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RÉSUMÉ 

Le graphène est un matériau qui a connu un grand essor ces dernières années. Doté de 

propriétés physiq ues et mécaniques très intéressantes, il est un bon candidat pour le 

revêtement de certains métaux. Dans ce projet, nous avons démontré par la voie 

é lectrochimique que le g raphène a une autre propriété intéressante, cell e de la protection des 

métaux contre la corros ion en mili eu aqueux. La croissance du graphène a été réa li sée sur le 

cuivre par déposit ion chimique en phase vapeur (Chem ica l Yapor Depos ition) (CV D) à une 

température de 1000 °C avec le méthane comme source de carbone. Dans le présent trava i 1, le 

graphène jouera le rôle d ' une couche protectrice contre les phénomènes d ' oxydat ion et de la 

réduction du cuivre. En effet, dans le cas du cu ivre non protègé (cui vre sans graphène) nous 

avons observé des pics d ' oxydati on et de réd uction. Les expé ri ences ont été réa li sées dans un 

é lectrolyte en mi lieu aqueux a lcalin et ac ide à différents pH par la technique de vo ltammétrie 

cyclique. En plus, un couple redox ( Ru(N H3)6CI 3) a été utili sé afin de déterminer le transfe rt 

des é lectrons vers le graphène et également l'effet inhibi teur d ' oxydation ne bloque pas le 

transfert de charges. Des ana lyses ont été effectuées sur les échanti lions ap rès passage dans 

différents é lectrol ytes par spectroscopie RAMAN , spectroscop ie électronique à balayage 

(MES ) et spectrométrie de photoé lectrons-X (X PS). D ' autre part, on présente dans ce 

mémoire la fonctionnalisation du graphène é lectrochimiquement via la réduction des sels de 

diazonium dans un mi li eu organique, ai ns i que les résultats obtenus ont été suppo rtés pa r la 

spectroscopie Raman et la spectrosco pie des rayons-X (X PS). 
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Uni té de mesure d'énergie (ki lojoul e) ( 1 x 1 03 J) 

Unité de mes ure de masse (milli gramme) ( lx i0-3 g) 

Unité de mes ure de volume (millilitre) (1 x 1 o-3 L) 

Unité de mesure de concentrati on (millimolaire) (1 x 1 o-3 M) 

Unité de mes ure de di stance (nanomètre) (1 x 1 o-9 m) 

Unité de mes ure du temps (seconde) (1 xs) 

Unité d 'élasti cité Téra pascal ( l x 1012 Pascal) 



CHA PITRE I 

fNT RODUCTION 

1.1 Générali tés sur la corros ion 

La co rros ion est un phénomène qui menace certain métaux. La majorité de ces 

derniers s 'oxydent rapidement en présence de l'oxygène. La corros ion électrochimique est 

généralement atte inte plus vite en présence d' humid ité, en particulier pour les nav ires, les 

ponts et les avions. La dégradation causée par ce ll e-ci entraîne des pertes en milli ards de 

doll ars par an. Pour cette raison, des méthodes de protecti on sont dév loppées en utili sant la 

voie électrochimique afin de ralentir le plus poss ibl e ce processus naturel (Miomandre. F, 

Sad ki. Set R, 201 1 ). 

La corros ion est une réacti on interfac iale d' un métal avec le mili eu réacti onnel. Il 

s'agit d' une réaction d 'oxydoréducti on. Au cours de cette réact ion, le métal M s'oxyde en 

une es pèce di ssoute M2
+ (aq) : 

M(s)= M z+ (aq) + ze-
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Il ex iste di fférents types de corros ion, la corros ion sèche et la corros ion humide. Le 

premier type prov ient des agents oxydants en phase vapeur tel que l 'oxygène de l 'air. Le 

second type est causé par des agents oxydants en so luti on aqueuse (par exemple la corrosion 

en milieu marin de l ' acier) (Miomandre. F et al., 20 11 ). 

L ' oxygène dissous, ainsi que, les protons sont les deux principaux agents oxydants. Par 

exemple, pour le cui vre métall ique l ' oxygène di ssous favori se la corros ion. Ce lle-ci es t dû au 

potentiel d' oxydoréduction car le potentiel d' oxydoréduction du couple 0 2/H20 qui est 

supérieure au couple Cu/Cu+. A insi que, la corros ion est vraiment intense lorsque 

l ' électroly te contient une forte concentrati on en ions (chlorure, sul fate ... ). Dans ce cas, deux 

types de corrosions sont connus. La corros ion uniform e, dont, la surface du métal est 

corrodée de manière homogène et la corrosion di fférentielle, où la surface du métal est 

corrodée de façon non uniforme (M iomandre. F et al. , 20 1 1 ). 

1. 1. 1 Les méth odes anticorros ion 

Plusieurs méthodes ISO ( Internati onal Organizat ion for Standardi zati on) peuvent être 

employées, à fin de ralentir le processus de corros ion vis à vis du temps et de l 'humidité. Ces 

méthodes sont active ou pass ive. La première méthode implique électochimiquement une 

protection anod ique. Celle-ci consiste à fo rmer une couche d ' oxyde protectri ce à la surface 

du métal. De plus, par l ' inh ibiti on de corros ion on aj oute des petites quantités des composés 

chimiques au mi l ieu corros if pour préserver le métal. La deux ième méthode est basée sur le 

revêtement des métaux par des peintures, verni ou par d' autres métaux. Ces revêtements 

peuvent être réa li sés, par l ' électrolyse d' une so lution contenant le cati on du métal déposé, ou 

par ga lvanisati on en trempant le métal protégé dans un autre bain de métal fondu. 

Généralement 1 'épaisseur de la couche déposée est entre 10 et 100 nm. 
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Dans le présent travail , nous avons démontré qu ' une couche de carbone de l'ordre de 

0.8 nm d 'épaisseur protège le cuivre de la corrosion dans des milieux acide et alcalin. La 

croi ssance du graphène (couche de carbone) est faite dans des conditions de haute 

température ( 1000 °C) et sous un gaz réducteur, permettant un revêtement d' un métal sans 

présence d' oxygène. La corrosion du cuivre seu l et cuivre protégé par le graphène a été 

étudiée par voltammétrie cyclique, dans différents milieux aqueux tout en va ri ant le pH 

(M iomandre. F et al. , 20 Il ). 

1.2 Généralités sur les nanocarbones 

Le carbone est un élément chimique peu abondant dans la nature, couvrant plus de 

95% du savoir de la chimie. L' importance de cet élément réside dans sa capacité à se li er à lui 

seul pour fo rmer des chaînes ou des cycles moléculaires. Cette propriété est appelée la 

caténation, ce qui a conduit les chimistes à créer un domaine particulier d' étude appelé la 

chimie organique. En effet, 90% des composés ch imiques contiennent du carbone. 

