850°C et 875°C (soit une température trés proche de celle de la
décomposition de Na,COs, une température supérieure et une température inférieure). Les
diffractogrammes correspondants, normalis€s par rapport a I’intensité de la raie la plus intense de

Na,COs; (13,8°), sont tracés figure [V-37.
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Figure IV-37 : Diffractogrammes (\(Moka) = 0,70930 A) des produits pyrolysés pendant 4 h a 825°C, 850°C
et 875°C, et non lavés. Indexation : carbonate de sodium (fichier PDF n° 04-010-2762) et hydroxyde de
sodium (fichier PDF n° 04-015-4772).

Les trois produits de pyrolyse sont majoritairement composés de carbonate de sodium, et
contiennent une légere fraction de soude. Les raies de diffraction correspondant aux structures
carbonées €tant tres larges et de faible intensité (figures V-7 et [V-25), elles ne sont pas discernables
sur les diffractogrammes.

Dans le paragraphe précédent, il a été¢ indiqué que la réaction d’activation du carbone par la
soude s’effectuait majoritairement aux alentours de 600°C, ce qui a conduit a I’hypothése d’une
consommation totale de la soude dans le milieu réactionnel peu apres cette température. Ainsi, a des
températures telles que 825°C, 850°C et 875°C, d’autant que les pyrolyses durent 4 h, les produits de
pyrolyse ne devraient plus en contenir. De fait, la présence de raies de diffraction correspondant a la
soude s’explique alors par I’hydratation de ’oxyde de sodium Na,O (qui peut se former deés 500°C)
lors de I’exposition du produit de pyrolyse a ’air.

Lorsque la température de pyrolyse atteint puis dépasse 850°C, l’intensité¢ de la raie de
diffraction relative a la soude située vers 14° (20) diminue, ce qui indique une diminution de la
quantité de Na,O dans le produit de pyrolyse par rapport a la quantit¢ de Na,COs. Le raisonnement

expos¢ dans le paragraphe suivant va permettre d’expliquer ces résultats.
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e Calcul de la composition des échantillons aux différents stades du procédé
La composition des échantillons aprés pyrolyse peut se calculer en s’aidant du schéma de la

figure IV-38.

Produit solvothermal :
CH,CH,ONa + £(CH5CH,0H, H,0)

Produit de pyrolyse :
C + Na,CO; piégé + Na,CO; non piégé + eNa,0

Echantillon final :
C + Na,CO; piégé

Figure IV-38 : Schéma indiquant la composition des échantillons aux différents stades de 1'élaboration des
mousses graphéniques.

La teneur massique en carbone et en carbonate de sodium piégé se calcule a partir des
mesures ATG réalisées sur les échantillons finaux. La teneur en carbonate de sodium non piégé se
déduit quant a elle de la perte de masse mesurée entre le produit de pyrolyse et I’échantillon final, en
supposant que les composés du sodium non piégés sont intégralement éliminés lors du lavage. Dans
ces calculs, la petite fraction d’oxyde de sodium, hydraté en soude, contenue dans le produit de
pyrolyse est négligée.

La teneur massique en carbone contenu dans le produit de pyrolyse est définie comme :

masse finale en C

T pyro = L osse du produit de pyrolyse

teneur en C de 1"échantillon final X masse finale d’échantillon

T =
C. pyro masse du produit de pyrolyse

Cette grandeur est tracée en fonction de la température de pyrolyse sur la figure [V-39.
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Figure IV-39 : Teneur massique en carbone dans les produits de pyrolyse en fonction de la température de
pyrolyse.

Quelle que soit la durée de pyrolyse, la teneur en carbone du produit de pyrolyse diminue
avec la température. Une rupture de pente a 850°C est particulierement visible pour une durée de 4 h,
alors que la teneur en carbone ne varie quasiment pas de 800°C a 825°C. Pour des durées plus
¢levées, la diminution de la teneur en carbone entre 800°C et 850°C s’effectue de facon plus
accentuée, en particulier pour une durée de 24 h.

Entre 800°C et 850°C, le carbone se dégrade tres 1égérement par la réaction (IV-4), puis a partir
de 850°C, la production d’oxyde de sodium par la réaction (IV-1) conduit & une diminution plus
accentuée de la teneur en carbone par oxydation de celui-ci. Entre 800°C et 850°C, la réaction de
Na,COs sur le carbone produit de ’oxyde de sodium visible sur le diffractogramme du produit de
pyrolyse a 825°C sous forme de soude (figure IV-37). A partir de 850°C, Na,O est produit de
manicre plus accentuée tout en attaquant le carbone, ce qui explique alors la diminution de la
quantité de Na,O par rapport a la quantité¢ de Na,CO; observée sur les diffractogrammes des produits
de pyrolyse a 850°C et 875°C.

La réaction de décomposition du carbonate de sodium est une réaction lente. Elle peut
commencer avant 850°C, mais cet effet n’est pas visible au bout de 4 h de pyrolyse seulement. En
revanche, des pyrolyses de 8 h et 24 h sont suffisamment longues pour que les effets de la
décomposition soient observés sur la teneur en carbone du produit de pyrolyse. La dégradation du
carbone est alors plus accentuée, et est particuliérement marquée pour une pyrolyse de 850°C durant
24 h. L’évolution de la composition des produits de pyrolyse est donc bien cohérente avec les

hypotheses et les observations précédemment effectuées.
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o Conséquences sur les échantillons et mécanisme d’obtention des mousses graphéniques
L’¢tude de I’évolution relative des produits solides de la décomposition de I’intermédiaire
solvothermal réalisée dans le début de cette partie permet, d’une part, d’expliquer I’évolution des
caractéristiques structurales et chimiques des mousses graphéniques, d’autre part, de proposer un
mécanisme de formation de ces structures.
- Entre la décomposition de I’intermédiaire solvothermal et le début de la gamme températures de

pyrolyse (100°C a 800°C) :

L’intermédiaire solvothermal forme, lors de sa décomposition, du carbone amorphe (figure
IV-33), de la soude et du carbonate de sodium (figure IV-32). La soude agit comme agent activant
sur les structures carbonées en formant une grande quantité de micropores (figure IV-34) : cette
réaction, couplée a la possible carbonatation de la soude par le léger dégagement de dioxyde de
carbone formé lors de la décomposition du produit solvothermal et/ou par 1’oxydation du carbone,
conduit a la formation de carbonate de sodium supplémentaire. La soude est entie¢rement consommée
aux alentours de 600°C. Les interactions entre le carbone et le sodium sont par ailleurs
potentiellement accentuées par un phénomene d’intercalation du sodium.

- A 800 et 825°C :

Le milieu réactionnel contient majoritairement du carbone et du carbonate de sodium. Pour
des durées de pyrolyse suffisamment faibles (4 h ici), la réaction majoritaire est la réaction (IV-6)
entre Na,COj et C. Les échantillons sont peu cristallisés et trés microporeux. Le carbonate de sodium
consomme toutefois un peu de carbone, le plus désordonné car le plus réactif : une légere diminution
de la quantité de carbone amorphe est observée entre 800°C et 825°C.

Si la durée de pyrolyse augmente, la décomposition de Na,CO3 qui est une réaction lente peut
débuter avant 850°C. La réaction (IV-6) se couple alors avec la réaction (IV-1). Les structures
carbonées les plus désordonnées sont éliminées de maniére plus importante par réaction avec les
composés du sodium, cet effet étant accompagné d’une amélioration de la qualité structurale des
¢chantillons avec une durée de traitement plus élevée. L’augmentation de la qualité structurale ainsi
que I’élimination du carbone désordonné conduit a I’assemblage des atomes de carbone en clusters
hybridés sp”, qui s’assemblent ensuite sous forme de mousses graphéniques aux parois composées de
plans de graphene polycristallins. En se formant dans le milieu réactionnel, les plans de graphene
piegent des inclusions de carbonate de sodium. Il est probable que sa plus grande réactivité provoque
sa réaction avec le carbone avant que les inclusions ne se forment. Au bout de 24 h, les mousses
changent de morphologie : toujours avec ’augmentation de la qualité structurale des plans de

graphene, les particules deviennent beaucoup plus planes. Il reste des particules dont la structure est
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apparentée a celle d’une mousse, mais avec un aspect beaucoup plus froissé, dans lequel le carbonate
de sodium reste piégé.

- A partir de 850°C :

La décomposition de Na,COj a toujours lieu, quelle que soit la durée de pyrolyse. De fait, les
mousses graphéniques se forment deés 4 h, toujours en piégeant des inclusions de Na,CO;.
L’augmentation de la durée de pyrolyse conduit tout d’abord a une amélioration de la qualité
structurale et un accroissement de I’ordre d’empilement de la structure carbonée. En revanche, pour
une pyrolyse de 24 h, la réaction de décomposition du carbonate de sodium est beaucoup plus
avancée et conduit a une forte concentration de Na,O dans le milieu réactionnel. Celui-ci réagit avec
le carbone de fagon particulieérement importante, ce qui peut également étre attesté par 1’épaisseur du
dépot de sodium sur le couvercle du four en fin de pyrolyse. La structure carbonée est dégradée au
point de perdre ses propriétés de surface : une mesure d’adsorption dans les mémes conditions
opératoires que les autres échantillons n’est plus possible.

L’ensemble des conclusions effectuées relatives aux mécanismes de la pyrolyse et I’évolution

des échantillons en fonction des parameétres sont résumés sur la figure IV-40.
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Figure IV-40 : Schéma récapitulatif de 1’évolution des échantillons lors de la pyrolyse.
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2.1.3. Discussion et conclusion

Cette partie a permis de mettre en évidence I’influence fondamentale des composés du
sodium (NaOH puis Na,CO; et Na,O) sur I’évolution et sur les caractéristiques des mousses
graphéniques. De ces composés du sodium dépendent directement la structure, la pureté chimique et
la structure poreuse des échantillons.

Les travaux de Cui et al. [24] proposent également un mécanisme d’obtention de mousses
graphéniques. L’intermédiaire solvothermal est chauffé a 1000°C pendant une minute, sous
atmospheére inerte, avec une rampe de chauffe trés rapide puisque 1’intermédiaire est directement
introduit dans le four chaud. Les auteurs supposent une décomposition rapide de 1’intermédiaire
solvothermal, catalysée par les composés du sodium, puis un phénomene d’auto-assemblage des
atomes de carbone en un réseau hybridé sp>. Il semblerait que I’auto-assemblage se fasse en phase
gazeuse, et que la pression générée par 1’évacuation de 1’éthanol contenu dans I’intermédiaire
provoque la formation d’une structure de type mousse. La formation de composés solides du sodium
est évoquée en termes de catalyse, les éventuelles réactions chimiques entre le carbone et ces
composés sont négligées. Enfin, la formation de carbone solide comme produit de la réaction de
décomposition de I’intermédiaire n’est pas abordée non plus.

La comparaison des conclusions tirées des résultats présentés dans nos travaux avec celles de
I’étude de Cui et al. n’est pas évidente puisque les conditions de pyrolyse sont trés différentes. Le
fait que la montée en température soit beaucoup plus rapide augmente probablement la proportion
d’intermédiaire solvothermal qui se décompose en phase gazeuse, et la durée trés faible de la
pyrolyse limite certainement les interactions entre le carbone et les composés du sodium.
L’intermédiaire est donc chauffé plus lentement, ce qui conduit également a I’obtention de mousses
graphéniques. Les différentes interactions ayant lieu, en fonction de la température et de la durée de
pyrolyse, entre le carbone et les composés du sodium formés lors de la décomposition de
I’intermédiaire ont une influence marquante sur les caractéristiques structurales et chimiques des

¢chantillons finaux, en raison des durées de réaction plus longues.

2.2. Pyrolyse d’éthanolate de sodium commercial

Les différents travaux publiés sur [’obtention de mousses graphéniques par voie
solvothermale indiquent d’une part que I’intermédiaire solvothermal se trouve sous forme d’un

composé¢ d’inclusion piégeant de 1’¢thanol, d’autre part que cette structure particuliere est
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indispensable a la formation des mousses graphéniques (voir chapitre 1) [25], [24]. L’étude
comparative effectuée dans le chapitre III entre I’intermédiaire solvothermal et 1’éthanolate de
sodium commercial permet effectivement d’aller dans le sens d’un composé solvothermal contenant
de I’éthanol piégé. Cette partie se propose maintenant de comparer, de fagon beaucoup plus compléte
que dans la littérature, les échantillons obtenus a I’issue de la pyrolyse d’éthanolate de sodium
commercial et solvothermal.

Les conditions expérimentales choisies sont une température de pyrolyse de 850°C et une
durée de 4 h. La pyrolyse de 1’éthanolate de sodium commercial s’effectue exactement dans les
mémes conditions que celle de 'intermédiaire solvothermal : en sac a gants sous atmosphere
d’argon, une masse de 5,0 g de composé est placée dans un creuset en Inconel avant d’étre introduite

dans le four de pyrolyse.

2.2.1. Comparaison des échantillons

Les micrographies MET en champ clair (réalisées avec le microscope Philips CM200) de

I’échantillon obtenu a partir de 1’éthanolate de sodium commercial sont présentées figure [V-41.

Figure IV-41 : Micrographies MET en champ clair de 1’échantillon obtenu apres pyrolyse a 850°C pendant 4
h de I'éthanolate de sodium commercial.

Les micrographies montrent toutes une structure identique a celle des échantillons obtenus
par pyrolyse de I'intermédiaire solvothermal : des empilements de type graphéne multi-couches
repliées formant des feuillets froissés et des mousses, avec quelques zones plus épaisses et moins

bien cristallisées. D’autres caractérisations ont ¢€té réalisées pour confirmer ce résultat en
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contradiction avec la littérature : les diffractogrammes comparés des échantillons obtenus a partir de

compos¢é commercial et solvothermal sont tracés figure [V-42.
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Figure IV-42 : Diffractogrammes (\(Moka1) = 0,70930 A) des échantillons pyrolysés pendant 4 h a 850°C a
partir d’éthanolate de sodium commercial et solvothermal. Indexation : graphite hexagonal (fichier PDF n°
04-007-2081), carbones turbostratiques [6], carbone orthorhombique [7] et carbonate de sodium (fichier PDF

n° 04-010-2762).

Les deux diffractogrammes sont similaires : les phases cristallines en présence sont les
mémes et les intensités relatives des pics sont quasiment identiques. La taille de cristallite selon 1’axe
C est également la méme pour les deux échantillons.

La qualité structurale des deux échantillons a été comparée de maniere plus précise par
spectroscopie Raman : les régions D-G des spectres, normalisées par rapport a I’intensité apparente
de la bande D, sont visibles figure 1V-43, et les paramétres Ip/Ig; FWHM(G), 14/l et Ip/Ig sont
reportés dans le tableau IV-7.
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Figure IV-43 : Région D-G des spectres Raman (A = 633 nm) normalisés des échantillons pyrolysés a 850°C
pendant 4 h a partir d’éthanolate de sodium commercial et solvothermal.

Tableau IV-7 : Moyenne et écart-type du rapport Ip/Ig, de la largeur a mi-hauteur de la bande G FWHM
(G), des intensités 14 et Ig des bandes A et B des échantillons pyrolysés a 850°C pendant 4 h a partir
d’éthanolate de sodium commercial et solvothermal.

FWHM
Ip/Ig “Ecm'])(G) I4/Ig Ip/Ig
Solvothermal 1,27 £ 0,27 54 +£15 0,24 £0,12 0,56 +£0.21
Commercial 1,68 £0,22 67+ 15 0,42 + 0,04 0,79+ 0,14

Conformément a la premicre observation des spectres, les parametres issus de la modélisation
sont proches et confirment une qualité structurale comparable entre les deux échantillons. La
modélisation des bandes 2D conduit également a des résultats similaires, en bon accord concernant
I’ordre d’empilement des échantillons avec les résultats de DRX.

Les thermogrammes et thermogrammes différentiels relatifs aux deux échantillons chauftés

sous air sont tracés figure [V-44.
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Figure IV-44 : Courbes TG et DTG (air sec, 3°C.min") des échantillons pyrolysés a 850°C pendant 4 h a
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partir d’éthanolate de sodium commercial et solvothermal.

Les thermogrammes sont largement superposables, et la teneur en carbonate de sodium est
similaire pour les deux échantillons. Ceux-ci possédant la méme structure, il est alors possible

d’affirmer que dans 1’échantillon issu de 1’éthanolate de sodium commercial, le carbonate de sodium

est également piégé dans les cavités formées par les empilements de plans de graphéne.

Les propriétés d’adsorption des deux échantillons ont également été comparées par
volumétrie d’adsorption. Les isothermes complétes et & basse pression sont représentées figure IV-

45, la distribution de taille de pores et le volume poreux cumulatif sont tracés figure IV-46, et les

grandeurs issues de ces différentes courbes sont rassemblées dans le tableau IV-8.
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Figure IV-45 : Isothermes d’adsorption (N2 77 K) des échantillons pyrolysés a 850°C pendant 4 h a partir
d’éthanolate de sodium commercial et solvothermal : (a) isothermes complétes, (b) isothermes a basse
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Figure IV-46 : Distributions de taille de pores (a) et volumes poreux cumulatifs (b) (N2 77 K, modele 2D-
NLDFT) des échantillons pyrolysés pendant 4 h a 800°C, 825°C, 850°C, 875°C et 900°C.
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Tableau IV-8 : Surface spécifique (modéles BET et 2D-NLDFT) et volume microporeux (modéle 2D-
NLDFT) des échantillons pyrolysés a 850°C pendant 4 h a partir d’éthanolate de sodium commercial et
solvothermal.

Surface spécifique  Surface spécifique MLLLG MALLLG) 0 Ebs
Précurseur 2 -1 2 1 microporeux 2D-  total 2D-NLDFT
BET (m".g") 2D-NLDFT (m°.g") NLDFT (cm’.g™) (em’.g")
Solvothermal 2316 1809 0,59 1,67
Commercial 2487 1892 0,67 1,61

L’isotherme de I’échantillon issu de 1’éthanolate de sodium commercial est de forme similaire
a celle de I’échantillon obtenu a partir de 1’intermédiaire solvothermal. Les valeurs de surface
spécifique et de volume microporeux sont légérement supérieures pour le composé commercial, et
une différence est également observée dans la distribution de taille de pores. La famille de pores
située entre 2 et 4 nm pour 1’échantillon solvothermal devient une distribution plus uniforme aux
alentours de 2 nm pour I’échantillon commercial : de fait, I’échantillon commercial a un caractere

mésoporeux moins marqué, ce qui se traduit sur 1’isotherme par une hystérése moins proéminente.

Ainsi, les échantillons issus d’une pyrolyse a 850°C pendant 4 h de I’éthanolate de sodium
commercial et du produit solvothermal sont trés similaires, mis a part une légere différence dans la
porosité observée par adsorption. Ils possedent une morphologie, une qualité structurale, une pureté
chimique et un ordre d’empilement semblables.