Le carbone est un élément absolument nécessaire à 1 'existence dans la nature, le 

dioxyde de carbone (C02) comme exemple, d' où, il est échangé constamment avec le milieu 

extérieur. Le carbone est à la base de très grand nombre de synthèses moléculaires dans 

l' industrie chimique. Dans la classification périodique de Mendeleïv, il se trouve sur la 

deuxième li gne et à la sixième co lonne et porte le numéro atomique Z=6. Sa configuration 

électronique est donc J/2/2p 2
. Ceci implique 4 électrons non appariés. Cependant, le 

carbone est souvent retrouvé sous forme hybridée. Ainsi , sa structure peut être différente 

d' une hybridation à une autre (Cotanan. Jean-Charleset René, 1988). 
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Dans la nature, le carbone ex iste sous quatre formes a ll otropiques : amorphe, graphite, 

diamant et la lonsda léi te. Les scientifiques ont cependant réussi à mettre en év idence de 

nou ve ll es formes de carbone : les fullerènes, les nanotubes de carbone et la récente 

découverte le graphène, dont les propri étés diffèrent de celles du carbone nature l. 

1.2. 1 Graphite 

Le graphite se représente sous forme de plusieurs couches de carbone organi sées dans 

un arrangement hexagonal avec un emp il ement success if en pl an ABAB . . . où le déplacement 

latéral entre le plan A et 8 est dAB = (1 /3)a 1 +(2/3)a2; la l i = la21 = aG = 2.46 Â. Les 1 iaisons 

C-C mes urent 1.42 A et la di stance interplan 3.34 A. Chaque atome de carbone est li é à ses 

trois plus proches vo isins par une li a ison hybrid ée sp2 (Schaller.E, 1996). 

1. 2 A 

L .- ~ :zoo .. ~ r ~ '1--
4A 

' La. La. 
~ 

.7 B 

~ 
~ ""' 00 

.16A J 1 

-
2 

Figure 1.1 :Structure du graphite 

(Schall er.E, 1996) 



5 

1 .2.2 Diamant 

Le diamant est l ' allotrope de carbone le plus connu ayant chaque atome de carbone lié 

à ses quatre voisins les plus proches par une liaison tétraédrique sp 3
. En conséquence, le 

diamant est un matériau non-conducteur, en raison de ses électrons locali sés qui contribuent à 

l ' absence de conduction électrique de ce dernier. Le diamant est la fo rm e la plus stable 

therm odynamiquement, il ex iste en structure cubique et hexagonale (Fa lcaoet Wudl , 2007). 

Figure 1.2 : Structure 

cubique du diamant (Schaller. E, 

1996) 

A 

B 

A 

Figure 1.3 : Structure 

hexagonale du diamant 

(Schaller.E, 1996) 
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1 .2.3 Fullerène 

Les full erènes font auss i pa rti s des a llotropes de carbone. Ces derni ers ont été 

décou verts en 1985 par les cherche ur Kroto, Curl et Smalley. Il s sont co mposés de 60 

atomes de carbone formant 12 pentagones et sont séparés par un hexagone donnant a insi 

l'apparence d ' un ba ll on de soccer (C60). C ' est la fo rm e la plus stable des fu ll erènes 

(Kroto. W .H, 1985). 

1.2.4 Nanotube de carbone 

Figure 1.4 : Structure d ' un 

full e rène (Scha ll er. E, 1996) 

Les nanotubes de carbone ont été découverts dans les débuts des années 199 1 par lj ima 

et al. Il s se composent d ' une seul e couche graphitique enroulée sur e ll e même, en se 

te rminant par des demi sphères de full erènes de chaque côté. Possédant un caractè re 

monodim ensionne l ( 1 D) et un arrangement hexagonal des atomes de carbone, les nanotubes 

de carbones peuvent être à mono ou à plusieur parois (lj ima.S, 199 1 ). 



ma.r 25 30 )181 __. 

t 
10.3 A 

+ 

(a) (b) 

Figure 1.5 : Structure d ' un nanotube de carbone monofeuillet 

(a) et multifeuillets (b) (Schaller. E, 1996) 
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Le facteur commun entre ces a ll otropes de carbone (graphite, nanotube et fu llerène) est 

un arrangement hexagona l des atomes de carbone, d 'où une monocouche de carbone peut 

être obtenue sous plusieurs formes , un empi lement de feu ill ets de graphène, en cylindre afin 

de former des nanotubes de carbone et la forme de ballon qui caractérise les fu ll erènes. 

Récemment une autre forme allotropique a été rajoutée à la fa mill e des nanocarbone, cette 

dernière est nommée le graphène. Depu is sa découve1te en 2004 (Novose lov, Geim, 

Morozov, Jiang, Zhang, Dubonos, Grigorievaet Firsov, 2004), il devient un suj et très discuté 

dans le domaine de la recherche des sciences des matériaux. 
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1.2.5 Graphène 

Le graphène est un cristal de carbone bidimensionnel en hybridation s/, il est 

composé de cel lul es hexagonales en forme de nid d' abe ill es . La li aison C-C qui la forme 

mesure 0.142 nm . Attirant par ses propri étés mécaniques et électroniques exceptionne ll es, le 

graphène est un matériau prometteur pour de nombreuses appli cations technologiques et 

scientifiques. L' une d'elles porte sur la nanoélectronique (Mathew.J.A, Vincent. C.Tunget 

Kaner, 2009). 

Avant son identification en 2004, le graphène était connu comme un matériau de base 

des formes de nanocarbone (graphite, fullerène et nanotube de carbone) voi r fi gure ( 1.7). 

Le graphène a été isolé par l'exfo li ation d' une monocouche de carbone d' un matériau 

tridimensionnel (graphite) par clivage micromécanique « micromechanical cleavage », par 

Andre Geim et Konstantin Novoselov (Novoselov et al., 2004). Ces deux chercheurs du 

département de physique à l' université de Manchester furent les premiers à iso ler le graphène 

à partir du graphite. Cette découverte leur valu le prix nobl e de phys ique en 20 10. 

Figure 1.6 : Structure d' une feui ll e de graphène obtenu à partir du 

graphite (Eu loge.F. Guepi, 2011). 



Figure 1. 7 : Le g raphène structure de base des nanocarbones (graphite, full erène, 

nanotube de carbone) (Geimet Novoselov, 2007) 

1.2. 5.1 Les di ffé rentes méthodes du g raphène 

9 

À ce jour le g raphène est sy nthéti sé par quatre différentes méthodes so it pa r 

exfoli ation du gra phite qui représente la premi è re méthode utili sée, la sy nthèse épitax ia le de 

carbure de sili c ium (S iC), la méthode chimique et la cro issance par la dépos ition chi mique 

en phase vapeur (C VD). 

1.2.5 . 1.a Gra phène exfo lié 

Cette technique a été déco uverte par hasa rd , en 2004 par André Ge im et ses 

coll aborateurs (N ovoselov et al. , 2004). Son princ ipe est s impl e, il consiste à extra ire une 

feuill e de graphène à part ir d ' un empil ement de co uches de graphite pur. Cec i est réa lisé 

géné ra lement à partir d ' un ruban adhés if, en d isposan t du graphi te ains i le repli er s ur lui 

même et le redéco ll er pour obtenir du graphi te sur les deux côtés . Cette technique est 

renouvelée à plus ieurs reprises afin de di sperse r le graph ite sur le ruban et cec i soi t le plus fin 

poss ibl e. À la fin on di spose la bande adhés ive sur un substrat (S i02), en effet la majo ri té du 

graphène déposé sur le substrat fo rm e des multicouches, et seul e une petite proporti on qui 

représente des monocouches de graphène. Cependant, 1' identifi cati on d ' un fi lm monofe ui Il et 

de graphène es t rendu poss ible via la mi croscope optique. Les désavantages de cette méthode 
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est que l' empl acement et la ta ill e des film s de graphène dépendent du hasa rd , ce qui est 

traduit par la non reproductibilité de la méthode (Novoselov el al., 2004). 

Figure 1.8 : Premi ère 

exfo lia ti on du graphite 

Figure 1.9: Exfo li a ti on 

répétée du graphite 

1.2.5. 1 .b Graphène par épitax ie 

Figure 1.10 : T ransfert sur 

le s ubstrat de SiO 

Le graphène épi tax ia l a été développé par le g roupe de reche rche de C la ire Berger, 

Walt de Heer et leurs co ll aborateurs à Georg ia Tech et G renobl e. Cette méthode cons iste à 

fa ire la cro issance de graphène à pa rt ir de carbure de sili c ium. Un chauffage sous vide est 

effectué à haute température 1300°C, afin de réduire le ca rbure de s ilic ium et perm ettre aux 

atom es de s ilic ium des couches externes de s ' évapore r (décompos iti o n thermique). 

Cependant, après un temps bien défini , les atomes de carbone restants se réorgani sent entre 

e ll es en donnant une feuill e de graphène. La technique d ' épi tax ie permet la cro issance du 

graphène de haute qua lité. Les limites de cette méthode résultent dans l' obtenti on des petites 

surfaces de graphène, sans la poss ibilité de contrô ler le nombre de couches résul tantes 

(Berger, Song, Li , Wu, Brown, Naud, Mayou, Li , Hass, Marchenkov, Conrad, F irstet de 

Heer, 2006). 



Figure 1.11 : La di ffracti on d'électrons lents (Law Energy 

Electrons Diffraction, LEED) de trois couches de graphène épitaxie sur 

SiC (Berger et al., 2006) 

1.2.5. l. c Graphène chimique 

Il 

Cette technique est aussi appe lée la méthode de Hummer modifiée, ell e consiste en la 

créati on de suspensions co ll oïdales à partir du graphite. Cette derni ère est réa li sée en 

plusieurs étapes (oxydati on, purifi cation, extracti on, filtration, réducti on). 

L'étape de l' oxydation permet de produire l'oxyde de graphène à partir du graphite, 

d' oxydants et d'ac ides. Ces derni ers vo nt créer des fo ncti ons d' hydroxyde, d'époxyde, des 

groupes carbonyle et carboxy lique dans le matéri au de base (graphite). La purificati on de 

l'oxyde du graphite pour obtenir l' oxyde de graphène est effectuée à l'aide des étapes de 

centrifugation (3000 rpm) et une solution d'acide ( mélange pi ranha). Après cette étape, 

l' extracti on et la filtration d'oxyde de graphène (GO) est réa li sée en utili sant un fi ltre en 

cellulose. L'oxyde de graphène est suspend u et mi s dans un bain d'eau nana pure afin 

d'obtenir une so lution d' oxyde de graphène (GO). Cette so lution est filtrée et exposée à 

l' hydrazine pour obtenir l'oxyde de graphène réduit (G R ou RGO). Le film obtenu est ensuite 

transféré sur un substrat (lamelle de verre ou Si0 2). L'étape suivante consiste à éliminer la 

cellulose de l'échantill on. Le nombre de feuilles de carbone, plus précisément l'épaisseur du 

fi lm de graphène obtenu dépend de la concentrat ion de la soluti on d'oxyde de graphène. 
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La méthode de Humm er modifi ée est très utili sée dans les laboratoires de recherche, 

en raison de son coût access ibl e (Marcano, Kosynkin, Berlin , Sini tsk ii , Sun, Slesarev, 

Alemany, Luet Tour, 20 1 0 ; Stankov ich, Di kin, Domm ett, Kohlhaas, Zimney, Stach, Piner, 

Nguyenet Ruoff, 2006). 

1.2.5. 1.d Le dépôt chimique en phase vapeur (CY D) 

' 

Sp1t-tube Furnace 

Figure 1.12 : Schéma du système CYD pour la croissance de fi lms de graphène 

(G uermoune, Chari , Popescu, Sabri , Guill emette, Skulason, Szkopeket Siaj , 2011 ) 

La dépositi on chimique en phase vapeur (CYD) est un processus très utilisé dans 

l' industri e des semi s-conducteurs afi n de produire des matéri aux solides de haute pu reté. Son 

principe consiste à exposer le substrat à un gaz précurseur à haute température pour permettre 

d'acti ver la réacti on chimique. Dans le cas de synthèse de graphène, le précurseur utili sé 

généralement est le méthane (C H4), ai nsi que les substrats les plus communs sont le cui vre 

(C u) et le nickel (N i). 
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Le substrat choi si joue en même temps le rôle de cata lyseur. Ce derni er est pl acé dans 

un tube de qua1tz. Ensuite chauffé progressivement à l' a ide d ' une fo urnaise, une fois que la 

température est de 500°C, 1 ' hydrogène est introduit comm e réducteur et de 1 ' argon comme 

gaz évacuateur. Après que la température a atteint 1000 °C, la source de ca rbone utili sée est 

généralement le méthane (C H4) qui est inj ectée avec une press ion d ' environ de 1 Torr. 

L'avantage de cette méthode est 1 ' obtenti on d ' un ti lm de graphène avec une bonne quai ité et 

une bonne mobili té des électrons (Li , Cai, An, Kim , Nah, Yang, Piner, Velamakanni , Jung, 

Tutuc, Bane1jee, Co lomboet Ruoff, 2009a). 

Cependant, cette méthode présente des faiblesses liées au transfert du graphène vers 

des substrats. En effet, le dépôt du graphène sur un substrat de verre ou de s ili cium s ' avère 

compliqué. Donc il fa ut passer par l' interm édia ire d ' un polymère, le polyméthacry late de 

méthyle (PM MA) et par la dissolution de ce derni er par de l' acétone afin de réuss ir un tel 

transfert (L i, Zhu, Ca i, Borys iak, Han, Chen, Piner, Co lomboet Ruoff, 2009d). 

Cette derni ère techni que est évo lutive et pourra it perm ettre la prod ucti on à grande 

éche ll e de graphène. Celle-ci sera développée dans la parti e expérimentale de ce trava i 1. 