I a été envisagé que des conditions de pyrolyse différentes puissent éventuellement conduire
a des résultats différents entre les échantillons. Une pyrolyse comparative de 1’éthanolate de sodium
commercial dans des conditions trés différentes, 825°C pendant 24 h, meéne également a 1’obtention
d’un échantillon similaire a celui obtenu par pyrolyse du composé solvothermal.

Ainsi, dans les conditions de traitement thermique mises en ceuvre au cours de ces travaux,
I’¢thanolate de sodium commercial conduit au méme type d’échantillons que le composé

solvothermal.

2.2.2. Discussion

Les résultats obtenus dans la partie qui précede sont en contradiction avec les conclusions
préalablement tirées dans la littérature, a savoir la nécessité de réaliser une réaction solvothermale

pour obtenir une mousse graphénique. Plus précisément, 1’éthanol contenu dans le composé
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solvothermal permettrait de créer une surpression lors de la décomposition thermique, cette
surpression empéchant le réassemblage des feuillets de graphéne formés et conduisant ainsi a la
formation d’une structure tridimensionnelle [24].

Cependant, il est important de souligner le fait que dans I’étude de Cui et al., la plus avancée
a ce jour concernant les mécanismes de la réaction, il pourrait exister une erreur d’interprétation des
analyses thermogravimétriques effectuées sur 1’intermédiaire solvothermal, déja évoquée dans le
chapitre III. En effet, les courbes ATG indiquent, lors de la décomposition vers 100°C, une perte de
masse de ’ordre de 40% a 50%, que les auteurs attribuent a de 1’eau et de 1’alcool uniquement, ce
qui les conduit a affirmer que ’intermédiaire solvothermal est constitué a plusieurs dizaines de %
d’alcool précurseur en masse [24]. De méme, I’étude de Choucair et al. indique, par le méme
raisonnement, que 1’intermédiaire solvothermal contient 30% en masse d’éthanol [25]. Or, ces études
ne tiennent pas compte du fait que certes, la décomposition thermique du produit solvothermal
dégage de ’eau et de I’éthanol, mais la décomposition de 1’éthanolate de sodium en lui-méme
s’effectue dans ce méme temps, en produisant une quantité non négligeable d’autres gaz, notamment
des hydrocarbures. De fait, il n'est pas totalement correct d’attribuer le dégagement gazeux ayant lieu
lors de la décomposition a la volatilisation d’alcool précurseur et d’eau uniquement : dans ces
travaux, la teneur du produit solvothermal en éthanol et en eau a été évaluée a environ 10 %
seulement (voir chapitre III), alors que le dégagement gazeux total conduit a une perte de masse de
’ordre de 40%.

Par ailleurs, il se pose la question de I'importance du dégagement gazeux lors de la
décomposition de I’intermédiaire solvothermal. En tout cas dans les conditions expérimentales
menées lors de la thése, la formation des mousses graphéniques semble avant tout gouvernée par les
interactions entre le carbone et les composés du sodium, ces interactions s’effectuant en phase solide,
et se poursuivant a des températures bien plus €levées que celle de la décomposition du précurseur
ainsi que sur des échelles de durée assez importantes. La similitude entre les échantillons obtenus a
partir de I’intermédiaire solvothermal et d’éthanolate de sodium commercial confirme que la quantité
gazeuse dégagée lors de la décomposition n’a pas d’influence significative. Méme dans I’éventualité
ou I’importance du dégagement gazeux serait déterminante, comme avancé par Cui ef al., la
différence de ce dégagement entre I’intermédiaire solvothermal et 1’éthanolate de sodium
commercial est certainement trop faible pour conduire a une réelle différence sur les structures
carbonées obtenues.

La différence de température a laquelle les deux précurseurs se décomposent ne semble pas
non plus avoir une influence significative sur les échantillons finaux. En effet, entre 100°C

(décomposition de I’intermédiaire solvothermal) et 300°C (décomposition de 1’éthanolate de sodium
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commercial), seules s’effectuent les réactions d’activation du carbone et de carbonatation de la
soude. L’activation du carbone est assez négligeable dans cette gamme de températures et s’effectue
préférentiellement vers 600°C.

De fait, au moins dans les conditions expérimentales de la pyrolyse sous azote, des mousses
graphéniques de mémes caractéristiques que celles issues d’un précurseur solvothermal peuvent étre
obtenues a partir d’'un compos¢ synthétisé en conditions plus classiques. Cette conclusion apparait
comme particuliérement intéressante, car elle implique que 1’étape de la réaction solvothermale, qui
est relativement lourde expérimentalement, est finalement facultative et qu’un composé commercial
suffit pour 1’¢laboration des mémes échantillons. Au cours de ces travaux, les pyrolyses ont toujours
été¢ effectuées a partir de D'intermédiaire solvothermal, car le procédé de synthese et les

caractéristiques de I’échantillon sont correctement maitrisés et reproductibles.

3. Conclusion

La premiére partie de ce chapitre est centrée sur 1’étude de I’influence de la température et de
la durée de pyrolyse sur les caractéristiques structurales et physico-chimiques des mousses
graphéniques. Les résultats obtenus dans ces travaux a 1’aide de techniques de caractérisation multi-
échelles montrent la forte influence des parametres expérimentaux, en particulier de la température,
sur les échantillons finaux. La caractérisation précise de I’évolution des échantillons avec la
température et la durée de pyrolyse a permis d’une part, de déterminer les conditions optimales
d’¢laboration, et d’autre part d’aller vers la proposition d’un mécanisme réactionnel expliquant la
formation des mousses et la variation de leurs caractéristiques avec le traitement thermique.
L’influence fondamentale des composés du sodium formés avec le carbone lors de la décomposition
de I’intermédiaire solvothermal a été démontrée : les différentes réactions ayant lieu entre le carbone,
la soude, le carbonate de sodium et I’oxyde de sodium conditionnent directement la formation, les
caractéristiques structurales et la pureté¢ des mousses graphéniques. Enfin, il a ét€ montré et expliqué
que, contrairement a ce qui figure dans la littérature, I’étape de la réaction solvothermale est
facultative dans le cas d’une pyrolyse sous azote, et que les mousses pouvaient étre simplement
obtenues par pyrolyse d’éthanolate de sodium commercial, ce qui est particuliérement important et
intéressant en termes de facilité d’¢élaboration des échantillons.

La pyrolyse sous azote constitue donc un traitement thermique bien adapté a 1’obtention de

mousses graphéniques possédant une porosité bien développée et une bonne qualité structurale. Il
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s’agit d’un traitement a une seule étape, dont 1’ajustement des parametres meéne a un bon contrdle des
caractéristiques des échantillons, contrairement & une combustion sous air par exemple. Ceci, étant
couplé a la possibilité d’utiliser directement de I’éthanolate de sodium commercial au lieu de passer
par une voie solvothermale, constitue donc une méthode relativement simple d’obtention de

matériaux graphéniques en grandes quantités.
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L’¢étude de I'influence de la température et de la durée de pyrolyse a permis de montrer que
I’¢laboration d’un échantillon optimal était issue d’un certain nombre de compromis, ce qui laisse
envisager la possibilit¢ d’apporter une amélioration supplémentaire a la qualité des mousses
graphéniques en utilisant par exemple des techniques de traitement post-synthése. Deux types de

traitements, le recuit sous vide et I’oxydation sous air sec, ont ainsi été effectués.

1. Influence des traitements post-élaboration sur les
mousses graphéniques

Les traitements post-synthese s’effectuent selon le procédé décrit dans le chapitre II. Afin de
bien visualiser les effets du recuit et de 1’oxydation sur la structure cristalline et la pureté des
¢chantillons, plusieurs conditions expérimentales ont été mises en ceuvre sur 1’échantillon pyrolysé a
850°C pendant 4 h pour chacun de ces deux traitements. Il ne s’agit pas de 1’échantillon optimal,
mais il posséde une qualité structurale intermédiaire et une teneur en carbonate de sodium quasiment
¢gale a celle de 1’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 8 h : il constitue donc un bon point de départ

pour I’étude de I’influence des deux traitements.

1.1. Recuit sous vide

1.1.1. Potentialités du traitement de recuit

Les traitements de recuit & haute température, sous vide ou sous atmosphére inerte, sont
couramment employés pour améliorer la cristallinit¢é des matériaux carbonés. En effet, 1’énergie
thermique apportée par le chauffage permet une augmentation de I’ordre cristallin, de maniere
similaire a un phénomene de graphitisation. Par exemple, le traitement de films de carbone amorphe
a des températures supérieures a 1000°C conduit a une forte diminution de la proportion de carbone
hybridé sp’, ainsi qu’a une cristallisation des films se traduisant par 1’augmentation de la taille de
cristallite L, dans le plan et une évolution conséquente des spectres Raman [1], [2]. La graphitation
de carbone désordonné se traduit également par une augmentation de 1’ordre d’empilement selon
I’axe ¢ : une structure turbostratique est d’abord formée puis s’oriente en empilement hexagonal,

avec une augmentation de la taille de cristallite selon I’axe ¢ [3]. Un résultat trés intéressant est de
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favoriser de la cristallisation de carbone amorphe sur des plans de graphéne, en raison de 1’apport
énergétique mais également des interactions de Van der Waals entre les deux matériaux. Le carbone
amorphe s’assemble donc en clusters de carbone hybridé sp?, qui s’assemblent & leur tour pour
former de nouveaux plans de graphéne [4]. Un traitement de recuit pourrait donc permettre, pour les
mousses graphéniques, une amélioration de la qualité cristalline dans le plan ainsi qu’une élimination
du carbone désordonné par restructuration.

Un autre avantage offert par les traitements de recuit est I’élimination d’impuretés contenues
dans les échantillons. C’est le cas par exemple des échantillons de nanotubes de carbone produits par
CVD, qui contiennent une fraction non négligeable d’impuretés métalliques diverses provenant des
catalyseurs employés dans le procédé de synthése, qu’un recuit sous vide a température
suffisamment élevée (au moins 1500°C) contribue a éliminer [5], [6]. Le carbonate de sodium piégé
dans les mousses graphéniques se dégrade en oxyde de sodium Na,O par exposition a haute
température : cette derniere espéce se sublimant a 1275°C sous pression atmosphérique, donc a plus
basse température sous pression réduite, le recuit sous vide a haute température apparait ainsi comme

un bon moyen pour purifier les échantillons élaborés au cours de cette these.

1.1.2. Caractérisation des échantillons recuits

L’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 4 h a été recuit pendant 1 h & 1000°C, 1250°C et
1500°C : les échantillons ainsi obtenus sont respectivement notés r-1000-1, r-1250-1 et r-1500-1. Ils
ont été caractérisés a I’aide des techniques utilisées dans le chapitre IV, c’est-a-dire la microscopie
électronique en transmission, la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman, I’analyse
thermogravimétrique sous air et sous hélium, et la volumétrie d’adsorption.

Quelles que soient les conditions expérimentales, 1’échantillon subit une perte de masse lors

du recuit de I’ordre de 15%, ce qui laisse présager 1’¢limination d’impuretés.

1.1.2.1. Microscopie électronique en transmission

La figure V-1 présente les micrographies en champ clair des échantillons brut et recuits

pendant 1 h aux températures extrémales, c’est-a-dire 1000°C et 1500°C.
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Figure V-1 : Micrographies MET en champ clair des échantillons brut et recuits sous vide pendant 1 h a
1000°C et 1500°C.

Quelle que soit la température de recuit, les échantillons conservent, sans modification
majeure apparente, la structure d’une mousse graphénique. L’échantillon recuit a la température

intermédiaire de 1250°C conduit a des micrographies similaires.

1.1.2.2. Diffraction des rayons X

Afin de vérifier si le recuit n’induit pas une trop forte augmentation de la taille de cristallite
selon I’axe ¢, les échantillons r1000-1, r1-1250-1 et r1500-1 ont été analysés par diffraction des
rayons X : la comparaison de ces trois diffractogrammes avec celui de 1’échantillon brut est

présentée figure V-2.
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Figure V-2 : Diffractogrammes (A(Moxka1) = 0,70930 A) de Iéchantillon brut et des échantillons recuits
pendant 1 h a 1000°C, 1250°C et 1500°C. Indexation : graphite hexagonal (fichier PDF n° 04-007-2081),
carbones turbostratiques [7], carbone orthorhombique [8] et carbonate de sodium (fichier PDF n° 04-010-
2762).

Les diffractogrammes sont d’allure semblable et font apparaitre les mémes phases carbonées
cristallines que I’échantillon brut. Le pic (002) du graphite hexagonal croit légérement apres recuit,
et lorsque la température de recuit augmente. Il est important de s’intéresser a 1’évolution de Ia taille
de cristallite L. selon 1’axe ¢ : les valeurs, calculées a I’aide de la relation de Debye-Scherrer, sont
rassemblées dans le tableau V-1.

Tableau V-1 : Taille de cristallite selon I'axe ¢ pour le graphite hexagonal calculée selon la relation de
Debye-Scherrer pour les échantllons brut et recuits pendant 1 h a 1000°C, 1250°C et 1500°C.

Echantillon Brut r-1000-1 r-1250-1 r-1500-1

L. (nm) 3,8 3,8 4,1 4,6

Ainsi, le recuit conduit a une croissance de I’épaisseur des échantillons selon ’axe ¢, ce qui
est un résultat en accord avec la littérature [3] ; cette augmentation reste toutefois modérée.
Un deuxieme résultat intéressant mis en évidence grace a la diffraction des rayons X est la

diminution de I’intensité des pics de diffraction correspondant au carbonate de sodium, et ce quelle
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que soit la température de recuit. Cette diminution indique une élimination significative de la teneur

en carbonate de sodium, ce qui était espére.

1.1.2.3. Spectroscopie Raman

L’¢évolution de la qualité cristalline des échantillons ainsi que celle de leur ordre
d’empilement ont été analysées par spectroscopie Raman. La premiere région des spectres,

normalisés par rapport a I’intensité apparente de la bande D, est présentée figure V-3.
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Figure V-3 : Région D-G des spectres Raman (A = 633 nm) normalisés des échantillons brut et recuits
pendant 1 h a 1000°C, 1250°C et 1500°C.

Une premicre observation des spectres montre un affinement progressif des bandes D et G et
une diminution des bandes A et B lorsqu’un recuit est effectué et lorsque la température et la durée
de recuit augmentent. Les rapports Ip/lg semblent quant & eux similaires. Une modélisation des
spectres permet d’approfondir ces observations : les rapports Ip/Ig, 1A/, Is/Ig et la grandeur FWHM

(G) sont tracés en fonction de la température de recuit sur la figure V-4.
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Figure V-4 : (a) Rapport Ip/Ig, (b) largeur a mi-hauteur de la bande G, (c) rapport I»/I¢ et (d) rapport Ig/Ic en
fonction de la température de recuit pour les échantillons recuits pendant 1 h.

En bon accord avec I’allure des spectres, les différents parametres issus de la modélisation
varient peu et la qualité¢ des échantillons augmente avec la température de recuit, en particulier pour
une température de 1500°C. Les bandes 2D des différents échantillons peuvent étre modélisées, tout
comme pour I’échantillon brut, soit avec trois composantes soit avec une seule : de fait, méme si les
empilements de plans de graphéne gagnent trés 1€gerement en €paisseur, comme montré par DRX, il
ne se produit pas dans ces conditions de recuit de structuration significative le long de I’axe ¢ selon

une séquence ABAB.
1.1.2.4. Analyses thermogravimétriques
e Sous air
Les thermogrammes et les thermogrammes différentiels sous air sec de I’échantillon brut et de

tous les échantillons recuits sont tracés figure V-5.
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Figure V-5 : Courbes TG et dTG (air sec, 3°C.min1) de I’échantillon brut et des échantillons recuits
pendant 1 h 4 1000°C, 1250°C et 1500°C.

Tout comme celui de 1’échantillon brut, les thermogrammes des échantillons recuits débutent
par la combustion des especes carbonées suivies par la dégradation du carbonate de sodium. Les
échantillons recuits présentent tous une teneur en carbonate de sodium inférieure a celle de
I’échantillon brut et possédent des puretés en carbone identiques. Ceci indique que la quasi-totalité
du carbonate de sodium est €liminé par recuit 1000°C. Cette observation est a relier aux pertes de
masse d’environ 15% relevées apres les recuits : la teneur initiale en carbonate de sodium de
I’échantillon brut est de I'ordre de 11% et les thermogrammes sont donc cohérents avec son
¢limination compléte.

La température de combustion des phases carbonées augmente nettement avec le recuit, et
avec la température de recuit, ce qui est attribué a 1’augmentation de la qualité structurale des
¢chantillons. L’effet du carbonate de sodium sur la combustion du carbone n’est plus ressenti et
contribue également a 1’évolution des températures de combustion. L’échantillon recuit a 1500°C
présente un décalage en température de combustion plus important que pour ceux ayant été recuits a
des températures inférieures : 1’augmentation de la qualité des mousses semble plus marquée pour

cette température et confirme donc les données de spectroscopie Raman.
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o  Sous hélium

L’influence des recuits sur la fonctionnalisation de surface a été étudiée par thermogravimétrie et

spectrométrie de masse sous hélium : les thermogrammes et 1’évolution des canaux m/z

28 et

m/z = 44, correspondant respectivement aux dégagements de CO et de CO,, sont rassemblés figure

IV-6.
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Figure IV-6 : Courbes TG (hélium, 5°C.min") et spectres de masse m/z = 28 (CO) et m/z = 44 (CO>) de

I’échantillon brut et des échantillons recuits pendant 1 h a 1000°C et 1500°C.

Les thermogrammes sous hélium des échantillons recuits font apparaitre de tres faibles pertes

de masse jusqu’a 800°C, température ou la perte de masse dépasse brutalement 10%. Avant 800°C,

de légéres variations du courant ionique correspondant a CO, montrent que les petites pertes de

masse sont diies a la dégradation de fonctions de surface en quantités treés inférieures a celles de

I’échantillon brut. L’¢élimination des fonctions de surface par traitement de recuit est un résultat

connu dans la littérature [9]. Apres 800°C, la perte de masse s’accompagne d’un léger dégagement de

CO,, qui correspond a la dégradation de la tres faible fraction de carbonate de sodium restant dans

les échantillons, et d’un dégagement de CO. Celui-ci indique la perte de masse de fonctions de
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surface particulierement stables, les fonctions carbonyle et éther : 1’é¢tude de Bagri et al. montre que
ces fonctions peuvent se former lors de I’exposition a haute température d’un échantillon
fonctionnalisé [10]. Ainsi, méme si les recuits sous vide ménent a une ¢limination efficace des
fonctions les moins stables, il reste toutefois une petite fraction de fonctions plus difficiles a

éliminer.
1.1.2.5. Volumétrie d’adsorption
Les isothermes d’adsorption ainsi que les distributions de taille de pores des échantillons brut

et recuits sont présentées figure IV-7. Les surfaces spécifiques et volumes microporeux sont quant a

eux reportés dans le tableau V-2.
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Figure V-7 : Isothermes d’adsorption et distributions de taille de pores selon le modéle 2D-NLDFT (N 77
K) des échantillons brut et recuits pendant 1 h a 1000°C, 1250°C et 1500°C.