1.2.5.2 Structure cri sta ll ographique du graphène 

Théoriquement le graphène est un matériau doté d ' un système bidimensionnel parfa it, 

avec un arrangement hexagonal des atomes de carbone, ainsi que les li aisons entre les atomes 

de carbone sont des li aisons cova lentes avec une di stance interm olécul aire a =1.42 A. Ceci 

est montré dans la figure ( 1 .13) ci-dessous. La structure cristall ographique du graphène ne se 

présente pas sous fo rme de résea u de Brava is, mais e ll e est considérée comme un résea u 

tri angul aire avec une base de deux atomes par maill e, les vecteurs réels dans l' es pace peuvent 

s 'écrire comm e suit (Cas tro Neto, Guinea, Peres, Novose lovet Geim, 2009) : 
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( 1.1 ) 

o ù, a = 1.42 Â , la di stance entre les atomes de ca rbo ne C-C . Da ns 1 ' espace réciproque, 

on définit les vecte urs de base b 1 et b2, comme sui vant : 

b = 2rr (1 ..J3) 1 3a ' 
( 1.2) 

De plus, les vo is ins proches des vecte urs dans l' espace rée l sont do nnés pa r : 

83 = a (1, 0) ( 1.3) 

L ' importance du graphène est due à la présence de de ux ma ill es é lémenta ires , qUI 

entraînent par la suite deux points équiva lents (K et K ' ) s itués a ux extré mités de la pre mi ère 

zone de Brillo uin . Il s sont a ppe lés par les po ints de Dirac. Ces derni e rs sont do nnés da ns 

l' espace par les coordonnées sui vantes (Castro N eto et al., 2009): 

K' = (n - ~) 
3a ' 3,[3(ï 

( 1.4) 

Ces deux po ints o nt une g rande influence s ur les propri étés é lectro niques du g raphène. 

,' 
,' 

' ' 

Fig ure 1. 13 : Réseau tri angula ire du g raphène, a 1 et a2 représentent les vecte urs rée ls da ns l' espace, le 

81 , 8 2 , 83 représentent les plus proche vecteurs (Castro N eto et a l. , 2009) 
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1.2.5 .3 Propri étés électroniques du graphène 

La confi gurati on électronique de l'élément du carbone (C) est de Ji 2/ 2p2 (quatre 

électrons de va lence). Une fo is qu ' un certai n nombre d'atomes de carbone sont ras sem blés entre 

eux, il y aura la formation d' un réseau régul ier comm e le réseau hexagonal du graphène. Ce 

réseau pl anaire est le résul tat d' une hybridat ion sp2 entre les atomes de carbone. Ces orbitales sp1 

sont orientées à un angle de 120° entre chaq ue liaison. Chaque atome de carbone à l' intérieur du 

graphène a trois voisi ns très proches, qui permettent la formation des li aisons TI li antes et TI* anti­

liantes. Les propriétés électroniques du graphène prov iennent de ces li aisons (Gong, 20 11 ). De 

plus, la structu re de la bande électron ique du graphène peut être obtenue tout simplement à pa11ir 

de la méthode de la liaison forte (Wallace, 1947). 

K_ 

(a) ( b ) (c) 

Figure 1.14 : Cristaldu planaire du graphène avec une structure hexagonale (a). Structure de bande 

du graphène (b ). Agrandi ssement de la structure de band e au voisinages des points (K ou K '), montrant 

le cône de Dirac (c), (A lessandro Crestiet Cuniberti , 2008). 

La structure électronique du graphène est montrée dans la figu re ( 1.14) ci-dessus, ou le 

graphène a deux atomes par maill e, La caractéristique électronique du graphène rés ulte des 

bandes TI et TI*, d ' où, ces derni èrs se to uchent au ni veau de fe rmi aux deux po in ts K et K' de la 

premi ère zone de Brillouin comme est indiquée dans la figure ( 1.1 4). En effet, à part ir de cette 

spécifi cité, le graphène a été considé ré comme un semi méta l (contacte en un point des bandes de 

valence et de conduction), et à la fo is un semi-conducteur à gap nul (Geimet Novoselov, 2007). 
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1.2.5.4 Propriétés mécaniques 

Le graphène a présenté un grand intérêt en raison de ces propri étés électroniques, mais 

il est auss i tout à fa it remarquable en ce qui concerne ses propri étés mécaniques. Le 

graphène un cri stal à deux dim ensions a une excellente stabilité, cela a été montré par la 

réa li sation d ' une membrane de graphène suspendue (sans la présence d ' un substrat). Ce qui 

affirm e la stabilité de cette derni ère. Les propriétés mécaniques du graphène découl ent des 

li a isons cova lentes qui sont form ées entre les atomes de carbone. Ces liaisons cova lentes qui 

sont à 1 'ori gine de la dureté du di amant et des fibres de carbone. Le graphène est 100 foi s 

plus rés istant que 1 'aci er (Berroi ret Pl acais, 20 12). Par ai li eurs, plusieurs chercheurs ont 

étudié l' é lasti cité du graphène par nano-indentati on en utili sant le microscope à fo rce 

atomique (AFM ) et le modul e de Yo ung. Ces études ont montré qu 'en plus de sa rés istance 

élevée, il a la parti cul ari té d' être le matériau le plus élastique avec une l' élasticité du éga l à 

0.5 téra-pascal (TPa) (Lee, Wei, Kysaret Hone, 2008). 

1.2.5.5 Propri étés thermiques 

Le graphène est connu comme un cri sta l bidimensionnel, il es t doté d ' une conducti vité 

thermique qui dépasse ce ll e du diamant. Ell e est estim ée être dans un inte rva lle de (4.84 +/-

0.44) 103 à (5.3 0 +/- 0.48) 103 W/mK. De plus, l' absence des interacti ons avec les autres 

couches fa it augmenter la conducti vité thermique à 5000 wm·1 K"1(Balandin, Ghosh, Bao, 

Cali zo, Teweldebrhan, Miaoet Lau, 2008). Récemment une étude a montré qu ' une 

monocouche de graphène exfoli ée sur du sili cium peut maintenir une conducti vité thermique 

supéri eure a ce ll e du cui vre (Prasher, 2010). Il est le meill eur conducteur thermique connu à 

ce jour. Cette particulari té ouvre de nombreuses opportunités pour les applicati ons en 

électronique, OLI la chaleur est l' un des probl èmes majeurs rencontrés lorsqu ' on diminue la 

taill e des composantes et qu 'on augmente leur densité. 
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1.2.5.6 Nanorubans de graphène 

Les nanorubans de g raphène sont une fo rme du graphène. Obtenus en découpant un 

fe uill et de graphène se lon une direction spécifi que : par une méthode chimique ou par la 

li thograph ie. De plus, les nanorubans de g raphène se réparti ssent en de ux ty pes, ce la dépend 

de la direction des bords des rubans. Il s peuvent se présente r sous u·ne confo rm ation cha ise ou 

une confo rmation z igzag (fi gures : 1. 15 et 1. 16). Leur largeur est de que lques di za ines de 

nano mètres au max imum 100 nm . Les propri étés des nanorubans du graphène se rapprochent 

de cell e du g raphène. Les études sur ces derni ers ont été effectuées afin d ' introduire une 

bande interd ite entre les bandes de conducti on et de valence, pour le rendre un semi ­

conducteur. Cela pour sati sfaire les beso ins de la nanoélectronique (A lessa ndro C resti et 