Tableau V-2 : Surface spécifique (modeéles BET et 2D-NLDFT) et volume microporeux (modele 2D-
NLDFT) des échantillons brut et recuits pendant 1 h a 1000°C, 1250°C et 1500°C.

Echanlon  SUTTAcespécifique  Surface spécifique DS 0 LD REEE
BET (m“.g") 2D-NLDFT (m".g") NLDFT (cm’.g") (em’.g™)
Brut 2316 1840 0,59 1,67
r-1000-1 2068 1613 0,50 1,58
r-1250-1 2032 1571 0,48 1,58
r-1500-1 2092 1636 0,48 1,62

La surface spécifique des échantillons recuits ainsi que le volume microporeux diminuent
apres recuit. La diminution du volume microporeux est confirmée par les distributions de taille de

pore, qui montrent une élimination plus marquée pour les micropores de plus petite taille. Ces
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résultats sont en accord avec la littérature, qui indique une diminution de la microporosité avec
I’augmentation de la température de traitement et donc une diminution de la surface spécifique totale
[3], [11]. Ceci s’explique par une amélioration de la qualité cristalline ou bien d’un blocage des
micropores en raison d’un changement de structure du matériau. Les mésopores, en revanche, ne
disparaissent qu’aux alentours de 2000°C [3], [11], [12], [13] : une légere diminution du volume
mésoporeux est observée ici mais reste modérée. La diminution de la surface spécifique et du volume
microporeux apres recuit indique donc une élimination de carbone désordonné.

Il a pu étre montré, dans le cas d’échantillons de nanotubes de carbone, que I’¢limination de
particules métalliques durant un traitement de recuit permettait de libérer la surface accessible a
I’intérieur des coques carbonées qui piégeaient ces particules [14] et modifiait donc les propriétés de
surface des échantillons. Dans le cas présent, Na,COs se décompose en Na,0O et CO; et deux
phénoménes peuvent se produire : le dégagement gazeux provoque une légere déformation de la
structure carbonée qui permet aux vapeurs de s’échapper et d’étre éliminées par le pompage, ou bien
les vapeurs oxydantes attaquent les parois carbonées jusqu’a pouvoir diffuser au travers. Dans tous
les cas, la structure carbonée est certainement attaquée par les vapeurs d’oxyde de sodium, mais
I’énergie thermique apportée par le recuit permet un réarrangement du carbone microporeux ainsi
formé : ceci explique que le volume microporeux des échantillons reste inférieur, apres recuit, a celui

de 1’échantillon brut.

1.1.3. Conclusion

Le recuit sous vide des mousses graphéniques permet 1’élimination du carbonate de sodium
piégé. La décomposition du carbonate de sodium conduit au dégagement de vapeurs d’oxyde de
sodium et de dioxyde de carbone qui réagissent dans un premier temps avec le carbone. Les effets du
recuit permettent de contrebalancer ce phénomene, et d’obtenir des échantillons de qualité structurale
supérieure a celle de I’échantillon brut : le carbone amorphe initialement présent dans 1’échantillon
d’une part, et qui provient de ’oxydation par Na,O d’autre part, se réarrange pour former une
structure plus ordonnée. Dans un méme temps, le recuit augmente la qualité cristalline dans le plan
des empilements de feuillets de grapheéne déja présents dans 1’échantillon. Il est également
intéressant de noter que ces phénomenes, méme pour un recuit a 1500°C, ne conduisent pas a une
augmentation trop importante de 1’épaisseur des empilements de plans de graphéne selon 1’axe C.

Un recuit sous vide a également été effectu¢ a 1250°C pendant 2 h afin d’examiner

I’influence de la durée de recuit. L’ensemble des techniques de caractérisation mises en ceuvre sur
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cet échantillon ne montrent aucune différence notable avec 1’échantillon recuit a la méme
température pendant 1 h : dans les conditions expérimentales de recuit menées ici, I’augmentation de

la durée de recuit ne produit pas d’effet sur la structure et la pureté des échantillons.

1.2. Oxydation sous air sec

1.2.1. Purification de matériaux carbonés par oxydation sélective

I1 existe plusieurs types de sites actifs dans un matériau carboné, principalement des défauts
cristallins, des atomes pendants et des atomes de bord de particule. Lors de 1’exposition du matériau
a un milieu oxydant, ces sites réagissent pour former des complexes de surface qui finissent par
conduire a I’oxydation du matériau en CO et CO, [15], [16]. Ainsi, un matériau carboné sera d’autant
plus réactif vis-a-vis d’une atmosphere oxydante que sa qualité structurale sera plus faible : c’est sur
ce principe qu’il est possible de purifier un matériau carboné comportant plusieurs phases de
cristallinité variable par oxydation sélective.

La plupart des études sur la purification par oxydation sélective concerne les échantillons de
nanotubes de carbone, qui contiennent souvent des impuretés comme du carbone amorphe ou encore
des coques. Différents milieux oxydants peuvent étre utilisés : HNO3;, KMnO4 ou H3;PO4 pour des
traitements en phase liquide, 1’air ou 1’ozone en phase gazeuse [17]. Cependant, il est préférable
d’éviter les oxydations en phase liquide, qui fonctionnalisent et dégradent les nanotubes de maniere
trop importante. L’air, plus accessible que 1’ozone, semble donc étre une solution de purification
adaptée [18], [19], [20]. Il existe cependant un probléme de sélectivité: les températures de
combustion des impuretés carbonées et des nanotubes étant trés proches, éliminer toutes les
impuretés carbonées est tres difficile et il en reste souvent encore dans les échantillons [17], [18],
[19], [20]. L oxydation ménagée sous air reste toutefois une méthode intéressante car elle permet
d’éliminer une partie des impuretés carbonées sans dégrader I’ensemble de 1’échantillon. L’objectif
principal des oxydations sous air dont les résultats sont présentés dans cette partie est donc

d’¢liminer au mieux le carbone désordonné présent dans les mousses graphéniques.
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1.2.2. Caractérisation des échantillons oxydés

Tout comme pour 1’étude du recuit sous vide, et pour les mémes raisons, les oxydations sous
air sec ont ¢été effectuées sur I’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 4 h. Les températures
d’oxydation choisies sont inférieures a la température de dégradation de la structure carbonée de
I’échantillon sous air sec qui est de 400°C, afin bien slir de ne pas mener a sa combustion compléte.
Les conditions expérimentales des oxydations effectuées sont les suivantes :

- oxydation a 300°C pendant 1 h, 2 h, 4 h et 8 h : les échantillons seront notés 0x-300-1, 0x-300-2,
0x-300-4 et 0x-300-8 ;
- oxydation a 350°C pendant 2 h : I’échantillon sera noté¢ 0x-350-2.

Les pertes de masse relevées aprés les oxydations a 300°C varient de 6% a 12% et
augmentent de fagon linéaire avec la durée d’oxydation. La perte de masse pour 1’oxydation a 350°C
pendant 2 h atteint quant a elle 34%. Ces observations laissent présager une élimination croissante
attendue de carbone désordonné avec la température et la durée d’oxydation, ce qui va étre confirmé

par les résultats des caractérisations effectuées avec les méthodes précédemment employées.

1.2.2.1. Microscopie électronique en transmission

Les micrographies MET en champ clair de 1’échantillon brut, ainsi que des échantillons

0x300-1, 0x300-2 et 0x350-2 sont présentées figure V-8.
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Figure V-8 : Micrographies MET en champ clair de I'échantillon brut et des échantillons oxydés 0x-300-1,
0x-300-2 et 0x-350-2.

Les micrographies en champ clair des échantillons oxydés font toutes apparaitre la structure
de mousse graphénique de 1’échantillon brut. Il ne survient pas, du moins a une échelle locale, de
modification de la structure des échantillons aprés oxydation, méme lorsque la température et la

durée de celle-ci varient.

1.2.2.2. Spectroscopie Raman
Les spectres Raman des différents échantillons oxydés et de 1’échantillon brut, normalisés par

rapport a I’intensité apparente de la bande D, sont tracés figure V-9 : seule la premiére région des

spectres, relative a la qualité cristalline des échantillons, sera étudiée.
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Figure V-9 : Spectres Raman normalisés (A = 633 nm) de I’échantillon brut et des échantillons oxydés sous
air sec.

Les différentes grandeurs issues de la modélisation sont tracées sur la figure V-10.
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Figure V-10: (a) Rapport Ip/Ig, (b) largeur a mi-hauteur de la bande G FWHM (G), (c) rapports 1/I; et
(d) Ig/Ic (moyenne et écart-type) des échantillons brut et oxydés sous air sec.
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La figure V-10 indique que I’influence de I’oxydation et des parameétres de 1’oxydation sur
I’allure des spectres Raman est relativement peu importante. Le rapport Ip/Ilg augmente lorsque la
mousse graphénique brute subit un traitement d’oxydation : il est peu probable que dans la gamme de
températures d’oxydation, la qualité structurale des plans de graphéne soit dégradée de facon
importante, et ce phénomeéne pourrait alors s’expliquer par une modification des effets de bord sur
I’échantillon global, en particulier a une température d’oxydation de 350°C. La largeur a mi-hauteur
de la bande G semble suivre un comportement similaire.

L’intensité relative de la bande A diminue avec la température et la durée d’oxydation, ce qui
indique une ¢élimination de plus en plus efficace de carbone désordonné. En revanche, 1’évolution de
la bande B montre un comportement contraire assez surprenant : méme si son intensité apparente
diminue sur les spectres, la modélisation indique qu’en fait cette bande devient plus intense apres
oxydation ; jusqu’alors, les résultats obtenus sur I’influence de la température, de la durée de
pyrolyse et d’un traitement de recuit indiquaient tous un comportement identique pour I’intensité de
la bande A et celle de la bande B.

L’intensité de la bande B traduit la présence de clusters de carbone hybridé sp® dans une
matrice sp’, ou bien de graphite nanocristallin. Lors de 1’oxydation sous air, qui provoque a priori
I’unique effet d’¢liminer du carbone désordonné, le carbone qui est éliminé en priorité est celui qui
est le moins ordonné, donc celui qui contient moins de clusters sp” par rapport aux atomes sp°. S’il
reste du carbone amorphe, celui-ci est plus ordonné que celui qui a été ¢éliminé : cela pourrait
expliquer ’augmentation de I’intensité de la bande B avec 1’oxydation. Cet effet n’est pas observé
dans le cas d’une augmentation de la température et de la durée de pyrolyse, ou dans le cas d’un
recuit sous vide : ces différents traitements provoquent une modification plus profonde de I’ensemble
de la structure carbonée, notamment une restructuration des plans de graphene nanocristallins, qui

finalement entrainent une diminution de 1’intensité de la bande B avec celle de la bande A.

La modélisation des bandes 2D des spectres Raman des différents échantillons n’indique pas
de modification de I’ordre d’empilement des mousses graphéniques apres traitement d’oxydation. En
effet, les températures employées ne sont pas suffisantes pour provoquer la structuration
d’empilements turbostratiques vers une structure hexagonale, et le traitement ne provoque pas non
plus de dégradation des plans de graphéne et de modification structurale majeure, ainsi que le

montrent les micrographies de la figure V-8.
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1.2.2.3. Analyse thermogravimétrique sous air

Les thermogrammes et thermogrammes différentiels des différents échantillons sont présentés

figure V-11.
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Figure V-11: Courbes TG et dTG (air sec, 3°C.min") de I’échantillon brut et des échantillons 0x300-1,
0x300-2, 0x300-8 et 0x-350-2.

Les thermogrammes de I’échantillon brut et des échantillons oxydés sont largement
superposables. La détermination de la teneur massique en carbone et en carbonate de sodium de
chaque échantillon indique une diminution, toutefois modérée, de la proportion de carbone dans les
¢chantillons oxydés au détriment de la proportion de carbonate de sodium. Etant donné que le
carbonate de sodium n’est pas dégradé dans la gamme de températures auxquelles les oxydations
sont réalisées, cela s’explique par 1’élimination de carbone désordonné au cours de I’oxydation.
Celle-ci étant croissante avec la durée et la température d’oxydation, comme I’indiquent les résultats
de spectroscopie Raman, les mousses deviennent alors plus riches en Na,COs. Par ailleurs, les
températures de combustion relatives aux différents échantillonx oxydés sont trés proches les unes
des autres, et presque identiques a celle de I’échantillon brut, ce qui n’indique pas d’augmentation
notable de la qualité générale de la structure carbonée. Seul 1’échantillon oxydé a 350°C pendant 2 h

présente une combustion en deux étapes. Les analyses thermogravimétriques sous hélium couplées a
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la spectrométrie de masse ne montrent, quant a elles, pas de modification majeure de la

fonctionnalisation de surface des échantillons apres oxydation.

1.2.2.4. Volumétrie d’adsorption

Les isothermes d’adsorption et les distributions de taille de pores dans le modele 2D-NLDFT
(N, 77 K) de I’échantillon brut et des échantillons 0x-300-1, 0x-300-8 et 0x350-2 sont tracées figure
V-12.
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Figure V-12 : Isothermes d’adsorption (Nz 77 K) et distribution de taille de pores dans le modele 2D-
NLDFT de I’échantillon brut et des échantillons 0x-300-1, 0x-300-8, et 0x-350-2 : (a) isothermes complétes,
(b) isothermes a basse pression.

Les isothermes d’adsorption des échantillons analysés sont quasiment superposables. Afin
d’apporter davantage de précisions, la surface spécifique de ces échantillons, calculée selon le
modele BET et le modele 2D-NLDFT, ainsi que le volume microporeux et le volume poreux total
d’apres le modele 2D-NLDFT, sont rassemblés dans le tableau V-3.

Tableau V-3 : Surface spécifique (modeles BET et 2D-NLDFT), volume microporeux et volume poreux total
(modele 2D-NLDFT) des échantillons brut, 0x300-1, 0x300-8 et 0x350-2.

Surface spécifique Surface spécifique Volume Volume poreux
Echantillon BET (Ef _1;1 2D-NLDFT microporeux 2D-  total 2D-NLDFT
8 (m>.g") NLDFT (cm’.g") (em’.g")
Brut 2316 1809 0,59 1,67
0x-300-1 2401 1899 0,65 1,61
0x-300-8 2299 1849 0,62 1,85
0x-350-2 2249 1826 0,60 1,75
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Les différentes grandeurs caractéristiques de la structure poreuse des échantillons sont trés
proches les unes des autres. Toutefois, une légeére augmentation du volume microporeux apres
oxydation, puis une diminution lorsque la température et la durée d’oxydation augmentent, semblent
traduire une certaine compétition entre 1’élimination de carbone amorphe et la création d’une
porosité supplémentaire lors de son élimination.

Les distributions de taille de pores indiquent effectivement que 1’oxydation favorise
I’apparition des micropores les plus étroits, tout en éliminant le carbone désordonné présentant des
micropores ainsi que des petits mésopores plus larges. Par ailleurs, I’oxydation a 350°C provoque
I’apparition de pores de taille supérieure a 5 nm: méme si [’augmentation de la température
d’oxydation permet d’¢liminer une proportion légerement supérieure de carbone désordonné,

I’attaque du carbone restant demeure plus importante que pour une température plus basse.

1.2.3. Conclusion

L’oxydation sous air sec, dans les conditions expérimentales explorées dans ce travail de
thése, ne ménent pas a de fortes modifications des caractéristiques des mousses graphéniques.
Comme attendu, la structure méme des échantillons ainsi que 1’ordre d’empilement des plans de
grapheéne demeurent inchangés. Une partie seulement du carbone désordonné est éliminé, en raison
de la grande proximité des températures de combustion des différentes phases carbonées
constituant les mousses, proximité mise en €vidence par analyse thermogravimétrique sous air dans
le chapitre IV. Une optimisation plus poussée des parameétres d’oxydation est envisageable, mais il
restera toujours trés difficile de trouver les conditions menant & une élimination totale du carbone

amorphe sans débuter la combustion des plans de graphene.

L’étude du recuit sous vide et de I’oxydation sous air sec sur 1’échantillon pyrolysé a 850°C
pendant 4 h a donc permis de sélectionner la meilleure option de traitement post-élaboration a
appliquer a 1’échantillon pyrolysé dans les conditions optimales déterminées dans le chapitre 1V.
L’oxydation sous air ne permet qu’une €élimination partielle de carbone amorphe quelles que soient
les conditions de traitement testées, tandis que le recuit sous vide a 1500°C pendant 1 h présente les
avantages d’une restructuration du carbone amorphe, d’une amélioration de la qualité structurale des
plans de graphéne et d’une élimination du carbonate de sodium, sans toutefois modifier la structure

des mousses et induire de trop forte augmentation de la taille de cristallite selon I’axe ¢. Ce dernier
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traitement sera donc appliqué a 1’échantillon pyrolysé dans les conditions optimales : 1’échantillon

ainsi obtenu est présenté dans la partie qui suit.

2. Recuit sous vide de l’échantillon élaboré dans les
conditions optimales de pyrolyse

2.1. Portrait de I’échantillon recuit

La figure V-13 réunit les principales caractéristiques de 1’échantillon pyrolysé a 850°C

pendant 8 h, puis recuit a 1500°C pendant 1 h.
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Figure V-13 : Caractéristiques principales de 1’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 8 h puis recuit a
1500°C pendant 1 h. (a) Micrographies MET en champ clair et HRTEM, (b) Région D-G de I'un des spectres
Raman (N = 633 nm), valeurs moyennes de Ip/Ic, FWHM (G), 14/I¢ et Ig/Ig, (c) Courbes TG et dTG sous air
sec (3°C.min1), (d) Courbe TG sous hélium (5°C.min-), (e) Isotherme d’adsorption (N2 77 K), surface
spécifique dans les modeéles BET et 2D-NLDFT, volume microporeux et volume poreux total dans le
modele 2D-NLDFT).

Le recuit sous vide a 1500°C pendant 1 h conduit, pour I’échantillon pyrolysé¢ a 850°C

pendant 8 h, a une augmentation de la qualité structurale des plans de graphéne, mise en évidence par
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spectroscopie Raman. Il est a noter que I’amélioration de la structure est moins marquée sur cet
¢chantillon que sur 1’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 4 h : la meilleure qualité cristalline de
I’échantillon de départ apportée par la pyrolyse pendant 8 h freine d’une certaine facon la
structuration pendant le recuit. Les thermogrammes sous air montrent une nette augmentation de la
température de combustion, confirmant ainsi 1’amélioration de la qualité structurale, et mettent
¢galement en évidence une élimination quasi-compléte et attendue du carbonate de sodium. Le
thermogramme sous hélium, quant a lui, montre clairement la propreté des surfaces de 1’échantillon a
travers un taux massique trés faible de fonctions oxygénées. Enfin, I’échantillon recuit posseéde
toujours une structure de type mousse graphénique, une taille de cristallite moyenne L. modérée,

ainsi qu’une surface développée importante.