Cuniberti , 2008 ; Castro Neto eL al., 2009 ; Mathew.J .A et al., 2009). 

b=l/3a/2 

Figure 1. 15 : Structure primitti ve de nano ruban 

de graphène type-Armcha ir (A lessandro C res ti et 

C uniberti, 2008) 

.. 
x 

A, 

Figure 1.16 : Structure primitti ve de nanoruban de 

graphène type-Z igzag (A lessandro C res ti et C uniberti , 

2008) 



18 

1.2.5.7 Graphène bicouches 

Le graphène « bicouche » est tout simplement consti tué de deux monocouches 

superposées de graphène. Le graphène bicouche est estim é comm e un matériau à deux 

dim ensions (2 0 ). Alors il peut être considéré comm e un interm édiaire entre une feuille de 

carbone planaire (graphène) et le graphite. De plus, il est fa it d 'empil ement de type A-B. La 

bande interdite dans un graphène « doubl e couche » est légèrement ouverte et proche du point 

de Dirac. 

Deux cas de bande interdite peuvent être rencontrés pour le graphène bicouche : une 

petite bande interdite fi gure ( 1.17(a)), et une bande interdite caractéri sant un semi-conducteur 

avec une di spers ion parabolique, vo ir fi gure ( 1.17(a)). 

5.0 

0.0 . 

~ ~ 

î -6.0 . 
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K' ··o r K 

·15.0 
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Figure 1.17 : Représente la bande interdite d' un graphène bi-couche, a) 

bande interdite caractéri sant un graphène se mi conducteur et b) une petite bande 

interdite (Das Sann a, Adam, Hwanget Rossi, 2011 ) 
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1.2.5.8 Préparation des films de graphène (transfert) 

Comme il a été cité précédemment, le transfert est l' étape la plus critique. Le principe 

du transfert consiste à déposer le fi lm de graphène soit sur un substrat ou sur un catalyseur 

choi si (cuivre/nickel ). Le substrat peut être le verre, le quartz ou le dioxyde de si li cium 

(Si02). En effet, pour réaliser ce processus, il y a plusieurs étapes: la première repose sur le 

dépôt du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) sur la couche du graphène que l'on souhaite 

transférer. Ceci est effectué par l' enduction centrifuge « Spin Coater ». Une fois le dépôt 

réalisé, on passe à une autre étape qui consiste à dissoudre la feuille du cuivre qui joue le rôle 

de support pour le graphène. L'étape d' élimination est accomplie par l' immersion de 

l' échantillon dans un bain de persulfate d 'ammonium. Une fois que le cuivre est 

complètement dissous , on peut récupérer le film du graphène/ PMMA. Ce dernier sera mis 

dans plusieurs bains d 'eau, ainsi que le nombre de bains d 'eau effectué est important en 

raison de sa capacité d' éliminer les impuretés et les résidus qui se seraient agglomérés sur 

l' échantillon lors de l' étape de gravure. De plus, il permet auss i de neutraliser l' acide qui 

pourrait endomm ager le film graphène/PMMA. Une fois que les bains d' eau sont effectués 

l' échantillon graphène/PMMA sera déposé sur le substrat choisi (verre, quartz où le Si02). 

Ensuite on arrive à la dernière étape qui consiste à l' élimination de la couche de PMMA. 

Pour cela, on immerge l' échantillon dans un bain d 'acétone en effectuant un chauffage à 90 

°C pendant 45min (Li et al., 2009d). 
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1.2.5.9 Application du graphène 

1.2.5 .9.a Applications électroniques 

Le graphène planaire se présente comme un des matériaux promoteurs pour la 

nanoélectronique de demain en raison de ces propriétés électroniques remarquables, les 

transistors de graphène ont le potentiel d'être plus perform ant que ceux fabr iqués à partir du 

si lic ium où ces derniers dégageront très peu de chaleur (L in, Dimitrakopoul os, Jenkins, 

Farmer, Chiu, Grillet Avouris, 20 10). Ce qui permettrait la réa li sation d'ordinateurs plus 

performants. De plus, le graphène pourrait également permettre la production d 'appare ils de 

nouvell e générat ion comme des écrans tacti les soupl es, des photo-détecteurs et des lasers 

ultrarapi des (fi gure 1. 19). D' aill eurs, en 2010, des chercheurs du laborato ire IBM à New 

York ont annoncé la fabrication d' un transistor de gra phène pouvant fonctionner à 100 GHz. 

C' est-à- dire à 100 milliards de cycles par seconde, alors que la performance maximale d' un 

transistor de silicium de mêmes dimensions est d'environ 40 GHz (L in et al. , 20 1 0). 

• Affichage lumineux 
• ContrOle tactile 
• Déphable en écran 17" 
• Station météo 
• Connexion Wi-Fi 
• Recharge photovoltaïque 

Figure 1.18 : Schéma montrant un bracelet à écran tacti le et flexible réa li sé 

à partir de graphène (Eul oge.F. Guepi , 20 11 ). 
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1.2.5.9.b Senseurs 

L ' appli cation la plus intéressante du graphène c'est comme senseurs, d 'où, plusieurs 

études expérimentales et théoriques ont démontrés qu ' une monocouche de graphène, est un 

candidat pour la détection d' une grande vari été de molécules, comme les gaz. Le tran fert de 

charge des molécules adsorbées et du graphène sont 1 ' unique responsable de la détection de 

ces derni ers. De plus, le graphène est utili sé comme un capteur pour les biomoléculaires, et 

pourrait servir comme un détecteur d ' A DN (Zhu, MLII·a li , Cai, Li , Suk, Pottset Ruoff, 201 0). 

1.2.5.9.c Les nanocompos ites 

Parmi les appli cati ons envisagées du graphène sont les matéri aux nanocompos ites. On 

parl e d'aj outer du graphène à des polymères comme (PMM A, polystyrène, polycarbonate, 

etc .... ) . Ceci est réa li sé par la dispersion de 1 'oxyde de graphène dans le polymère. Le 

nanocomposites montrent une grande améliorati on des propriétés au ni veau de l ' élas ti cité 

(module de Young), la conduct ivité électrique et la stabilité thermique. Une recherche a été 

fa ite sur du graphène mélangé avec du alcool Polyviny lique (PVA), où, il s ont pu remarquer 

à partir de cette derni ère qu ' une augmentati on de 76% a été obtenue pour la rés istance de 

traction et 62% pour le module de Young (Zhu et al. , 20 1 0). 
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1.2.5.9.d Les batteri es 

Une autre applicati on intéressante du graphène, ce ll e-ci est l' utilisati on de ce dernier 

comme un matéri au d 'électrode pour les batteri es lithium-ion. Le graphite était le matériau le 

plus utili sé comm e anode dans les batteri es. Cela est dû à sa réversibili té et une bonne 

capac ité spécifique (372 mAhi 1
). Mais le remplacement du graphite par le graphène a 

permi s l' améli orati on de la capacité spécifique (540 mAhg- 1
). Quand des nanopa1iicules de 

silicone ont été mélangées avec du graphène la capacité du stockage était supérieure à 2200 

mAi' après 50 cycles, a insi qu ' une fois qu ' elle atteint les 200 cyc les la capacité reste 

toujours supéri eure à 1500 mAhg- 1 (Zhu et al., 20 1 0). 