2.2. Techniques de caractérisation complémentaires

Deux techniques de caractérisation complémentaires ont été mises en ceuvre sur I’échantillon
optimisé puis recuit : la premicre, I’adsorption de krypton a 77 K, a pour but une analyse précise des
surfaces graphitiques homogeénes de [’échantillon; la seconde, qui concerne les propriétés
magnétiques, trouvera notamment son intérét dans le chapitre suivant qui concerne 1’intercalation de

métaux alcalins dans les mousses graphéniques.

2.2.1. Adsorption de krypton

L’adsorption de krypton sur des surfaces homogenes (telles que celles présentées par le
graphite) peut donner lieu a des isothermes de type VI selon la classification de 'TUPAC [21]. Le
tracé de ce type d’isothermes comporte une ou plusieurs marches, lieux ou la quantit¢ adsorbée
augmente brutalement. Les marches peuvent étre verticales, lorsque I’adsorption intervient sur des
surfaces ou des fractions de surface réellement uniformes, comme dans le cas du graphite exfolié.
Les marches peuvent étre inclinées dés qu’il existe une faible dispersion des €nergies d’interaction
adsorbat/adsorbant sur la surface ou la fraction de surface d’un échantillon. Il est alors question de
surfaces quasi-uniformes, telles que celles qui existent pour des échantillons de nanotubes de
carbone. Afin de pouvoir détecter des marches, il est nécessaire de réaliser des mesures précises des
les premiers stades de 1’adsorption (pression de 10~ Pa pour 1’adsorption de krypton sur des surfaces

graphitiques). L’équipe Matériaux carbonés dispose d’un banc de mesures spécialement congu a cet
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effet. Les phénoménes physiques donnant lieu a 1’obtention d’une isotherme a marches, ainsi que la
description du banc d’adsorption et le déroulement des mesures, sont décrits en Annexe 3.
L’acquisition d’une isotherme d’adsorption a I’aide d’un banc manuel est un procédé assez
long qui peut durer jusqu’a une semaine selon le nombre de points souhaités sur I’isotherme. Si la
pression dans le systéme est trop basse a la fin d’une journée de mesures, laisser 1’échantillon ainsi
pendant la nuit peut poser des problémes de tenue au vide en raison du dégazage naturel des parois
du dispositif. Il conviendra alors de dégazer I’échantillon et, le lendemain, de remettre 1’échantillon
sous vide et de reprendre 1’isotherme en injectant une dose de krypton suffisante pour atteindre une
pression dans le systéme similaire a celle de la fin des mesures de la veille. Ainsi, ’isotherme de
I’échantillon optimisé puis recuit se compose de trois séries de mesures. L’isotherme compléte est
présentée figure V-14 : elle a été rapportée a la masse en carbone de I’échantillon, tout comme dans

le cas des mesures au diazote.
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Figure V-14 : Isotherme d’adsorption (Kr, 77,3 K) issue des trois séries de mesures différentes de
I’échantillon optimisé puis recuit.

Sur les différentes séries de mesures ayant mené au tracé de I’isotherme compléte, aucune
marche caractéristique d’une isotherme de type VI sur un matériau tel que le graphite ou encore les
nanotubes de carbone n’est observée. L’isotherme est en fait de types I et II (la désorption n’ayant
pas été étudiée, 1’éventuelle hystérése indiquant une isotherme de type IV est absente du tracé), ce
qui indique, finalement conformément aux mesures effectuées avec le diazote, la présence de

micropores ainsi que de surfaces non poreuses ou macroporeuses.
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L’absence de marches peut avoir plusieurs origines. La position de la premieére marche
(environ 7.10™ torr pour le graphite) se situe aux trés basses pressions : or, dans cette gamme
s’effectue également, en compétition, le remplissage des micropores. L’échantillon possédant un
volume microporeux élevé, le remplissage de ce volume par le krypton masque la présence
éventuelle de marches. Par ailleurs, la présence d’imperfections atomiques telles que des joints de
grain, ou encore d’impuretés carbonées sur les plans de graphéne, limitant la quantité de surfaces
dites homogenes du point de vue de cette technique de mesure, peut également contribuer a diminuer
la formation de marches d’adsorption.

Ce résultat a néanmoins permis de mettre en évidence un tout autre phénomeéne, non visible

sur la figure V-14 et discernable uniquement par observation des isothermes aux basses pressions

(figure V-15).
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Figure V-15: Isotherme d’adsorption (Kr, 77,3 K) de I’échantillon optimisé puis recuit :
zoom sur les basses pressions.

A basse pression, il est possible de remarquer un décalage en pression entre les trois séries de
points, décalage qu’une incertitude sur la masse d’échantillon présente dans la cellule ne suffit pas a
expliquer : en effet, pour les séries 1 et 2, les isothermes finissent méme par se croiser. La seule
différence notable entre ces trois séries de mesures est en fait la dose de krypton injectée sur
I’échantillon pour chaque point de mesure, qui peut varier du simple au double (environ 0,2 torr.mg™

pour la série 1 et 0,4 torr.mg™ pour la série 3).
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Un tel phénomene a déja été observeé sur des échantillons de nanotubes de carbone et une
explication faisant intervenir la forme de la microporosité du matériau a été proposée [22], [23]. La

figure V-16 montre la forme de pore suggérée pour I’interprétation des isothermes.

Figure V-16 : Forme de pore resserré pouvant expliquer la non superposition des séries de mesures a basse
pression.

Si le diameétre de 1’étranglement du pore est suffisamment élevé, les atomes de krypton
s’adsorbent sans phénomene particulier sur I’ensemble de la surface du pore. Si I’étranglement est
trop petit pour que les atomes de krypton puissent passer (le rayon de Van der Waals du krypton vaut
0,202 nm), le pore est bloqué. En revanche, si I’étranglement est de taille intermédiaire entre celles
qui correspondent aux deux cas cités précédemment, il est possible qu’une sorte de bouchon
d’atomes de krypton se forme a I’intérieur. Le « fond » du pore est alors inaccessible. Lorsque
I’isotherme se poursuit, la pression de krypton a I’extérieur du pore augmente, et finit par faire céder
le bouchon : la surface interne compléte du pore devient alors accessible, et 1’occurrence de ce
phénoméne dépend alors de I’incrément de krypton injecté. En effet, I’injection d’une plus grande
dose de gaz va contribuer a €éliminer plus tot ce bouchon, et donc a libérer davantage de surface
accessible a une pression relative plus basse [22], [23], comme ce qui est observé sur la figure V-15.
La figure V-17 propose un schéma illustrant ce phénomene, qui donne lieu a des isothermes qui sont

dites multi-branches.

Incrément de
gaz faible
Létranglement ————— ‘
continue a se
boucher

Incrément de
gaz plus fort
L'étranglement
se débouche

Figure V-17 : Schéma d’explication du déblocage du pore resserré avec I’augmentation de 'incrément de
gaz injecté.
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La taille de rétrécissement pour laquelle ce phénomene est possible est estimée comme allant
de 0,4 a 2 nm [22], [23]. La distribution de taille de pores obtenues a partir de 1’isotherme au diazote
a 77 K et calculée selon le modéle 2D-NLDFT est tracée figure V-18. Elle met en évidence une

porosité favorable a 1’apparition d’isothermes multi-branches.
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Figure V-18 : Distribution de taille de pores (N2 77 K, modéle 2D-NLDFT) de I'échantillon optimisé et
recuit.

Il serait particulierement intéressant de coupler les informations apportées par 1’adsorption de
diazote sur les mousses graphéniques, et méme d’autres échantillons comme des nanotubes de
carbone, avec I’étude du phénomene d’isothermes multi-branches. Le krypton, qui n’est
habituellement pas du tout utilisé¢ dans cette optique, deviendrait alors un adsorbant complémentaire
du diazote pour 1’étude de la microporosité. Il permet d’ores et déja de mettre en évidence, dans les

mousses graphéniques, une forme de pores resserrés qui n’était pas détectable avec le diazote.

2.2.2. Mesures magnétiques

2.2.2.1. Propriétés magnétiques des matériaux carbonés

Le graphite est un matériau diamagnétique, comme les autres matériaux carbonés [24]. Les
valeurs de susceptibilit¢ magnétique dépendent de la qualité structurale des plans de graphéne : la
susceptibilit¢ moyenne croit lorsque la taille de cristallite L, augmente. Pour du graphite hexagonal

monocristallin, la susceptibilité selon 1’axe 3 est de ’ordre de 10”7 emu.g™, et selon I’axe ¢ de I’ordre

de 107 emu. g'] [25].
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La question de I’existence possible de propriétés ferromagnétiques dans les matériaux carbonés
au sens large est sujette a controverse en raison de la possible contamination, méme trés 1égere, des
¢chantillons par des espéces métalliques. Par ailleurs, il s’agit de matériaux ne possédant que des
¢lectrons s et p, donc ne pouvant a priori pas adopter de comportement ferromagnétique [26], [27].
Cependant, plusieurs ¢études théoriques ou expérimentales ont fait état de propriétés
ferromagnétiques pour le graphite ou bien des matériaux de type graphéne.

D’un point de vue théorique, la présence de défauts structuraux, de bords ou encore
I’adsorption d’atomes d’hydrogeéne induisent un comportement ferromagnétique dans les matériaux
carbonés hybridés sp” [28], [29]. Ces prévisions sont confirmées par I’expérience : des propriétés
ferromagnétiques ont été relevées pour des échantillons de grapheéne produits par exfoliation et
réduction d’oxyde de graphite [26]. L apparition de ce comportement a également été observée lors
de la cristallisation d’un film de carbone amorphe [30]. Cependant, les travaux de Sepioni et al. [27],
qui s’intéressent également a des échantillons de graphéne obtenus par exfoliation en phase liquide,
indiquent une absence totale de ferromagnétisme : ces résultats montrent que la compréhension du

ferromagnétisme dans les échantillons de type graphéne reste tout de méme incompléte.

2.2.2.2. Résultats expérimentaux

Les propriétés magnétiques de 1’échantillon optimal et recuit ont été étudiées a I’aide d’un
magnétometre a détection SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). Les mesures
ainsi que l’interprétation des résultats ont été¢ effectuées en collaboration avec Gianrico Lamura

(CNR, SPIN, Génes).

o Susceptibilité magnétique en fonction de la température

La susceptibilité magnétique de 1’échantillon en fonction de la température a été mesurée selon
deux modes : fied cooling (FC) et zero field cooling (ZFC). En mode FC, I’échantillon est refroidi
tout en appliquant un champ magnétique, ce qui permet d’obtenir des informations sur les
températures de blocage, en particulier la température de Curie dans le cas d’un échantillon
ferromagnétique. En mode ZFC, 1’échantillon est refroidi avant d’appliquer le champ : les moments
magnétiques initialement orientés de fagon aléatoire s’immobilisent lorsque la température baisse, et
I’application ultérieure du champ permet d’obtenir des informations sur 1’anisotropie du matériau. La

susceptibilité magnétique de I’échantillon optimal et recuit sous un champ appliqué de 300 Oe en
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mode FC et ZFC est tracée en fonction de la température sur la figure V-19. Les courbes sont
corrigées des contributions diamagnétiques.
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Figure V-19 : Susceptibilité magnétique massique en fonction de la température en modes FC et ZFC
(H =300 Oe) de I’échantillon optimisé puis recuit.
Les courbes en modes FC et ZFC sont superposables. L’évolution de la susceptibilité peut
étre comparée aux résultats obtenus par Wang et al. [30] sur un film de carbone amorphe, comparé

avec un film de carbone partiellement cristallisé (figure V-20).
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Figure V-20: Aimantation massique en fonction de la température en modes FC et ZFC (H =500 Oe) d'un
film de carbone amorphe (a) et d'un film de carbone partiellement cristallisé (b) [30].

b

La courbe correspondant au carbone amorphe est typique d’un comportement

paramagnétique : ’aimantation varie selon la loi de Curie. Dans le cas de I’échantillon décrit comme
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des nanocristallites de graphéne, 1’évolution de I’aimantation est sensiblement modifiée et se révele
typique d’un matériau ferromagnétique. Le maximum d’aimantation observé pour la courbe ZFC
désigne la température de blocage : comme I’échantillon est quelque peu désordonné dans ce cas, la
température n’est pas lisible de facon précise mais se situe aux alentours de 250 K, ce qui indique un
comportement ferromagnétique a température ambiante. Dans le cas de 1’échantillon optimal et
recuit, les courbes FC et ZFC semblent la superposition d’un comportement paramagnétique et
ferromagnétique, ce qui parait cohérent dans la mesure ou 1’échantillon contient a la fois des phases
cristallisées et amorphes. Sepioni ef al. [27] observent uniquement un comportement paramagnétique
a basse température pour leurs échantillons obtenus par exfoliation de graphite en phase liquide, et
attribuent également cette propriété a la présence de défauts. La transition observée entre 50 K et 60
K pourrait étre attribuée a la transition paramagnétique-antiferromagnétique de 1’oxygene.

La figure V-21 présente la courbe d’aimantation obtenue pour I’échantillon recuit et optimisé
a une température de 300 K, d’abord sur une plage de [-10 ; 10] kOe puis ensuite un zoom sur les bas
champs. Les mesures sont effectuées sur deux cycles afin de mettre en évidence un éventuel
comportement hystérétique traduisant des propriétés ferromagnétiques. De méme que pour les

mesures de susceptibilité, les valeurs sont corrigées des contributions diamagnétiques.

Aimantation (uem.g") Aimantation (uem.g")

[ 0,02 ]
a] b} 0,015

———. 0,010 _/_C./-j
0,01 7 . 2
B
0,005 4

- ~

Q L

o o

4 ]

4] L

= =

= =

b o

0 ') 0000

= T T T T 1 = r ¥ T ’ T 1
oo 2 4 6 g8 10 o p -1 '/_,-"‘ 1 2
£ E e

=1 =1 -0,005

g £ //

[ @ e J

= = e

U ° = -0,010 -

-0,015

Figure V-21 : Courbe d’aimantation a 300 K de I’échantillon optimisé puis recuit (a),
zoom sur les bas champs (b).

Les courbes d’aimantation sont similaires a celles qui ont été obtenues dans la littérature. La
figure V-21(a) permet de déterminer 1’aimantation a saturation Mg = 0,013 uem. g'l, qui est cohérente
avec les valeurs relevées pour des échantillons d’oxyde de graphéne réduit [26] ainsi que pour un
film de carbone cristallisé¢ [30]. Par ailleurs, la courbe d’aimantation a bas champ de I’échantillon
optimal et recuit fait apparaitre une légere hystérése, en bon accord avec I’évolution de la

susceptibilit¢ en fonction de la température : I’échantillon possede un léger comportement
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ferromagnétique, en raison de la présence des défauts structuraux et des effets de bord des plans de

graphene.

3. Conclusion

Deux types de traitements thermiques ont été expérimentés afin d’apporter une amélioration
des caractéristiques des mousses graphéniques subséquente a celle qui a été effectuée en optimisant
les conditions de pyrolyse. Le recuit sous vide est une technique classique d’amélioration de la
qualité structurale de matériaux carbonés, et peut également permettre d’¢liminer les impuretés
minérales piégées dont il est impossible de se débarrasser par lavage. L’oxydation sous air, quant a
elle, est utilisée afin d’éliminer le carbone désordonné en s’appuyant sur une plus grande réactivité
de celui-ci par rapport a celle d’une structure bien cristallisée. Elle n’apporte toutefois pas de
modification majeure et notamment, ne peut pas provoquer de graphitisation.

L’¢tude de ces deux traitements thermiques sur un échantillon sélectionné a permis de
déterminer quel était le traitement le plus intéressant et le plus efficace, qui s’est avéré étre un recuit
sous vide a 1500°C pendant 1 h. Ces conditions ont ensuite été appliquées a I’échantillon pour lequel
les conditions de pyrolyse ont été optimisées : la mousse graphénique ainsi obtenue posséde une
meilleure qualité structurale, tout en conservant une taille moyenne de cristallite selon ’axe ¢
modérée, une grande pureté chimique ainsi qu’une trés grande surface accessible.

Ce dernier échantillon a été étudié¢ a I’aide de deux techniques originales dans ce manuscrit.
L’adsorption de krypton n’a pas conduit a 1’obtention d’isothermes a marches, mais a cependant
permis de mettre en évidence I’occurrence d’isothermes multi-branches déja observées dans le cas
d’échantillons de nanotubes de carbone. Les mesures magnétiques, quant a elles, ont montré pour

I’échantillon un comportement ferromagnétique.
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L’¢tude de D'intercalation dans le graphite est un sujet de recherche ancré depuis de
nombreuses années dans les activités de 1’équipe. Sur la base de cette expérience et de I’intérét récent
L e . . .. , e s
porté¢ a l’intercalation d’espéces chimiques dans les nanostructures carbonées, la réactivité des
mousses graphéniques vis-a-vis de la vapeur de trois métaux alcalins, le sodium, le potassium et le
césium, a été explorée. Les échantillons ainsi obtenus ont également fait 1’objet d’un traitement de
dispersion et de mise en forme, en vue d’élaborer une structure graphénique macroscopique et d’en

¢tudier les propriétés physiques.

1. Intercalation de meétaux alcalins dans les mousses
graphéniques

1.1. Généralités sur l'intercalation des métaux alcalins

1.1.1. Description des composés d’intercalation du graphite

En raison de sa structure lamellaire, le graphite peut accueillir diverses especes chimiques
dans ses espaces interplanaires pour donner des composés d’intercalation du graphite (voir chapitre
[). Parmi les composés graphite-donneur d’électrons, les composés d’intercalation formés par
I’action d’un métal alcalin sur du graphite sont les premiers a avoir été mis en évidence [1] ; leur
structure ainsi que leurs propriétés sont généralement bien connues.

Le phénomene d’intercalation s’accompagne d’un changement de couleur, d’une
augmentation de la distance interplanaire, ainsi que de I’établissement d’un transfert de charge entre
les plans de graphéne qui acquierent une charge partielle négative et le métal alcalin qui se charge
positivement. La structure cristalline et les propriétés physiques sont modifiées, notamment la
supraconductivité qui apparait dans le cas des composés avec les métaux alcalins lourds. Les
principales caractéristiques des composés d’intercalation graphite/métal alcalin de stade 1 sont
rassemblées dans le tableau VI-1. Le sodium, qui est un cas particulier, ne figure pas dans le tableau

et sera détaillé dans le paragraphe suivant.
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Tableau VI-1: Principales caractéristiques des composés d’intercalation de stade 1 du graphite avec le
lithium, le potassium, le rubidium et le césium.