1.2.5.9.e Cellul e photovo ltaïque 

En ce qui concerne les cellules photovoltaïques, des chercheurs de I' ISIR (Institut des 

Systèmes Inte lli gents et de Robotique) à l' uni versité Pierre Marie Curi e à Paris, ont 

récemm ent mi s en évidence une nouve ll e propri été du graphène. En fait, quand il est so umi s 

à un rayonnement infrarouge, il va générer une di ffé rence de potentie l. Bien que, les systèmes 

photovoltaïques actuels sont capabl es de con vertir la lumière visibl e et sous-exploitent la 

partie infrarouge du rayonnement so laire. Alors, le graphène pourrait être utilisé en 

compl ément de ces di spos iti fs afin de convertir également le rayonnement infrarouge 

(Régni er, 2009). 



CHAP ITRE Il 

TNTRODUCTION 

Ce chapitre présente les différentes techniques de caractérisat ion de surface qui ont été 

utilisées lors de nos expériences ainsi que leurs principes. Ces dernières sont la spéctroscopie 

RAMAN , la spectroscopie de photoélectron-X (XPS), le microscope é lectronique à balayage 

(M EB), le microscope à force atom ique (AFM) et la voltammétrie cyclique (CV). 

2.1 RAMAN 

La spectroscopie Raman a été découverte par Sir C.V Raman en 1928. Qui il lui a valu 

le prix Nobel de phys ique en 1930. Son principe repose sur l' effet de la diffusion inélastique 

de la lumière mettant en jeu les vibrations é lectron iques de la matière. Cette technique est 

adaptée pour plusieurs états de la matière : liq uide, so lide et gaz (CV Raman, 1928). 
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2.1 .1 Principe de la spectroscopie RAMAN 

Le principe de la spectroscopie Raman est basé sur l' interaction de la matière et une 

source lumineuse dans le vis ibl e (laser). La matière est souvent soumi se à des radiations 

monochromatiques qui peuvent être réfléchi es, diffusées ou absorbées . Cette interaction 

lumière matière est résumée par deux diffusions : la diffusion de Ray leigh (d iffusion 

élastique), ceci est exprimé par le fait que la longueur d 'onde de la lumière mise en jeu ne 

change pas. Le deux ième phénomène est la diffusion Raman (diffusion inélastique) qui 

correspond à un échange d ' énergie entre la matière et la lumière. Cet échange d ' énergie peut 

se trad uire so it par une per1e d ' énerg ie du matériau (d iffusion Raman anti-Stokes) so it par un 

ga in d 'énergie (diffusion Raman Stokes) (Co lomban, 2002). 

ci.J:ed electronic s tat 
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Figure 2.1 :Principe de la diffusion RAMAN (a) de Ray leigh, (b) Stokes, et (c) anti -Stokes Raman 

(Smithet Clark, 2004). 
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2.1 .2 Instrum entation RAMAN 

Le spectromètre Raman est utili sé pour effectuer des ana lyses, permettant la 

caractéri sati on des fo nctions chimiques de substances o rganique ou inorganique. La fi gure 

(2 .1 ) représente un schéma expli cati f du princ ipe de fo nctionnement du spectromètre Raman. 

Ce dernier est généralement doté d ' une source laser. La lumi ère inc idente est foca li sée sur 

l' échantillon à analyser avec la pmticipation d ' une fibre optique. Cette derni è re est ensuite 

diffusée par l' échantillon et filtrée (filtre Notch). L' utili sation des filtres cons iste à ignorer la 

fréquence excitatri ce et ana lyse r que les fréquences Raman contenant des inform ations de 

l' échantill on. Cette lumi ère est ensuite di ffractée par un réseau vers un détecteur de ty pe 

cam éra CC D (Charge Coupl ed Deviee). Une fo is que le s igna l est acqui s pa r le détecteur, les 

données spectrales vont être enregistrées et traitées au ni veau de l' o rdinateur ( De Luca, 

Mazilu, Riches, Herringtonet Dho lakia, 2009 ; Smithet C lark, 2004). 

V ideo 

M ici""'scope 
Transla-tion 
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Holographie 
No t e h 
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Groting 
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Tur ning 
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CCO Oetector 

Figure 2.2 : Schéma d'un spectromètre Raman (Smithet C lark , 2004) 
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2.1.3 Raman du graphène 

Le graphène depui s sa découverte n'a pas cessé d 'attirer l'attention des chercheurs en 

raison de ses propriétés remarquables. Celui -ci est généralement caractérisé par la 

spectroscop ie Raman, cette technique peut inform er sur la qualité du film de graphène 

obtenu. D'où, les spectres Raman peuvent appo1ter des informations sur le nombre de 

couches par échantillon (monocouche, bicouche, multicouche), ainsi que les défauts qui 

peuvent avoir lieu au se in du film de graphène. 

Le spectre Raman du graphène est identifi é par des pics caractéristiques notés : 2D, G, 

D). Le pic D ( 1350 en,-') informe sur les défa uts et le désordre dans la feuille du graphène. Le 

pic 2D (2700 cm-1) nou renseigner sur le nombre et l' ordre de la feuille du graphène, le pic 

G ( 1580 cm-1) caractéri se la présence des hybridations l des atomes de carbone dans le plan 

du graphène. Dont, le rati o d' intensité du pic 2D sur le pic G, nous informe sur la qualité de 

la feuille du graphène. L'apparition d ' un épa ulem ent au niveau du pic G caractéri se la bri sure 

de la sy métrie du graphène en ayant un graphène dopée (Ferrari , Meyer, Scardaci , Casiraghi , 

Lazzeri , Mauri , Pi scanec, Ji ang, Novoselov, Rothet Geim, 2006 ; Pimenta, Dresse lhaus, 

Dresselhaus, Cancado, Jorioet Saito , 2007). 
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Figure 2.3 : Spectre Raman pour di fférentes couches de graphène (Malard , Pimenta, 

Dresselhauset Dresse lhaus, 2009) 

La fi gure 2.3 représente les spectres ty piques du graphène à di fférentes couches 