Meétal alcalin Lithium [2] Potassium [3] Rubidium [4] Césium [5]
Formule LiCe KCsg RbCy CsCg
Distance interplanaire (pm) 370 535 562 592
Groupe d’espace P6/mmm Fddd Fddd P6,22 ou
P6422
Couleur Jaune Mordoré Mordoré Mordoré

Température critique

supraconductrice (K) [6] <0,55 [0,023 ; 0,151] [0,02;0,135]

1.1.2. Cas particulier du sodium et influence des impuretés

Contrairement aux autres métaux alcalins lourds, a partir desquels des composés
d’intercalation de stade 1 sont aisément ¢élaborés par action de la vapeur du métal, le sodium
s’intercale trés mal dans le graphite : seuls des composés de stade 5, 6, 7 et 8 et de formule NaCgs, s
¢tant le stade, peuvent €tre obtenus avec cette technique [7], [8]. Des composés de premier stade ont
été ¢laborés sous haute pression, mais ne sont cependant pas stables dans les conditions standard [9].
Les composés d’intercalation formés par le graphite et le sodium présentent également un
comportement singulier par rapport a I’évolution des distances interplanaires avec la nature du métal
alcalin. La distance interplanaire n’est, dans le cas du sodium, que de 452 pm [8], ce qui est
nettement inférieur a celle observée dans le cas des composés avec des métaux plus lourds (voir
tableau VI-1). Il est a noter que la distance interplanaire de LiCg est également tres faible, mais dans
le cas de ce composé, la formule chimique et la structure sont différentes. La particularité du sodium
s’explique par la faiblesse de I’interaction C-Na dans les composés d’intercalation de premier stade
[10], [11]. Plus précisément, le composé de premier stade NaCg ainsi que les composés de stade allant
jusqu’a 5 possédent une enthalpie de formation positive, ce qui corrobore les observations
expérimentales [11].

Le sodium réagit cependant de mani€re beaucoup plus prononcée avec des matériaux
carbonés désordonnés, ceci étant attribué a leur niveau de Fermi plus bas que celui du graphite [8].

Deux phénomenes se produisent alors :
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- une intercalation proprement dite si la structure du matériau le permet: les carbones non
graphitisables ne peuvent pas étre intercalés ;

- une condensation de sodium dans I’éventuelle porosité du matériau, apparentée a un phénomene
d’adsorption.

La simultanéité de ces deux phénomenes peut conduire a I’obtention de composés tres riches en

sodium, plus riches qu’un composé d’intercalation de stade 1 (NaCsg) [8].

Par ailleurs, la présence d’impuretés telles que le dioxygene, le diazote ou le dihydrogene,
peuvent également jouer sur le phénoméne d’intercalation et, dans le cas du sodium, permettre la
formation de composés riches en métal. Une réaction d’intercalation effectuée entre le graphite et du
sodium contenant une trés légere fraction atomique d’oxygene (environ 1% atomique, celle-ci étant
introduite simplement en laissant préalablement le sodium s’oxyder a I’air ou en y ajoutant du
peroxyde de sodium) donne un composé bleu de premier stade et de formule chimique NaOg44Cs g4.
La séquence d’empilement selon I’axe ¢ s’écrit C-Na-O-Na-O-Na-C : il s’agit d’un composé dont les
feuillets insérés sont pentacouches [12]. Dans le cas des métaux alcalins lourds, 1’introduction de la
méme fraction d’oxygene meéne a 1I’obtention de composés d’intercalation de formule approximative
MC, : ces structures sont plus riches en métal que les composés de stade 1. Entre deux plans de
graphéne successifs sont en fait intercalées deux couches de métal alcalin, stabilisées par la présence
d’une faible quantité d’oxygene. De tels composés ont été observés pour le potassium [13], [14], le

rubidium et le césium [15].

1.1.3. Intercalation dans les nanocarbones

Plus récemment, avec 1’émergence des nanomatériaux carbonés, plusieurs études ont porté
sur la réactivité des métaux alcalins avec ce type de structures. Les fullerénes, par exemple, peuvent
étre intercalés par les alcalins [16], de méme que les nanotubes de carbone [17].

L’intercalation des métaux alcalins dans le graphéne multi-couches a également fait I’objet de
plusieurs études. Dans le cas de graphéne, il ne peut bien siir pas se passer d’intercalation proprement
dite mais une adsorption du métal de chaque c6té du plan de graphéne : ce phénoméne ne s’observe
que dans le cas ou le plan posséde des défauts structuraux [18], [19]. Les empilements de few-layer
graphene accueillent les métaux alcalins dans leurs espaces interfeuillets de la méme fagon que le
graphite, méme si quelques différences peuvent étre notées : le transfert de charge entre le carbone et

le métal est moins important que pour un composé d’intercalation massif [20] et le mécanisme
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d’intercalation est 1égerement différent en dessous de six plans de graphéne [19]. Si la plupart des
¢tudes sont focalisées sur I’influence de I’intercalation sur la structure de bande et les propriétés
optiques et €lectroniques du graphéne [18], [19], [20], [21], [22], d’autres ont porté sur les propriétés
supraconductrices des composés d’intercalation few-layer graphene/métal alcalin. Le composé LiCg
a I’état massif n’est pas supraconducteur ; or, il a pu étre montré que 1’adsorption de lithium sur du
grapheéne monocouche induisait I’apparition de propriétés supraconductrices. Celles-ci se manifestent
a des températures de transition relativement élevées : une valeur de 8 K a tout d’abord été prédite
[23] et une valeur de 6 K a ensuite été observée expérimentalement [24]. Par ailleurs, pour le
compos¢ KCg massif qui posseéde une température de transition supraconductrice assez faible (voir
tableau VI-1), Xue et al. reportent une augmentation d’un ordre de grandeur de cette température

lorsque le composé d’intercalation ne posséde que quelques plans atomiques d’épaisseur [25].

1.2. Elaboration des composés d’intercalation avec les
mousses graphéniques

La réactivit¢ des mousses graphéniques vis-a-vis de la vapeur de trois métaux alcalins
(sodium, potassium et césium) a été étudiée par la technique du réacteur bitherme [2].

La mousse sélectionnée pour cette étude est celle ayant été obtenue par une pyrolyse dans les
conditions optimisées dans le chapitre IV, soit une température de 850°C et une durée de 8 h : les

¢chantillons apres réaction seront respectivement notés MLG-K, MLG-Cs et MLG-Na.

Les composés d’intercalation, tout comme les métaux alcalins, sont trés sensibles a 1’air et
leur préparation ainsi que leur manipulation s’effectue en boite a gants sous atmosphére d’argon
purifié. La purification de 1’argon s’effectue dans un banc spécial relié a la boite a gants, dans lequel
I’argon circule successivement sur des tamis moléculaires puis sur des copeaux de zirconium
chauffés a 750°C, qui captent les impuretés résiduelles (diazote, dioxygene, eau). Avant toute
manipulation, la pureté de I’atmosphere de la boite a gants est controlée en étalant sur une plaque un
peu de potassium métallique, qui doit conserver son éclat argenté.

De méme, I’échantillon carboné utilis¢ pour la réaction d’intercalation doit posséder des
surfaces exemptes de toute impureté gazeuse : il est donc préalablement dégazé a 400°C sous vide

secondaire pendant plusieurs heures et conservé dans une ampoule.
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En boite a gants sous atmosphére d’argon, I’échantillon a intercaler, contenu dans un petit
tube en pyrex, est placé a I’extrémité d’une ampoule en pyrex de diametre plus élevé. Le métal
alcalin est ensuite introduit en exces, afin de mener a 1’obtention de composés d’intercalation de
premier stade. Dans le cas du potassium et du sodium, une boulette de métal est collée sur la paroi de
I’ampoule, a quelques centimetres du petit tube qui contient le matériau carboné. Le césium, qui fond
a 28°C seulement, est quant a lui contenu dans une petite ampoule, également placée a quelques
centimétres du tube d’échantillon a intercaler. La grosse ampoule est ensuite fermée a ’aide d’un
robinet puis sortie de la boite a gants afin d’étre connectée a un groupe de pompage, placée sous vide

secondaire et scellée. Le réacteur d’intercalation ainsi obtenu est schématis¢ figure VI-1.

- =)

Echantillon a intercaler Métal alcalin

Figure VI-1: Schéma du réacteur d’intercalation de métaux alcalins dans les mousses graphéniques.

Le réacteur est placé dans un four tubulaire horizontal et chauffé¢ pendant 10 jours afin
d’atteindre 1’équilibre thermodynamique. Il faut prendre soin, durant le chauffage, de créer un léger
gradient de température au sein du réacteur : la zone ou se trouve le matériau carboné doit étre
légérement plus chaude que celle ou se trouve le métal, afin d’éviter la condensation des vapeurs de
métal sur le carbone (d’ou le nom de réacteur bitherme). Le réacteur est chauffé a 210°C dans le cas

du sodium, 180°C pour le potassium et 160°C pour le césium.

Une fois la réaction terminée et le réacteur refroidi, celui-ci est réintroduit en boite a gants

puis brisé afin de récupérer le composé apres intercalation, contenu dans le petit tube.

1.3. Caractérisation des échantillons aprés réaction

1.3.1. Prise de masse et changement de couleur

Sur la figure VI-2 sont rassemblées les photographies des échantillons obtenues apres

réaction avec chacun des trois métaux alcalins.
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MLG-K MLG-Cs

Figure VI-2 : Photographies des échantillons MLG-K, MLG-Cs et MLG-Na.

Les mousses conservent leur nature pulvérulente aprés 1’action de la vapeur du métal alcalin
dans les trois cas. Dans le cas du sodium, 1’échantillon reste de couleur noire. En revanche, pour le
potassium et le césium, la réaction avec le métal provoque 1’apparition d’une coloration brun-doré
uniforme. Cette observation rappelle la couleur mordorée des composés d’intercalation de premier
stade KCg et CsCg et laisse donc envisager une réaction d’intercalation effective pour ces deux
métaux.

Les mousses ont été pesées avant et apres réaction avec le métal alcalin, afin de déterminer
leur éventuelle prise de masse et de proposer une formule chimique pour le composé le cas échéant.
Pour la détermination de la formule chimique, I’échantillon initial a été corrigé de la teneur en
carbonate de sodium calculée a partir des résultats de 1’analyse thermogravimétrique sous air (voir

chapitre IV). Le tableau VI-2 présente les résultats obtenus.

Tableau VI-2 : Prise de masse des composés MLG-K, MLG-Cs et MLG-Na aprés réaction avec la vapeur de
métal alcalin et formules chimiques correspondantes.

Echantillon MLG-K MLG-Cs MLG-Na
Masse initiale en carbone 15.9 313 20,0
(mg)
Prise de masse relative
Am/m (%) 77 119 393
Formule chimique KC2,7 CSCz,s NaC2,5

Pour chacun des trois métaux, 1’action de la vapeur du métal s’accompagne d’une importante
prise de masse, témoignant de la réaction effective du métal avec la mousse graphénique. Dans le cas
du potassium et du césium, ces prises de masse corroborent le changement de couleur ; pour le
sodium, la prise de masse indique également qu’une réaction a eu lieu, méme si aucun changement
de couleur n’est visible. La prise de masse dans le cas du sodium est toutefois a considérer avec

précaution, car le sodium réagit également avec le pyrex dont est constitu¢ le réacteur d’intercalation.
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Les formules chimiques des trois échantillons, trés voisines, indiquent une teneur en métal
alcalin beaucoup plus ¢élevée que celles des composés d’intercalation du graphite de stade 1. Ainsi, il
est possible d’envisager la coincidence d’une intercalation entre les plans de graphéne qui constituent
les parois des mousses graphéniques avec une adsorption de métal alcalin dans la porosité de la

mousse [8].

1.3.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique de choix pour 1’analyse des composés
d’intercalation du graphite : elle permet notamment de déterminer la distance interplanaire,
caractéristique fondamentale des composés d’intercalation.

Les diffractogrammes des échantillons MLG-K et MLG-Cs sont tracés figures VI-2 et VI-3
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Figure VI-2 : Diffractogramme (A(Moxka1) = 0,70930 A) de I’échantillon MLG-K. Indexation : KCs [3],
potassium (fichier PDF n° 04-013-3196), graphite hexagonal (fichier PDF n° 04-007-2081), carbones
turbostratiques [26].
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Figure VI-3 : Diffractogramme (A(Moxa) = 0,70930 A) de I'échantillon MLG-Cs. Indexation : CsCs [5],
césium (fichier PDF n° 04-013-7469), graphite hexagonal (fichier PDF n° 04-007-2081), carbones
turbostratiques [26].

Les deux diffractogrammes peuvent s’indexer avec les réflexions du composé d’intercalation
de premier stade correspondant au métal alcalin et sur celles du graphite hexagonal et des carbones
turbostratiques contenus dans 1’échantillon avant intercalation. La présence de métal alcalin adsorbé
n’est pas a exclure : compte tenu des prises de masse et des formules chimiques calculées pour
MLG-K et MLG-Cs, le phénoméne d’intercalation s’accompagne du piégeage de ’alcalin dans la
porosité de la mousse. La présence de composés KCg et CsCg sont cohérentes avec les observations
macroscopiques concernant la coloration brun/doré des deux échantillons. Les réflexions
correspondant a des composés de stade supérieur ne sont pas clairement apparentes sur les
diffractogrammes et il sera donc considéré que les composés sont saturés en métal.

La figure VI-4 présente le diffractogramme de 1’échantillon MLG-Na.
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Figure VI-4 : Diffractogramme (A(Moxa) = 0,70930 A) de I'échantillon MLG-Cs. Indexation : NaCas[8],
sodium (fichier PDF n° 04-003-4728), graphite hexagonal (fichier PDF n° 04-007-2081), carbones
turbostratiques [26].

Le diffractogramme peut s’indexer en considérant la présence de sodium métallique, le
graphite hexagonal, le carbone turbostratique ainsi que le composé de stade 8 NaCes. Aucun autre
composé de stade inférieur n’est détecté sur le diffractogramme, ce qui indique que I’intercalation du
sodium dans la mousse graphénique conduit a I’obtention du stade le moins élevé et le plus stable

pour ce métal alcalin.

Quel que soit 1’échantillon analysé, aucune phase de type MC4 n’a été détectée et les
composés d’intercalation graphite-sodium-oxygene ne semblent pas présents non plus.

Les diffractogrammes des trois échantillons restent cependant difficiles a interpréter, en
raison de la largeur des pics et de la superposition possible des raies de diffraction relatives aux
composés d’intercalation, aux matériaux carbonés bruts et aux métaux alcalins. Il apparait nécessaire
d’utiliser une autre technique de caractérisation pour apporter des informations plus précises : la
spectroscopie Raman, qui fait I’objet du paragraphe suivant, est un outil bien adapté pour I’étude des

composés d’intercalation du graphite.
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1.3.3. Spectroscopie Raman

1.3.3.1. Spectroscopie Raman des composés d’intercalation du graphite

Le phénomene d’intercalation dans le graphite conduit a une profonde modification des
spectres Raman par rapport a ceux qui sont observés avec des échantillons de graphite ou de
graphéne (voir chapitre II). Ces modifications dépendent a la fois du stade du composé

d’intercalation, mais également de la qualité de I’intercalation et de I’épaisseur du composé selon

I’axe C.

o C(Cas des composés d’intercalation de stade 1

La figure VI-5 montre les spectres Raman des composés d’intercalation du graphite de premier

stade KCg, CaCq et LiCq [27].
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Figure VI-5: Spectres Raman de KCs, CaCs et LiCs [27].

Les spectres Raman des trois composés sont radicalement différents de ceux du graphite.
Tout d’abord, vers 560 cm™, une nouvelle bande de vibration apparait. Elle est notée C, : elle est
reliée a la séquence d’empilement selon I’axe ¢ du composé, et son intensité augmente lorsque la
distance interplanaire augmente [28]. La bande 2D, située pour le graphite vers 2700 cm™, disparait
compleétement pour un composé d’intercalation de stade 1. Enfin, la région des bandes D et G du
graphite devient une bande qui couvre quasiment toute la plage spectrale correspondante : cet
¢largissement est dii au couplage entre le continuum d’états électroniques du métal alcalin et les états
discrets des phonons donnant lieu a I’apparition de la bande G dans le graphite [20]. Cette région
peut étre déconvoluée en quatre composantes, comme 1’indique la figure VI-6 avec ’exemple de

KCs [29].
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Figure VI-6 : Déconvolution de la région D-G du spectre Raman de KCs (d"apres [29]).

Les quatre composantes issues de la déconvolution de la région D-G sont :

- les bandes D et GD : ce sont des courbes lorentziennes, qui sont observées lorsque 1’échantillon
carboné de départ présente des défauts ou bien sur un bord de particule. Elles correspondent a la
présence de zones non intercalées et traduisent une intercalation qui n’est donc pas parfaitement
homogene [27], [28], [29], [30] ;

- les bandes Ej,; et Exy @ ces deux bandes sont intrinséquement reliées a la présence de ’insérat [27],
[29]. En effet, elles sont de type Breit-Wigner-Fano, ce type de courbe décrivant spécifiquement les
interactions entre le continuum d’états du métal alcalin et les états discrets du graphite évoquées ci-

dessus.
o Cas des composés de stade supérieur a |

La figure VI-7 présente I’allure des spectres Raman des composés d’intercalation du graphite

avec le potassium dans le cas des stades 2, 3, 4, 5 et 6 [31].
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Figure VI-7 : Spectres Raman des composés d’intercalation graphite-potassium de stade 2, 3, 4, 5 et 6. (a)
Spectres complets, (b) région D-G [31].

La bande C,, située pour les composés de stade 1 vers 560 cm™, disparait lorsque le stade
d’intercalation devient supérieur. Cette bande est donc spécifique aux composés saturés en métal
alcalin [29]. L’allure de la région D-G est également fortement modifiée avec I’augmentation du
stade : a partir du stade 3, une autre composante apparait aux alentours de 1580 cm™ et son intensité
augmente jusqu’a dépasser la bande initiale pour un composé de stade 6. L’évolution de cette région
s’explique en considérant I’environnement direct d’un plan de graphéne en fonction du stade (figure

VI-8) [32].

Stade 2 Stade 3

Plan de graphéne

considéré ou

Figure VI-8 : Schéma explicatif de 1’évolution de la région D-G d’'un composé d'intercalation du graphite
avec le stade, avec les plans de graphéne en noir et les plans d’insérat en orange (d’apres [32]).