(monocouche, bicouche, tricouches, quadricouches), on di stingue les pics caractéri stiques du 

graphène 20 et G aux environs de 2700 et 1580 cm·1 respectivement. Une diminution 

régulière du pi c 20 pour les spectres bicouches, tri couches et quatre couches au ni veau de 

l' in tensité comparati vement à la monoco uche du graphène. Ainsi que le même phénom ène se 

produit inversement pour le pic G, ou ce derni er devient plus intense dans le cas de quatre 

couches comparé à la monocouche du graphène. De plus, ces spectres montrent 1 'absence du 

pi c D, cela démontre la haute qualité des film s obtenus ayant moins de défauts structuraux 

(Malard et al. , 2009 ; Wang, Y. y. , N i, Yu, Shen, Wang, Wu, Chenet Shen Wee, 2008). 
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2.2 La spectroscopie de photoélectron-X (XPS) 

La spectroscopi e photoélectron X (XPS) est une technique de caractéri sati on de 

surfaces. C 'est une technique non des tructi ve qui a l' habilité de donner des informati ons 

qualitative et quantitati ve. Ell e permet d ' identifi er tous les é léments présents à la surface (à 

l' exception de l' hydrogène et l' héluim). Cette derni ère est basée sur l' émi ss ion du photon, au 

moment d ' irradiati on par des photons X. 

2.2 .1 Principe de spectroscopie de photoélectron-X (X PS) 

Le principe de la spectroscopi e de photoélectron X consiste à mettre l' échantill on à 

analyser sous vide. Ensuite, ce dernier est irradi é par des photons. La so urce des photons 

utili sée est dans la gamm e des énerg ies des rayons X. Une fois que les atomes sont irradi és, 

ces derni ers vont émettre des électrons (photoé lectrons), ce process us est associ é au transfert 

direct de l' énergie du photon à un é lectron de cœur. L'énergie des photoélectrons est re liée 

aux atomes et à l' environnement des molécules orig inales . Le nombre d ' électrons émi s sont 

re liés à la concentration des atom es dans l' échantill on et à l' intensité de la source lumineuse. 

Le phénomène de la photoémi ssion (excitati on et émis ion) est un processus 

extrêmement rapide à l'ordre de I0-16s. Ainsi il peut être décrit par l' équati on de Einste in : 

E8 = hv- KE (2. 1) 

D' où, EB est l'énergie de liai son, h la constante de Pl anck, V c'est la fréquence et KE 

est l' énergie cinétique du photon (Vickennanet Gilmore, 2009). 
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Figure 2.4 : La spectrométri e de photoélectrons X (lramis) 
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(6) 

La figure 2.4 représente le schéma de principe d'un ensemb le de spectromètre de 

photoé lectrons X. ( 1) Tube à rayons X ; (2) Échantill on ; (3) Système de focalisation 

é lectronique ; (4) Spectromètre ; (5) Détecteur à é lectrons (channeltron) ; (6) Système 

d'acquisition et de traitement des données. 
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Figure 2.5 :Spectre de survo l du g raphène ( Wang, X ., Y ou, Liu, Li , Wan, Li , Li , X u, Ti a n, Yu, 

X ianget C heng, 2009) 

La fig ure (2 .5) représe nte un spectre xps de survo l ty pique du g raphène. O n peut 

di stinguer directement à pa rt ir de ce dern ier un pourcentage de 94,6% pour le carbone et 

5,4% pour l' oxygène. Le pi c à 533 eV est attribué à l' atome d ' oxygene (O l s) . Le pic 284,6 

eV corres pond à la li a ison n · des hybridati ons s/ des atomes de carbone (C i s) (Wa ng, X. et 

al., 2009). Les ana lyses X PS ont été effectuées avant et a près les mesures é lectrochimiques 

da ns ce travail , afin de caractéri ser et comparer la qua lité des film s cui vre/gra phè ne, e t 

l' habili té du graphène à préserver ces dern iers de la corros ion. 
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2.3 Microscope é lectronique à balayage (M EB) 

Le microscope é lectronique à balayage (M EB) ou (SEM) pour Scanning Electron 

Microscopy a été proposé pour une pre mi ère fois en 1938 par Ardenne et Max Knoll. Da ns 

l' an née 1942, la réalisation du premier microscope électronique à balayage a été par 

Zvorykine et al. aux États Unis. Cependant, la commercia li sation de cette machine ne fut 

qu ' e n 1965 . Le microscope é lectron ique à balayage c ' est une technique d ' imagerie avec une 

haute réso lution. Une réso lution latérale de 3 à 10 nm et un agrandi ssement de 10000 à 

40000. 

Son principe se résume sur des interactions é lectrons-matière. L ' échantillon ana lysé est 

balayé par un faisceau très fin d ' é lectrons primaires, engendrant une diffusion de ces derniers 

d ' une manière élast ique et inélastique. Certains é lectrons sont di ffusés d ' une interaction 

élastique, celle-ci résulte de 1' interaction des é lectrons avec le noyau de 1 ' atome en 

enregistrant une fa ibl e per1e d ' é nergie, ce sont les é lectrons rétrodiffusés . D ' autre part, 

l' interaction inélastique est attribuée à la rencontre des é lectrons primaires avec les électrons 

de valence provoquant une éjection de ces derniers et une perte progressive d ' énergie. Ce 

phénomène est con nu sous le nom des électrons secondaires. De plus, il y ' a d ' autres 

interactions des électrons primaires avec 1 ' atome qui donne un état excité pour cette dernière, 

ou la désexcitation permet l'émission des rayons X et des électrons Auger. 

L' instrument (canon à électrons) fournit un faisceau très fin d ' électrons, ces derniers 

vont balayer la surface observée progressivement. Ensuite, les détecteurs d ' électrons 

spécifiques (rétrodiffusés, secondaire, absorbé ... ), complétés par des détecteurs de photons 

recuei ll ent les réponses des signaux significatives lors du balayage en donnant des différentes 

images (Paqueton. Henriet Jacky, 2006). 
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Figure 2.6 :Schéma de princ ipe d ' un mi croscope é lectronique à ba layage (Paqueto n. Henriet Jacky, 

2006) 

La fi gure 2.6 est un schéma ty pique d ' un mi croscope é lectronique à ba layage. Il est 

composé de plus ieurs compartiments : une co lonne d ' é lectrons, une source d ' é lectro ns, un 

di spos itif de potentiel, un ensembl e de lent ill es, un condensateur, diaphragme, sys tème de 

ba layage, di spos iti f de défl ex ion, po rte-échanti li on, détecteur d ' é lectrons et un système de 

visua li sation d ' im age (Paqueton. Henriet Jacky , 2006). 
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2.4 Microscope à force atomique (A FM) 

Le mi croscope à fo rce atomique fa it pa1tie d ' une g rande fa mille d ' instrum ents appell ée 

les mi croscopes à sonde à ba layage (SPM ) (Giucondi.M , 2003). Il a été déve loppé dans les 

années 80 à I IBM Research-Z uri ch par Gerd Binig et He inri ch Rohrer. Un développement 

qui leur a va lu le pri x Nobe l de phys ique en 1986 ( Ri voal. J. Cet C, 200 5). Son in vention a 

permi s d ' éviter l' inconvéni ent causé pa r le microscope à effet tunnel (STM). En fa it, STM 

analyse seulement les métaux conducteurs et semi -conducteurs tandi s que l' AFM peut 

analyser n ' importe quel s échantill ons (conducteurs, semi-conducteurs et les métaux isolants) 

à une éche ll e atomique. 