Dans le cas d’un composé d’intercalation de stade 2, le plan de graphéne marqué par la fleche
ne posséde qu’un seul type d’environnement chimique : un autre plan de graphéne d’un c6té, un plan
d’insérat de I’autre. De fait, tout comme dans le cas d’un composé de stade 1 ou le plan de graphene

a également toujours le méme environnement (un plan d’insérat de chaque coté), la région D-G se
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compose d’une seule bande apparente. Lorsque le stade passe a 3, le plan de graphéne marqué par la
fleche peut avoir deux environnements différents : soit un plan de graphéne de chaque coté, soit un
plan de graphéne d’un c6té et un plan d’insérat de I’autre. Ainsi, la région D-G comporte maintenant
deux bandes, la nouvelle bande étant centrée sur 1580 cm™ et correspondant & la bande G du
graphene. Au fur et & mesure que le stade augmente, la bande G devient de plus en plus intense par
rapport a la bande apparente du composé d’intercalation [32].

Par ailleurs, la bande 2D habituellement observée dans le graphite et le graphéne, inexistante
pour un composé de stade 1, réapparait progressivement avec 1’augmentation du stade a partir du

stade 3, traduisant ainsi la reformation d’un empilement de plans de graphene (figure VI-9) [21].

Intensity (a.u.)

I y 1 L | B - J .- » J -
1550 1600 1650 2600 2700
Raman shift (cm™)

Figure VI-9: Evolution de la région D-G et de la bande 2D avec le stade d’intercalation [21].

L’allure de la région D-G et de la bande 2D indiquent ainsi, a partir des spectres Raman, si un
composé d’intercalation est de stade 1 ou 2, ou bien supérieur. La présence de la bande C, permet

ensuite de différencier le stade 1 du stade 2.

o [Influence de la qualité cristalline de I’échantillon

La qualité structurale du composé d’intercalation, reliée a celle de 1’échantillon de graphite
parent, influence les spectres Raman a travers les effets de bords et les joints de grain. L’allure de la
région D-G de spectres Raman du composé KCg en fonction de la qualité du composé d’intercalation
(indiquée ici par la décroissance de la couleur mordorée sur les images a droite) est présentée figure

VI-10.
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Figure VI-10 : Spectres Raman de KCs enregistrés sur des zones de qualité structurale variable (a) et
déconvolutions correspondantes de la région D-G (b) [29].

Tout d’abord, I’intensité de la bande C, tend a diminuer avec la dégradation de 1’échantillon :
elle est quasiment inexistante pour le spectre correspondant a la zone la moins mordorée. Ensuite, la
forme de la région D-G est fortement modifiée, en raison de 1’évolution de I’intensité relative des

bandes D, GD, E2g1 et E2g2-

o Influence du nombre de plans de grapheéne
Jung et al [20] se sont intéressés a l’intercalation du potassium et du rubidium dans des
¢chantillons de few-layer et multi-layer graphene : 1’évolution des spectres Raman du composé KCg

en fonction du nombre de plans de graphéne est reportée figure VI-11.
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Figure VI-11 : Evolution en fonction du nombre de plans de graphéne des spectres Raman de KCjs [20].

A partir d’un seul plan de graphene sur lequel le potassium est adsorbé jusqu’au composé
obtenu a partir d’'un empilement de 5 plans de graphéne, les spectres Raman sont trés similaires. La
bande correspondant a la région D-G est beaucoup plus symétrique que dans le cas d’un composé
d’intercalation massif et indique alors un couplage moins marqué entre les états électroniques du
potassium et les phonons des plans de graphéne. De plus, deux nouveaux modes situés a 1134 et
1267 cm™ apparaissent : ils sont attribués a la présence du métal adsorbé en surface du composé
d’intercalation. Toutefois, le mode & 1267 cm™ peut se confondre avec la composante D observée par
Chacon-Torres et al. [29]. A partir d’une quinzaine de plans de graphéne, ces nouveaux modes sont
toujours présents mais la région D-G commence a prendre I’allure asymétrique observée dans les

composés d’intercalation massifs.

1.3.3.2. Résultats expérimentaux

En boite a gants sous atmosphere d’argon, I’échantillon est introduit dans une cuve optique en
quartz raccordée a un robinet. La cellule est ensuite sortie de la boite et scellée sous une pression
partielle d’hélium. Les spectres Raman sont acquis avec le spectrometre Jobin-Yvon LabRAM
HR&800, a la longueur d’onde A = 632,8 nm. La focalisation s’effectue, du fait de ’utilisation d’une
cuve, a I’aide d’un objectif x20 a grande distance focale : la mesure est réalisée avec un réseau a 600

traits sur les plages spectrales 400-1800 cm™ (bande C, et région D-G) et 2500-2850 cm™ (bande
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2D). Un filtre de puissance est appliqué car le laser risque de provoquer une désintercalation : aucune

dégradation des échantillons n’a été observée lors des mesures et atteste donc de 1’efficacité du filtre.

Les spectres Raman des échantillons MLG-K et MLG-Cs sont présentés figure I[V-12.
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Figure VI-12 : Spectres Raman (A = 633 nm) des échantillons MLG-K et MLG-Cs.

Les deux spectres sont d’allures tres similaires. Ils présentent tous deux une bande C, qui est
caractéristique des composés d’intercalation de stade 1 : elle est moins intense dans le cas du
potassium que dans le cas du césium, en bon accord avec les travaux de Dean et al. [28]. La région
D-G présente une forme tres €largie et asymétrique, et enfin, la bande 2D est totalement inexistante.
L’ensemble de ces observations indique donc ’occurrence, pour le potassium et le césium, d’une
intercalation conduisant a un composé¢ de premier stade et confirme les résultats que laissait présager
la diffraction des rayons X. L’asymétrie et la largeur des régions D-G montrent également que
I’épaisseur du composé d’intercalation selon ’axe C est cohérente avec la taille de cristallite
moyenne L. évaluée pour la mousse graphénique : I’échantillon brut posséde pour ses parois une
épaisseur moyenne de 13 plans, ce qui est cohérent avec la forme des spectres relevés par Jung et al.
[20].

La modélisation des régions D-G a été effectuée sur la base des travaux de Chacon-Torres et

al. [29], c’est-a-dire avec quatre composantes : deux lorentziennes pour les bandes D et GD, et deux
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courbes BWF pour les bandes E, et Eyp. Pour la déconvolution des spectres des mousses
graphéniques intercalées, les bandes A et B correspondant au carbone désordonné seront négligées :
leur intensité est faible pour une pyrolyse de 850°C pendant 8 h (voir chapitre IV). La déconvolution
des spectres relatifs aux échantillon MLG-K et MLG-Cs est proposée figure VI-13 et les paramétres
des différentes courbes (position, intensité, largeur a mi-hauteur et facteur d’asymétrie q pour les
courbes BWF) sont reportés dans le tableau VI-3. Pour une comparaison plus aisée, les intensités des

composantes sont normalisées par rapport a celle de la composante Ejg;.
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1200 4 1000

1000 H

800 4
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600 —

Intensité (u. a.)
Intensité (u. a.)

i 2004
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Figure VI-13 : Modélisation de la région D-G du spectre Raman des échantillons MLG-K (a) et
MLG-Cs (b).

Tableau VI-3 : Parametres des différentes composantes issues de la modélisation de la région D-G du
spectre Raman des échantillons MLG-K et MLG-Cs.

i T P;()Sition (cn:j 's) Illl<tensité (u. é:) l;(WHM (cmc'ls) _ q —
D 1255 1255 0,23 0,19 70 71 - -
GD 1538 1539 0,42 0,17 68 57 - -
Eogi 1478 1492 1 1 98 110 -2,1 -2,0
Eog 1382 1405 0,39 0,57 75 105 -1,5 -1,5

Les résultats obtenus sont en bon accord avec la littérature : la région D-G peut se modéliser
avec les quatre composantes reportées par Chacon-Torres et al. [29] dans le cas d’un composé de
stade 1. De 1égéres différences sont observées entre les échantillons MLG-K et MLG-Cs, notamment
pour I’intensité relative des bandes D et GD, mais les deux modélisations restent quasiment

semblables.
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La forme apparente de la région D-G est quasiment identique pour les zones notées a) et d)
sur la figure VI-10(b), soit pour une qualité structurale optimale et pour la qualité structurale la
moins bonne. Dans le cas des échantillons MLG-K et MLG-Cs, la déconvolution de la région D-G
est plus proche de la zone notée a), et I’intensité¢ des bandes C,, indique une bonne qualité du
composé d’intercalation pour chacun de ces deux composés. Il est toutefois a noter que la littérature
s’intéresse a I’intercalation des alcalins dans le graphite, et non dans des matériaux graphéniques
plus désordonnés comme les mousses obtenues ici. Cependant, I’ensemble des résultats obtenus

semblent indiquer une bonne qualité du matériau apres réaction du potassium et du césium.

Le cas du sodium s’avere plus complexe : alors que, dans le cas du potassium et du césium,
les différents spectres enregistrés sur chaque échantillon sont superposables, les trois spectres relatifs
a I’échantillon MLG-Na sont différents les uns des autres et semblent dépendre de la taille de la

particule analysée. IIs sont tracés figure VI-14.
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Figure VI-14 : Spectres Raman (A = 633 nm) de I"échantillon MLG-Na enregistrés sur des particules de taille
variable.

Il est tout d’abord intéressant de noter que dans le cas des petites particules (environ 1 um de
coté), les spectres présentent une bande C, caractéristique des composés d’intercalation de stade 1
[28]. Or, la diffraction des rayons X ne semble pas indiquer la présence de NaCg. La présence de la

bande C, est d’autant plus surprenante que pour ces mémes spectres, la bande 2D est présente donc
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indique un stade supérieur a 2. A notre connaissance, il n’existe pas dans la littérature d’étude sur la
spectroscopie Raman des composés d’intercalation du sodium : I’interaction particuliére entre le
carbone et le sodium pourrait conduire a la coexistence d’une bande C, et d’une bande 2D,
contrairement aux autres métaux alcalins.

La région D-G ne possede pas la méme allure que dans le cas de I’intercalation du potassium
et du césium. Pour les petites particules, en particulier pour le spectre 1, I’émergence de la bande G
des matériaux carbonés hybridés sp® est observée et la bande D caractéristique des défauts cristallins
et des bords des plans de graphéne émerge également. Pour ces deux spectres, la région D-G
asymétrique caractéristique d’un composé d’intercalation est visible entre la bande D et la bande G.
La bande G et la bande D deviennent prédominantes pour le spectre 3, enregistré celui-ci sur une
particule de grande taille (environ 10 pm de co6té). Une telle évolution est caractéristique de
I’augmentation du stade d’intercalation [21], [31] : toutefois, dans le cas des mousses graphéniques,
ces résultats témoignent de 1’hétérogénéité de I’intercalation [28].

La comparaison des trois spectres relatifs a 1’échantillon MLG-Na montre une intercalation
hétérogene du sodium dans les mousses graphéniques, contrairement a ce qui est observé avec les
deux autres métaux alcalins. Dans les particules les plus grandes, la bande C, est moins intense, alors
qu’au contraire, la bande 2D est plus accentuée. De plus, la région D-G fait clairement apparaitre les
bandes D et G de la mousse graphénique brute, ce qui est caractéristique d’une intercalation

incompléte.

1.4. Conclusion

La réactivité du potassium, du césium et du sodium sur les mousses graphéniques a été
¢tudiée dans cette partie. Deux techniques de caractérisation ont €t€ mises en ceuvre pour caractériser
les échantillons issus de ces réactions : la diffraction des rayons X, couramment utilisée pour 1’étude
des composés d’intercalation, et la spectroscopie Raman, qui est une méthode plus originale pour ce
type de matériaux.

Deux phénomeénes se produisent lors de I’action de la vapeur du métal sur les mousses
graphéniques : I’intercalation du métal dans les espaces inter-feuillets des parois des mousses, ainsi
que son adsorption dans la porosité des échantillons. La coexistence de ces deux phénomeénes est
attestée par la prise de masse lors de la réaction avec le métal, qui est bien supérieure a celle qui

serait observée dans le cas d’un composé d’intercalation saturé.
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Dans le cas des réactions avec le potassium et le césium, l’intercalation s’effectue a
saturation : la diffraction des rayons X et en particulier la spectroscopie Raman indiquent 1’obtention
d’un composé d’intercalation de stade 1, qui est en accord avec la couleur brun/doré des échantillons.
Le sodium, quant a lui, constitue un cas particulier dans la mesure ou, en raison de la faible
interaction carbone-sodium, il s’intercale trés mal dans le graphite : le composé graphite-sodium le
plus stable est de stade 8, et la diffraction des rayons X semble effectivement indiquer la présence de
ce composé. De plus, ’intercalation ne s’effectue pas de maniére homogene dans 1’ensemble de
I’échantillon et se révele plus prononcée dans les particules de petite taille. Elle est toutefois associée
a une importante adsorption de sodium dans la porosité des particules, ce qui conduit en fin de
compte a une prise de masse en métal voisine de celles qui sont relevées dans le cas du potassium et

du césium.

2. Dispersion et assemblage de films de graphéne

L’intercalation est une réaction d’oxydoréduction qui s’accompagne d’un transfert de charge
entre les plans de graphene et I’insérat. Dans le cas des métaux alcalins, le métal acquiert une charge
partielle positive et le carbone une charge partielle négative : le composé peut alors étre assimilé a un
sel. Ainsi, la mise en solution d’un composé d’intercalation du graphite dans un solvant polaire peut
donc conduire a la séparation des feuillets de graphéne et a leur stabilisation grace aux charges
répulsives qui contrebalancent les interactions de Van der Waals : il s’agit de I’une des techniques
d’obtention de graphéne par exfoliation en phase liquide, détaillée dans le chapitre I. La réaction des
métaux alcalins avec les mousses graphéniques conduisant, dans le cas du potassium et du césium, a
des composés d’intercalation de stade 1, il est alors attendu que la dispersion de ces échantillons en
milieu polaire conduise a une suspension stable de particules graphéniques.

Parallelement a I’étude des dispersions, cette partie s’intéresse a I’obtention d’une structure
graphénique macroscopique a partir de ces dispersions : 1’assemblage des particules sous forme de

films a été réalisé par simple filtration des dispersions.

2.1. Les dispersions

Les dispersions, et par la suite les films, ont uniquement été réalisés a partir des échantillons

MLG-K et MLG-Cs.
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2.1.1. Préparation des dispersions

En boite a gants sous atmosphere d’argon, une petite quantité de composé d’intercalation est
placée dans un pilulier. Celui-ci est ensuite fermé et filmé, afin de le transférer en sac a gants ou aura
lieu la préparation de la dispersion.

En sac a gants sous atmosphére d’azote (Air Liquide Alphagaz 2), les dispersions sont
réalisées dans le DMSO, prélevé a la seringue dans un flacon muni d’un septum. Un dégagement
d’étincelles lorsque le DMSO est mis en contact avec le composé d’intercalation est causé par la

réduction du solvant par le métal alcalin. Les concentrations obtenues varient quantitativement de 0,1

a2mgmL™".

2.2.2. Caractérisation des dispersions

Sur la figure VI-15 est présentée une photographie de 1’une des dispersions obtenues juste
aprés manipulation, puis une photographie de cette méme dispersion huit mois plus tard.

a) b)

Figure VI-15 : Photographie de la dispersion (environ 2 mg.mL) de I’échantillon MLG-Cs dans le DMSO
(a) juste apres dispersion (b) huit mois apres la dispersion.

La dispersion des mousses graphéniques intercalées dans le DMSO mene a I’obtention de
suspensions uniformément noires qui traduisent une dispersion efficace des particules carbonées. Au
fil des semaines, un léger dépot se forme au fond du pilulier mais le surnageant demeure stable et
présente une coloration marron caractéristique des feuillets de graphéne en solution. Les dispersions
sont stables pendant plusieurs mois.

Les dispersions ont €té analysées par microscopie €lectronique en transmission. L’exposition

inévitable de la dispersion a I’air ambiant, lors de son dépot sur la grille de microscopie puis du
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placement de la grille dans le microscope conduit a 1’oxydation des particules carbonées, qui
retrouvent leur état neutre : elles ne sont alors plus stabilisées par effet de charge et se réagregent. La
préparation de la grille est donc réalisée le plus rapidement possible.

Sur la figure VI-16 sont rassemblées deux micrographies en champ clair réalisées sur

I’échantillon MLG-K dispersé & raison de 2 mg.mL™ environ.

e VRN o P

Figure VI-16 : Micrographies en champ clair de la dispersion de I’échantillon MLG-K dans le DMSO.

La micrographie (a) montre la structure mousse typique de 1’échantillon brut : le fait de
retrouver ce type de morphologies aprés dispersion indique que la séparation attendue des plans de
graphéne n’est pas compléte sur tout I’échantillon. En revanche, sur la micrographie (b), une
particule extrémement fine et plane est observée. La mousse graphénique avant intercalation et
dispersion ne présente aucune particule de cette sorte, ce qui laisse donc a penser qu'elle résulte bien
du procédé¢ d’intercalation et dispersion.

Une dispersion de concentration identique et réalisée cette fois a partir de ’échantillon

ML-Cs a également été observée en microscopie (figure VI-17).
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Figure VI-17: Micrographie en champ clair de la dispersion de 1’échantillon MLG-Cs dans le DMSO.

Seules des particules présentant toujours la structure de 1’échantillon brut ont été observées.
Ce comportement apparait comme surprenant dans la mesure ou la réaction du potassium et du
césium sur les mousses graphéniques conduisent toutes deux a une intercalation de premier stade :
les deux échantillons MLG-Cs et MLG-K devraient alors adopter un comportement semblable lors
de leur mise en solution dans le DMSO. Il reste cependant a noter que la microscopie électronique en
transmission est une technique trés localisée. Puisque la dispersion réalisée a partir de 1’échantillon
MLG-K fait apparaitre a la fois des particules semblables a celles de I’échantillon brut et des
particules ayant été exfoliées, il est grandement possible que la petite fraction de la dispersion de

MLG-Cs ne contienne pas de particules exfoliées alors que le reste de la dispersion en contient.

2.2. Les films

2.2.1. Préparation des films

La préparation des films s’effectue en sac a gants sous atmosphere d’azote, tout de suite apres
la dispersion des composés d’intercalation dans le DMSO. Les dispersions sont filtrées sous vide, sur
fritté recouvert d’une membrane en PVDF choisie pour son inertie chimique vis-a-vis du DMSO. La
dispersion est déposée goutte a goutte sur la membrane jusqu’a 1’obtention d’un film homogene. Le
sac a gants est ensuite ouvert a 1’air libre, permettant ainsi la passivation du potassium ou du césium,
et le film est lavé avec de I’eau distillée pour éliminer les éventuelles traces de solvant restantes ainsi

que les particules d’oxyde de césium et de potassium formées par exposition a ’air. Le lavage
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s’effectue goutte a goutte, le plus délicatement possible afin de ne pas dégrader le film. Une fois le
lavage terminé, le film est laissé a sécher a température ambiante : un séchage a I’étuve risquerait de
provoquer 1’apparition de craquelures.

La figure VI-18 présente la photographie du film obtenu a partir de 1’échantillon MLG-Cs.

Figure VI-18 : Photographie du film obtenu par dispersion et filtration de I'échantillon MLG-Cs.

Les films obtenus sont donc macroscopiquement homogenes.

2.2.2. Premiers résultats sur les mesures de conductivité des films

La conductivité des films a été évaluée en utilisant la méthode de Van der Pauw, décrite en

Annexe 4, qui nécessite d’effectuer des mesures de résistance sur les films.

e Préparation des plaques et mesures électriques

Afin de pouvoir mettre en ceuvre cette technique, les films doivent étre montés sur une plaque
munie de contacts électriques. Le film sur sa membrane est ensuite placé au centre de la plaque et
fixé avec de petits morceaux de scotch afin de le rendre le plus plat possible. Le contact électrique
entre le film et le circuit est assuré¢ par un dépot de laque a I’argent effectué au pinceau. Une

photographie du montage une fois terminé est proposée figure VI-19.

Figure VI-19 : Plaque préparée pour les mesures de résistance.
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e Résultats

Des mesures de conductivité ont été réalisées sur des films obtenus a partir des dispersions dans
le DMSO des échantillons MLG-K et MLG-C, mais aussi, pour comparaison, de dispersions de
I’échantillon brut, de 1’échantillon brut recuit a 1500°C pendant 1 h, du GMP (graphite micronique
plat, voir chapitre ) et du noir de carbone Vulcan® XC-72. Ces derniéres dispersions ont été
effectuées dans de 1’éthanol.

La formule de Van der Pauw fait intervenir 1’épaisseur du film (voir Annexe 4) : celle-ci est
¢valuée a 1’aide d’un microscope optique, a partir d’une mise au point successive de 1’image sur le
film puis sur la membrane et de la différence de hauteur entre ces deux positions, donnée a 1’aide
d’un comparateur. Cependant, les films ne sont pas parfaitement homogenes, la membrane peut avoir
tendance a se gondoler malgré le scotch, et la mise au point du microscope sur la membrane n’est pas
aisée. Ces incertitudes peuvent générer des erreurs non négligeables sur la valeur de I’épaisseur des
films, et donc sur la conductivité : la valeur moyenne des mesures d’épaisseur effectuées pour
chacun des films, de I’ordre d’une centaine de microns, est donc utilisée pour les calculs. Ces
premiéres mesures permettront donc surtout d’évaluer I’ordre de grandeur de la conductivité.

Les conductivités des films obtenus (moyenne et écart-type dans les cas ou plusieurs mesures
ont ét¢ effectuées) a partir des échantillons intercalés, de 1’échantillon brut et des échantillons de
référence sont rassemblées sur la figure VI-20. La conductivité du GMP n’y figure pas car une valeur

de 7,5 S. cm’™, largement supérieure a celles des autres échantillons, a été mesurée.
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Figure VI-20 : Conductivité calculée par la méthode de Van der Pauw des films obtenus par filtration des

dispersions obtenues a partir de 1’échantillon brut pyrolysé a 850°C pendant 8 h, de 1’échantillon brut
recuit a 1500°C pendant 1 h, des échantillons MLG-K et MLG-Cs et du noir de carbone Vulcan® XC-72.
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La conductivité de I’échantillon brut est de 0,39 S.cm™, soit de trois ordres de grandeur
supérieure a la valeur reportée par Choucair ez al. (de I’ordre de 5.10* S.cm™) [33]. Dans leur étude,
la conductivité n’est pas mesurée a I’aide de la méthode de Van der Pauw et s’effectue sur un
¢chantillon qui a été compressé : cependant, la différence considérable avec la valeur observée ici
atteste de la qualité structurale supérieure des mousses graphéniques ¢élaborées par pyrolyse sous
azote.

L’échantillon recuit posséde une conductivité apparemment inférieure a celle de I’échantillon
brut, malgré I’augmentation de la qualité structurale des mousses graphéniques aprés recuit
I’élimination du carbonate de sodium. Cependant, comme il a été expliqué, il existe une incertitude
sur I’épaisseur des films qui ne permet de raisonner que sur des ordres de grandeur. Les échantillons
intercalés et dispersés présentent une conductivité du méme ordre de grandeur.

Les valeurs de conductivité des films obtenus a partir des échantillons brut, recuit et
intercalés sont comprises entre celle mesurées pour le noir de carbone et pour le GMP (7,5 S.cm™),
ce qui est un résultat attendu et confirme leur qualité¢ structurale. Il est cependant nécessaire
d’optimiser I’homogénéité des films et leur planéité, afin d’obtenir des valeurs de conductivité plus

précises que celles relevées lors de cette premicre approche.

3. Conclusion

L’action de la vapeur des métaux alcalins sur les mousses graphéniques conduit a deux
phénomenes : une intercalation proprement dite dans les espaces interplanaires des parois des
mousses, ainsi qu’une adsorption du métal dans la porosité des échantillons. Dans le cas du
potassium et du césium, la diffraction des rayons X et en particulier la spectroscopie Raman ont
permis de mettre en évidence un phénomene d’intercalation conduisant a des composés de stade 1.
Le cas du sodium, dont il est connu que la réactivité vis-a-vis du graphite est treés faible, a été étudié
afin de voir si I'intercalation dans un faible empilement de plans de graphéne donnait lieu a des
résultats différents de ceux obtenus dans le cas du graphite massif. La réaction du sodium avec les
mousses graphéniques ne semble donner lieu qu’a un composé d’intercalation de stade 8, tout au
moins dans les particules de grande taille, conformément a ce qui est habituellement observé avec le
graphite. Cependant, dans le cas des petites particules, des spectres Raman relatifs & un composé

d’intercalation plus riche en sodium ont été mesurés pour la premiere fois. Ils présentent la
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coexistence d’une bande C, et d’une bande 2D, contrairement aux spectres observés pour les autres
métaux alcalins : il serait intéressant d’explorer ce comportement plus en détail.

Les composés obtenus par réaction avec le potassium et le césium ont été mis en solution
dans le DMSO, en vue de réaliser des suspensions stables de particules graphéniques par le biais
d’une exfoliation. Des dispersions stables pendant plusieurs mois ont pu étre préparées, et la
microscopie ¢lectronique en transmission permet d’attester, au moins localement, de 1’exfoliation des
mousses. Enfin, des films ont été obtenus par filtration des dispersions : une premicre série de
mesures de conductivité donne des résultats prometteurs. Il serait également intéressant d’explorer
d’éventuelles propriétés supraconductrices pour les échantillons intercalés. Sur la base des mesures
magnétiques déja réalisées dans le chapitre V, I’étude des propriétés magnétiques des échantillons

intercalés avec le potassium et le césium sera effectuée prochainement.
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Conclusion générale

Ce travail s’inscrit dans la thématique de recherche sur 1’élaboration de graphene, et plus
particuliérement sur I’obtention de structures tridimensionnelles a base de graphéne. Une voie de
préparation originale et peu connue, faisant intervenir une réaction solvothermale entre 1’éthanol et le
sodium suivie d’un traitement thermique, a été explorée avec pour objectifs 1’optimisation du
procéd¢é mis en ceuvre, une compréhension des mécanismes opérant lors des différentes étapes de

I’¢élaboration, ainsi que la modification des propriétés physico-chimiques des mousses de graphéne.

Le composé solide obtenu a I’issue de la réaction solvothermale est, dans la littérature, décrit
sous forme d’éthanolate de sodium renfermant de petites inclusions d’éthanol et d’eau. Une
investigation plus précise a été¢ réalisée ici. Une étude comparative effectuée par spectroscopie
Raman entre ce composé solvothermal et de I’éthanolate de sodium commercial a effectivement
permis de mettre en évidence 1’obtention d’une structure plus riche en éthanol et en eau apres la
réaction solvothermale. Ces résultats sont confirmés par I’étude de la décomposition thermique du
composé solvothermal et de 1’éthanolate de sodium commercial, toutes les espéces gazeuses
dégagées ayant été prises en compte. Cette étude a permis d’estimer, pour le composé solvothermal,
une teneur d’environ 10% massique en éthanol et en eau, qui suffit a diminuer sa stabilité thermique

par rapport a celle de 1’éthanolate de sodium commercial.

Afin d’obtenir les mousses graphéniques, 1’éthanolate de sodium fourni par la réaction
solvothermale subit une étape de traitement thermique. Dans ces travaux, il a été choisi d’effectuer
une pyrolyse sous azote, traitement en une seule étape permettant un meilleur contrdle des
parametres expérimentaux et des caractéristiques des mousses de grapheéne, notamment une plus
grande qualité structurale. Une étude de I’influence de la température et de la durée de pyrolyse sur
les matériaux obtenus, avec 'utilisation systématique de techniques de caractérisation multi-échelles
et complémentaires, a conduit a la détermination des conditions optimales de pyrolyse : une
température de 850°C et une durée de 8 h. Ces conditions permettent I’obtention d’une mousse
graphénique de grande qualité structurale présentant une surface accessible tres élevée.

Le suivi précis des caractéristiques des échantillons en fonction des parameétres de la pyrolyse
a également mené a la proposition d’un mécanisme de formation des mousses graphéniques lors de
la pyrolyse sous azote. Ce mécanisme, différent de ce qui a pu étre proposé dans la littérature en

raison des conditions de traitement variables, tient compte de la présence des composés du sodium
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produits lors de la décomposition du produit solvothermal et met en évidence leur influence
fondamentale.

Enfin, la question de I’intérét de 1’utilisation d’une réaction solvothermale a été étudiée en
pyrolysant de 1’éthanolate de sodium commercial et en comparant le matériau avec les mousses de
grapheéne précédemment ¢élaborées. Il est apparu que, dans le cas de la pyrolyse sous azote, de
I’éthanolate de sodium commercial ou bien élaboré en conditions solvothermales conduisaient au
méme type de structures carbonées.

Ainsi, non seulement la pyrolyse sous azote permet d’obtenir des échantillons de qualité,
mais il est également possible d’obtenir ces structures par simple traitement d’un composé
commercial. Ce résultat est particulierement important en termes de facilit¢ d’obtention et peut
mener a I’élaboration simple de grandes quantités d’échantillons. La synthése solvothermale
demeure toutefois une méthode originale et ¢légante, conduisant a un produit dont les étapes de

préparation ainsi que la pureté sont totalement maitrisées.

L’étude des échantillons issus de la pyrolyse sous azote a toutefois mis en lumicre certains
compromis a prendre en compte afin d’obtenir un matériau possédant une bonne qualité structurale et
une grande pureté chimique. Deux types de traitement post-€laboration ont ainsi été mis en ceuvre.
L’oxydation sélective sous air sec, technique classique de purification de matériaux carbonés, ne
permet qu’une élimination partielle de carbone désordonné. Un recuit sous vide, en revanche,
conduit a I’élimination totale du carbonate de sodium et a une amélioration de la qualité structurale
des échantillons a travers une augmentation de la qualité des plans de graphene et une restructuration
du carbone désordonné, tout en préservant la morphologie et la surface accessible des mousses.
L’¢échantillon ¢laboré dans les conditions optimales de pyrolyse puis recuit a 1500°C pendant 1 h a
été étudié par les techniques classiquement mises en ceuvre dans ce travail, mais également par deux
autres techniques plus spécifiques : 1’adsorption de krypton et les mesures magnétiques. La premiére,
ordinairement utilisée pour mettre en évidence la présence de surfaces uniformes, a permis dans ce
cas d’apporter de nouvelles informations sur la structure poreuse des échantillons. La seconde,
donnant accés au comportement magnétique de cet échantillon, indique des propriétés
ferromagnétiques déja relevées pour des matériaux graphéniques présentant un certain degré de

défauts structuraux.

Dans une derniere partie, I’action de la vapeur de potassium, de césium et de sodium sur les
mousses de graphéne a été explorée. Elle méne a 1’obtention de composés tres riches en métal, en

raison d’une part de I’intercalation du métal alcalin dans les espaces interfeuillets des empilements
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de graphéne multi-couches qui constituent les mousses, d’autre part de son piégeage dans la porosité
du matériau. Le potassium et le césium conduisent a des composé€s saturés qui, une fois mis en
solution dans un solvant polaire tel que le DMSO, forment des dispersions constituées de particules
graphéniques partiellement exfoliées, stables pendant plusieurs mois. A partir de ces dispersions ont
été ¢laborés des films : les premiers résultats des mesures de conductivité électrique donnent des
valeurs largement supérieures a celles qui sont relevées dans la littérature, et confirment la grande

qualité structurale des échantillons.

Plusieurs perspectives ont été¢ dégagées au cours de ce travail. Il serait d’abord intéressant de
se focaliser sur la réaction solvothermale : une exploration des parametres expérimentaux pourrait
d’une part apporter davantage d’informations sur les mécanismes réactionnels, d’autre part conduire
apreés pyrolyse a des échantillons de caractéristiques différentes. Dans cette méme optique, des
travaux portant sur le changement d’alcool précurseur (chaine carbonée plus longue, plus courte ou
bien cyclique) sont en cours.

D’autres avancées sur la caractérisation des composés obtenus a partir des mousses
graphéniques pourront étre apportées. L’¢étude de l’intercalation du sodium fait apparaitre des
résultats intéressants, notamment par spectroscopie Raman, qui pourront étre approfondis. Par
ailleurs, I’é¢tude des propriétés magnétiques des mousses intercalées avec le potassium et le césium
sera réalisée afin de rechercher d’éventuelles propriétés supraconductrices. De méme, les films de
graphéne feront 1’objet d’autres caractérisations relatives a leur structure et a une optimisation de la
mesure de leurs propriétés €lectriques.

Enfin, les mousses de graphéne, en raison de leur surface accessible élevée et de leur haute
qualité structurale, pourraient €tre utilisées dans le domaine de 1’énergie, par exemple pour les piles a
combustible. Des dépdts de platine pourraient étre effectués sur ces échantillons, afin de préparer des
catalyseurs supportés utilisés comme matériaux d’¢électrode dans ce type de piles. Dans la méme
optique, le dopage des matériaux graphéniques avec de I’azote donne des résultats particuliérement
encourageants : le remplacement de 1’éthanol par de I’éthanolamine lors de la réaction solvothermale
mérite donc d’étre mieux exploré.

La possibilit¢ d’obtenir de grandes quantités de mousses de graphéne, dont les différentes
caractéristiques peuvent étre modulées soit en modifiant les parameétres de la pyrolyse, soit en
appliquant un traitement post-¢élaboration, constitue une avancée importante en vue de leur mise en

ceuvre dans diverses applications.
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Annexe 1 : Diagrammes d’Ellingham du carbone, du

sodium et de leurs oxydes

Droites d’Ellingham du sodium (tracé de 900 K a 1300 K)

Espéces en présence : sodium Na, oxyde de sodium Na,O
Sodium : liquide, température d’ébullition Te, = 1156 K

Oxyde de sodium : solide, pas de changement d’état dans la plage de température considérée.

e Entre 1023 K et 1156 K : 4 Nagj) + Oz =2 NayO)
AH® =2 AH°(Na,0,s) — 4 AH°(Na,liq) = 2 AH°(Na,0,5) + 4 AgHO(Na) = - 842 kJ.mol™
AS°1 =2 S°(NaO,s) — S°(0,,g) — 4 S°(Na,liq)
=2 S°(Na,0O,s) — S°(0,,g) — 4 S°(Na,s) — 4 AnsS°(Na)
AS°®=-293 J.mol " K!
Soit A;G°; = A{H®; — T AS®;
A/G° =-842 + 0,293 T (kJ.mol™) (A-1)

e Entre 1156 K et 1300 K : 4 Na(yap) + Oz =2 NayO)
AH®% =2 AfH°(Na,O,s) — 4 AH°(Na,vap) = 2 AfH°(NaO,s) — 4 ApH°(Na) + 4 A, H°(Na)
AH®, = 1261 kJ.mol
AS® =2 S°(Na,0,s) — S°(0,,g) — 4 S°(Na,vap) = - 674 J.mol" K’
Soit A,G° = AH% — T A,S°,
AG®; =-1261 + 0,674T (kJ.mol™) (A-2)

Droites d’Ellingham du carbone (tracé de 900 K a 1300 K)

Espéces considérées : carbone C, monoxyde de carbone CO, dioxyde de carbone CO,
Carbone : solide, pas de changement d’état dans la plage de température considérée.
Monoxyde de carbone : gazeux, pas de changement d’état dans la plage de température considérée.

Dioxyde de carbone : gazeux, pas de changement d’état dans la plage de température considérée.
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e Oxydation du carbone en monoxyde de carbone : 2C( + Oy =2 CO(y
AH®; =2 AH°(CO,g) = - 221 kJ.mol”!
AS°3 =2 $°(CO,g) — $°(02,g) — 2 S°(C,8) = 179 J.mol ' X!
Soit A,G°, = AH®, — T AS®,
A/G®3=-221-0,179 T (kJ.mol™) (A-3)

e Oxydation du carbone en dioxyde de carbone : C) + Oz = COy(g)
AH®,= AH(CO,,g) = - 393 kJ.mol
AS®4 = S°(CO,,g) — S°(04,g) — S°(C,s) = 2.9 J.mol " K
Soit A,G® = AH% — T AS°
AG®4=-393-0,003 T (kJ.mol™) (A-4)

e Oxydation du monoxyde de carbone en dioxyde de carbone :
2CO(g) + Ozg) =2 COxy)
AH®s=2 AH°(CO,,g) — 2 AH(CO,g) = - 566 kJ.mol
AS°s =2 S°(CO,,g) — S°(02,8) — 2 S°(CO,g) = - 174 J.mol " K
Soit A;G®s = A;H®s — T AS°s
AG®s=-566+ 0,174 T (kJ.mol ™) (A-5)

Pour les deux couples oxydant / réducteur mettant en jeu le monoxyde de carbone, les droites

d'Ellingham se croisent pour une température de 977 K, comme l'indique la figure A-1
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Figure A-1: Tracé des droites d’Ellingham des couples CO5/C, CO/C et CO,/CO.
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Pour une température inférieure a 977 K, le monoxyde de carbone n'est pas stable : il se

dismute en carbone et dioxyde de carbone, ce qui donne le diagramme d’Ellingham du carbone

représenté sur la figure A-2.
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Figure A-2: Diagramme d’Ellingham du carbone et de ses oxydes.

Les diagrammes d’Ellingham du sodium et du carbone sont superposés sur la figure A-3.
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Figure A-3 : Diagrammes d’Ellingham du carbone, du sodium et de leurs oxydes.
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A partir de T = 1219 K soit 946°C, les domaines de 1’oxyde de sodium et du carbone sont

disjoints et I’oxydation du carbone par I’oxyde de sodium est donc possible :
Cis) + Nay0g) S COg) + 2ZNayap (A-6)

Il est a noter que les valeurs des grandeurs thermodynamiques utilisées pour calculer les
équations des droites d’Ellingham correspondent a celles de 1’état standard de référence du carbone,
a savoir le graphite. Les mousses graphéniques sont trés certainement moins stables, ce qui peut
baisser la température a partir de laquelle elles sont attaquées par 1’oxyde de sodium. Par ailleurs, la
pression utilisée pour les calculs est la pression standard p(O;) =1 bar: la pression partielle en
oxygene lors de la pyrolyse est trés inférieure, ce qui peut aussi décaler 1’oxydation vers de plus

basses températures.
Ces calculs contribuent d’une part a 1’étude des mécanismes de la pyrolyse, et contribuent a

justifier d’autre part le choix de ne pas effectuer de pyrolyses a des températures supérieures a

900°C.
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Annexe 2 : Influence de la durée de pyrolyse pour des

températures de 800°C et 825°C

e Microscopie électronique en transmission
Les figures A-4 et A-5 montrent respectivement les micrographies en champ clair et a haute

résolution des échantillons pyrolysés pendant 4 h, 8 h et 24 h a des températures de 800°C et 825°C.

w

800°C - 8 h L

2

Figure A-4 : Micrographies MET en champ clair et HRTEM des échantillons pyrolysés a 800°C pendant 4 h,
8het24h.
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825°C - 4 h B2 3\ oM 525°C - 24 h

A

i

Figure A-5 : Micrographies MET en champ clair et HRTEM des échantillons pyrolysés a 825°C pendant 4 h,
8het24h.

Les micrographies, pour les deux températures de pyrolyse, indiquent une augmentation de la
qualité cristalline des échantillons lorsque la durée de pyrolyse augmente de 4 h a 8 h. Lorsque la
durée de pyrolyse atteint 24 h, il est a noter que la structure type mousse graphénique se modifie : les
échantillons sont constitués d’empilements de feuillets de graphéne de morphologie beaucoup plus
plane et de particules plus froissées. D’autre part, la micrographie HRTEM de I’échantillon pyrolysé
a 825°C pendant 24 h met en évidence la présence de trous dans les plans de graphéne, tout comme

dans le cas de I’échantillon pyrolysé a 850°C pendant 24 h.

e Taille de cristallite selon 1’axe ¢ pour le graphite hexagonal
Les diffractogrammes des échantillons ont permis le calcul, pour chaque condition de
pyrolyse, de la taille de cristallite selon I’axe ¢ pour le graphite hexagonal. Les valeurs calculées pour

les échantillons pyrolysés a 800°C et 825°C, pendant 8 h et 24 h, sont reportées dans le tableau A-1.
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Tableau A-1: Taille de cristallite L. selon 1’axe c’pour le graphite hexagonal des échantillons pyrolysés a
800°C et 825°C pendant 4 h et 24 h.

Conditions de 800°C — 8 h 800°C — 24 h 825°C ~8 h 825°C — 24 h
pyrolyse
L. (nm) 3,4 3,4 3,8 3,8
Nombre
correspondant de 10 10 11 11
plans de graphéne

Pour les deux températures de pyrolyse, le nombre de plans de graphéne dans les
empilements hexagonaux, qui est d’'une dizaine, ne varie que trés peu en fonction de la durée. Le
comportement mis en évidence pour une température de 850°C, a savoir une diminution de la taille
de cristallite au bout de 24 h attribuée a la dégradation des plans de graphéne, n’est pas observé pour

des températures inférieures.

e Teneur en carbonate de sodium

La teneur en carbonate de sodium, calculée a partir des thermogrammes sous air, est tracée

figure A-6.

45 -
] —e—800°C

40 - 825°C
1 —*—850°C

35 4

304

254

20 4

154

Teneur massique Na,CO, (%)

Durée (h)

Figure A-6 : Teneur massique en carbonate de sodium déterminée a partir des données ATG en fonction de
la durée de pyrolyse.

La teneur en carbonate de sodium augmente avec la durée de pyrolyse pour 800°C et 825°C,
tout comme dans le cas d’une température de pyrolyse de 850°C, mais I’augmentation est beaucoup

plus linéaire et ne s’accentue pas pour un traitement de 24 h.
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e Spectroscopie Raman
Les spectres Raman des différents échantillons ont ét¢ modélisés et les valeurs moyennes des
grandeurs Ip/lg, FWHM (G), I/l et Ig/Ig sont représentées en fonction de la durée de pyrolyse sur la
figure A-7. Par souci de lisibilité, les barres d’erreur correspondant aux écarts-types ne sont pas

tracées.
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Figure A-7 : Valeurs moyennes des rapports In/Ic, FWHM(G), rapports I1»/I¢ et Is/Ic en fonction de la
durée de pyrolyse.

Méme en faisant abstraction des barres d’erreur, les différents tracés indiquent pour les
températures de 800°C et 825°C une amélioration continue de la qualité structurale des échantillons
avec la durée, a travers I’élimination de carbone désordonné et 1’augmentation de la qualité
cristalline des plans de grapheéne. La détérioration de la structure de 1’échantillon apres 24 h de

pyrolyse n’est observée qu’a 850°C.

¢ Volumétrie d’adsorption
Les surfaces spécifiques dans les modeles BET et 2D-NLDFT ainsi que les volumes
microporeux dans le modéle 2D-NLDFT, corrigés de la teneur en carbonate de sodium et obtenus a

partir des isothermes d’adsorption du diazote a 77 K, sont rassemblés figure A-8.
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Figure A-8 : Surface spécifique (modéles BET et 2D-NLDFT) et volume microporeux (modele 2D-NLDFT)
en fonction de la durée de pyrolyse (N2 77 K).

Les isothermes sont, pour tous les échantillons, de type I, II et IV, comme toutes celles qui
ont déja été présentées dans ces travaux. Les calculs effectués a partir des isothermes des
¢chantillons pyrolysés a 800°C et 825°C montrent, lorsque la température de pyrolyse augmente, une
diminution du volume microporeux ainsi que de la surface spécifique. Les échantillons pyrolysés
pendant 24 h a 800°C et 825°C conservent une grande surface spécifique ainsi qu’une porosité bien
développée : la structure carbonée n’est pas dégradée comme dans le cas de la pyrolyse a 850°C ou

une mesure d’adsorption correcte n’est plus possible.

e Conclusion
La dégradation de 1’échantillon a I’issue d’une pyrolyse de 24 h est propre a une température
de pyrolyse de 850°C. Pour des températures plus basses, les caractéristiques des échantillons
présentent un comportement plus classique et attendu lors de I’augmentation du temps de traitement

thermique sous atmosphére inerte d’un matériau carbone.
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Annexe 3 : Adsorption de gaz rares sur les surfaces

graphitiques : principe et dispositif de mesure

e Les isothermes a marches

Les isothermes d’adsorption de type VI selon la classification [UPAC [1], dites « a marches »,
ont brievement été évoquées dans le chapitre II et s’observent dans le cas de 1’adsorption de gaz rares
sur des surfaces homogenes.

La formation d’une phase adsorbée bidimensionnelle (a 1’épaisseur négligeable devant ses
dimensions latérales) sur un substrat solide implique que ce solide posséde une surface réguliére a
I’échelle atomique, énergétiquement homogene et exempte d’impuretés. Un exemple de surface
pouvant remplir ces criteres est celui d’un cristal anisotrope comme le graphite, qui est
particulierement bien adapté a 1’observation des isothermes de type VI. Notamment, les isothermes
d’adsorption de gaz rares sur le graphite se présentent sous forme d’une succession de marches,
chaque marche correspondant a la condensation du gaz rare en couches 2D monoatomiques [2], [3].
La figure A-9 montre I’exemple de I’isotherme d’adsorption du krypton a 77,3 K sur du graphite

exfolié.

Quantité adsorbée (mmol.g 1)

0 50 100 150 200 250

Pression (Pa)
Figure A-9: Isotherme d’adsorption du krypton (77,3 K) sur du graphite exfolié et attribution des marches

au remplissage des couches monoatomiques successives [2].

Pourquoi le krypton ?
Dans ces travaux, des isothermes au krypton a 77,3 K ont été réalisées sur les mousses

graphéniques afin de mettre en évidence I’éventuelle présence de surfaces graphitiques régulicres par
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I’obtention d’isothermes de type VI. L’adsorption du diazote a cette méme température permet de
caractériser de facon précise la structure poreuse des échantillons, mais ne donne pas lieu a la
formation de marches. Cette différence s’explique a I’aide de la thermodynamique des phases
bidimensionnelles. Lorsqu’une phase 2D se trouve en-dessous de sa température critique, limite de
coexistence du gaz et du liquide, la pression est indépendante du volume et de la densité de cette
phase, ce qui est traduit par I’apparition d’une marche lorsque la couche 2D est compléte. Si la
température critique est dépassée, la pression devient alors dépendante du volume, et la formation de
marches est impossible. A 77,3 K, le krypton est souscritique et des marches peuvent donc étre
observées lors de 1’adsorption sur une surface réguliére [2]. A cette méme température, I’azote est par
contre surcritique, ce qui explique pourquoi cet adsorbat ne peut pas donner lieu a des isothermes de

type VI dans ces conditions de mesure.

¢ Dispositif expérimental

Les isothermes au krypton ont été réalisées sur un banc d’adsorption volumétrique manuel,
mis au point au laboratoire. L’appareil automatique Micromeritics® utilisé pour les mesures
d’adsorption au diazote permet également d’utiliser le krypton comme adsorbat, mais ne dispose pas
d’une précision de mesure suffisante aux trés basses pressions pour permettre un tracé satisfaisant de
la premiére marche d’adsorption sur les surfaces graphitiques, qui se situe vers 9.10” mbar. Le banc
manuel est donc nécessaire a I’observation d’isothermes a marches.

Le banc d’adsorption se compose de deux parties dont les volumes internes ont été
préalablement étalonnés :
- la premicere, de volume interne V,, est maintenue a 30°C durant la mesure. Elle contient les réserves
de gaz, les jauges de pression ainsi que le groupe de pompage. Ce dernier se compose d’une pompe a
palettes et d’une pompe turbomoléculaire permettant d’atteindre un vide secondaire de bonne qualité
(environ 2.107 mbar) ;
- la seconde, de volume interne Vg, est la cellule d’adsorption.

Un schéma du banc d’adsorption est proposé figure A-10.
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(’_\ Q zt Réserve
de krypton

Cellule Groupe de Capteurs
d’adsorption pompage de pression

Figure A-10 : Schéma du banc manuel de volumétrie d’adsorption utilisé pour les mesures au krypton.

Le krypton utilisé pour les mesures (Air Liquide, N48) subit une étape de purification avant
chaque mesure. En effet, malgré le faible taux d’impuretés gazeuses annoncé par le fournisseur
(0,002%), celles-ci ne se condensent pas dans les conditions de mesure et perturbent les mesures de
pression. La purification est réalisée par pompage de la vapeur en équilibre avec le gaz condensé a la
température de 1’azote liquide. Le krypton est ensuite vaporisé par chauffage avec un séche-cheveux
afin d’¢éliminer les impuretés piégées dans le condensat. Cette opération est répétée plusieurs fois
jusqu’a I’obtention de la pression correspondant a la pression de vapeur saturante du krypton (1,74

torr).

e Acquisition des points et tracé de I'isotherme

Tout comme dans le cas des mesures effectuées sur le banc d’adsorption automatique, les
échantillons sont préalablement dégazés pendant quelques jours & 400°C sous une pression de 3.107
mbar afin d’éliminer les impuretés gazeuses adsorbées a leur surface. Un premier dégazage est
réalisé sur une station de vide annexe, et un second s’effectue directement sur le banc d’adsorption :
le four utilisé pour le chauffage est ensuite remplacé par un vase Dewar rempli d’azote liquide pour
effectuer les mesures.

L’isotherme est tracée en injectant le krypton dans la cellule contenant I’échantillon par
incréments successifs : le principe méme de la volumétrie d’adsorption permet de calculer, a partir
des relevés de pression, la quantité de gaz adsorbée par I’échantillon entre chaque point. Le krypton
est d’abord injecté dans le volume V,, et la pression P; est relevée. La vanne séparant les volumes V,
et Vpest ouverte, le krypton passe donc en contact avec 1’échantillon et la pression Pr dans le volume
(Vo + Vp) est relevée a 1’équilibre. La quantité de gaz adsorbée se déduit de la différence entre la

pression qui serait obtenue si la cellule d’adsorption était vide et celle qui est mesurée en présence de
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I’échantillon. Le volume adsorbé est donné, pour le n“™ incrément de gaz injecté, par la formule

suivante :

Vaas = a X [BG) —B(D] = BP(G)  aD
Avec : - V45 le volume de gaz adsorbé dans les conditions normales de température et de pression ;

- o et B des coefficients volumétriques donnant les volumes adsorbés dans les conditions
normales de température et de pression et calculés a partir de 1’équation des gaz parfaits.

Lors de la mesure, la cellule d’adsorption se trouve a la température de 1’azote liquide tandis
que le dispositif de mesures de pression est situ¢ dans 1’enceinte thermostatée a 30°C. La pression
mesurée a 30°C est donc différente de la pression d’équilibre dans la cellule d’adsorption au niveau
de I’adsorbat. Ceci est plus marqué a basses pressions, car le libre parcours moyen des molécules est
alors plus grand que le diamétre des canalisations du dispositif: cet effet est appelé flux
thermomoléculaire et il est nécessaire d’en tenir compte lors du tracé des isothermes. Les valeurs de
pression mesurées sont corrigées a 1’aide du modele de Takaishi et Sensui [4], qui donne la valeur de
la pression P dans la cellule d’adsorption a la température de 1’azote liquide (notée Tep) a partir de la
pression P’ mesurée (notée Tpes) @ 30°C :

P \/% -1

—=1+
P, AX2+BX+CVX +1

(A-8)

Avec : - P la pression dans la cellule d’adsorption a 77,3 K (Pa) ;
- P’ la pression mesurée a 30°C (Pa) ;
- Texp la température de I’azote liquide (77,3 K) ;
- Thnes la température du dispositif de mesure (303 K) ;
- d le diametre des canalisations de ’appareil (6 mm) ;

- A, B et C les constantes de Takaishi et Sensui pour le krypton (tableau A-2).

Tableau A-2 : Constantes de Takaishi et Sensui pour le krypton [4].

A (Kz.torr'z.mm'z) B (K.torr".mm") C (K” 2 torr2.mm™"*

1,45.10° 1,5.10° 13,7
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Annexe 4 : Mesure de résistivité par la méthode de Van der

Pauw

La méthode de Van der Pauw [5] est utilisée pour déterminer, a 1’aide de mesures de
résistance, la résistivité de semi-conducteurs se présentant sous forme de couches minces. Pour ce
faire, quatre points de contact sont mis en place sur 1’échantillon : deux sont utilisés pour appliquer
un courant d’intensité connue, deux autres servent a mesurer la tension résultante. Une premicre
mesure est effectuée, puis les connexions des appareils de mesure sont tournées d’un quart de tour
afin d’en réaliser une seconde. Ces deux mesures permettent, a 1’aide de la loi d’Ohm, de calculer

deux valeurs de résistance. Le principe est illustré sur la figure A-11.

Figure A-11: Schéma explicatif des mesures de résistance associées a la méthode de Van der Pauw.

La formule de Van der Pauw permettant de déterminer la résistivité a partir de ces mesures
s’écrit :

md Rp+Rp

p= S -9

m2" 2

Avec : - p la résistivité du matériau en Q.cm ;
- d I’épaisseur du matériau en cm ;
- Ra et Rp les résistances mesurées comme indiqué sur la figure A-11 ;

- fun facteur correctif dépendant du rapport Ra/Rp (figure A-12).
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Figure A-12 : Facteur correctif f en fonction du rapport des résistances.
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La conductivité ¢ du matériau en S.cm™ est ensuite déduite comme suit :

1
= = A-10
o= (A10)
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Résumé

Les matériaux de type graphéne suscitent depuis une dizaine d’années un grand engouement
de la part de la communauté scientifique en raison de leurs propriétés remarquables. Les mousses de
graphene, notamment, offrent la restitution d’une partie des propriétés du graphéne combinée a une
surface accessible ¢levée, et sont particulierement intéressantes dans certains domaines d’application
tels que 1’énergie. Ce travail de thése s’attache a 1’étude de 1’¢élaboration de mousses graphéniques
par voie solvothermale, une méthode originale qui consiste en une réaction solvothermale entre un
alcool et du sodium métallique, suivie par un traitement thermique. L’étude des produits issus de la
réaction solvothermale ainsi que de la pyrolyse sous azote a été menée a 1’aide de techniques de
caractérisation complémentaires et multi-échelles : des mécanismes de formation du composé
solvothermal ainsi que des mousses graphéniques ont pu étre proposés. Les conditions optimales de
pyrolyse ont également ¢été¢ déterminées, et permettent 1’obtention d’une mousse de graphéne
possédant une grande qualité structurale et une surface accessible élevée. Par ailleurs, plusieurs
traitements post-¢élaboration ont été mis en place : un recuit sous vide, en particulier, améliore
sensiblement la qualité structurale et la pureté des échantillons. Enfin, I’étude de la modification des
propriétés physico-chimiques des mousses a travers la chimie de I’intercalation des matériaux
carbonés a été effectuée. Des films de graphéne ont pu étre préparés a partir des mousses intercalées
et leurs propriétés €lectriques ont été évaluées.

Mots-clés : mousses de graphéne, solvothermal, traitement thermique, caractérisation,
traitement post-synthese, intercalation.

Abstract

Graphene-based materials have attracted a great interest these last years, due to their
outstanding properties. In particular, graphene foams offer a part of the properties of graphene,
combined with a high surface area: they show great potentiality in some application domains such as
energy. This thesis work is focused on the elaboration of graphene foams by a solvothermal-based
process, an original method involving a solvothermal reaction between an alcohol and sodium,
followed by a thermal treatment. The study of the compounds produced by the solvothermal reaction
and the pyrolysis under a nitrogen flow was lead through multi-scale and complementary
characterization techniques: mechanisms of formation of the solvothermal compound and graphenic
foams have been proposed. The optimal conditions of pyrolysis were also determined, and provide
the obtaining of graphene foams with a high structural quality and a large specific surface area.
Furthermore, some types of post-elaboration treatments were carried out: notably, a vacuum
annealing significantly improves the structural quality and the purity of the samples. Lastly, the
modification of the physico-chemical properties of the foams through the chemistry of carbon
materials intercalation has been studied. Graphene films were prepared from the intercalated foams
and their electrical properties were evaluated.

Keywords : graphene foams, solvothermal, thermal treatment, characterization, post-synthesis
treatment, intercalation.
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