Le mi c roscope à force ato mique (A FM ) es t une technique répondue dans la 

nanotechnologie et la plus utili sée dans l' im ageri e topographique des surfaces. Cell e-c i a été 

adaptée à di fférents environnements phys iques inc luant des conditions sous vide, les fluid es, 

les changements de température et des champs magnétiques a insi qu ' à des applicati ons 

chimiques et bio logiques ( Ri voa l. J. Cet C, 2005). Son princ ipe est basé sur la mesure des 

forces entre les atomes de la surface étudiée et ce ll e de la pointe . 

2.4.1 Princ ipe du mi croscope à force atomique 

Le principe de fon ctionneme nt du mi c roscope à force atomique est basé s ur la 

détection des forces in teratomiques, qui sont dues aux fo rces répul sives et attracti ves entre 

l' atom e de la po inte et ceux de la surface (fo rce Van der Waa ls, fo rce capill a ires, force 

magnétique et électrostatique). La po inte est fixée à l' extrémi té d ' un levier. De plus, e lle est 

pl acée à une di sta nce de que lques nanomètres de la surface étudi ée, la pos iti on est ajustée par 

un pi ézo-électrique. La défl ex ion du cantil ever est provoquée par le rapprochement pointe­

surface. 
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De plus, e lle est mesurée en pos itionnant un lase r foca lisé à l' extrémité du lev ier. Les 

fa isceaux sont réfl échi s sur un miroir, pui s diri ger sur un photo-détecteur qui enregistre le 

signal lumineux. Les déplacements de la pointe selon (X , Y, Z) se fa it à l' a ide d' une 

céramique pi ézo-é lectrique. Le balayage (X, Y) du pl an de la surface peut atte indre les 

na no mètres ( 140 jlm ), la sensibi 1 ité en Z étant perpendi cul aire à la surface est j usqu ' à 3. 7 jlm 

(Zhu et al., 20 1 0). 

~ _:otodoodc 

l 
Syu~me: de 

re:Lrocontt61e: 

l 

D•ode 
loser 

- L __ 

Figure 2.7 :Schéma descripti ve du mi croscope à 

fo rce atomique (Zhu et al., 201 0) 

La fi gure 2.7 est un schéma caractéri stique du principe du microscope à force atomique qui a 

été décrit précédemment dans la section (2.4. 1 ). 
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2.5 La vo ltamm étri e cyclique 

De faço n géné ra le un système é lectrochimique est ca ractéri sé par un modè le à troi s 

dim ens ions en re li ant le courant i, le potentie l E et le temps t . 

En théorie, la vo ltammétri e cyc lique peut déterminer d ifférentes données te l que: les 

paramètres cinétiques, le mécani sme de transfert de charge, les coeffic ients de diffusion, le 

potenti e l standard et la concentration des réactifs . 

Figure 2.8 :Courant-potentiel-temps [i (E, t)] pour un système réversible (Bocars ly, 

2002) 

La figure (2 .8) : est une représentation théorique tridim ensionne lle de la fonction 

i(E,t), courant, potentie l et temps, cette derni ère indique une réaction idéale, révers ibl e et un 

transfert de charge qui se produit au ni veau de la surface d ' une é lectrode. La dem i-onde du 

potentiel est le potentie l redox du système, soumi s à la conditi on que les réactifs et les 

produits ont le même coefficient de diffusion (Bocars ly, 2002). 
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En électrochimie, la voltammétri e cyc lique est la technique la plus populaire. Elle est 

utili sée dans di vers domaines de la chimie tant dans l ' étude de la biosynthèse que dans la 

génération de radicaux libres en chimie organique; ou en ce qui concerne le secteur de 

l ' inorgan ique, elle va aider à la compréhension des effets des li gands sur les potent iels 

d'oxydoréduction des atomes centraux dans des complexes multinucléa ires. De plus, les 

inform ations apportées par cette technique vont j ouer un rôle dans la recherche dirigée vers la 

conversion de 1 'énergie solaire, ou la catalyse enzymatique (M abbott, 1983). 

Elle est une méthode d'électroanalyse basée sur la mesure du flux de courant résultant 

de la réduction ou de l 'oxydation d' espèces présentes en so lution. 

Avec cette technique, un balayage cyc lique du potentie l est effectué de manière à 

mesurer des courants cathodiques (dans le cas d' une réduction) ou anodiques (dans le cas 

inverse). Le potentiel appliqué sur 1 'électrode de travai 1 est contrô lé versus une électrode de 

référence. La déterminati on de la relation entre le courant et le potentiel d'é lectrode se traduit 

par l 'obtention des fi gures appelées voltammogrammes (fi gure 2. 1 0). 
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Figure 2.9 : Évo lution du potentiel en fonction du temps E=f(t), (Peter T. Kiss inger 

et Willi am R. Heineman, 1983) 
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Figure 2.10 : Évo lution du courant en fon ction du potentiel i=f(E), (Peter T. Ki ss inger 

et William R. Heineman, 1983) 
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Les caracté ri stiques d ' un voltamm ogramme cyc lique sont les p1 cs des courants 

cathodiques et anodiques ( ipa e t ipc), a insi que les deux pote nti els (Epa, Epc)· Ces paramètres 

pe uvent être mesurés par ex trapo lati on de la li gne de base comme il est montré sur la fi gure 

(2. 1 0). Cette méthode n ' est pas touj o urs fi abl e pour des systèmes plus compl exes . 

Les coordonnées (Ep, ip) du pi c de vo ltamm étri e donne nt des indi cati ons sur : 

• La concentrati on des espèces 

• Le mécanisme de la réacti on é lectrochimique 

La courbe enregistrée lors d ' une expéri ence de vo ltamm étri e cyclique présente l' a llure 

d ' un pi c. Ainsi que l' observati on d ' un max imum est régie par une couche de diffus ion 

pénétra nt dans le vo lume de la solution (Mabbott, 1983) . 

En effet, pour une valeur de potenti el Er, pour laque ll e le transfe1t de masse est 

maxim al, l' intens ité du courant évo lue se lon t' 12 ca r le transfe1t de masse ne parvient plus à 

compenser la consommati on de substance é lectroacti ve à la surface de l' é lectrode (Mabbott, 

1983). 

2 .6 Diffé rents systèmes électroc him iques de la vo ltammétri e cyc lique 

La vo ltammétri e cyc lique est caractéri sée pa r tro is d iffé rents cas . Da ns le présent 

paragraphe, nous rappe ll erons to ut s impl ement les express ions donna nt les co ura nts en 

régime de di ffusion pur dans les tro is ty pes cas poss ibl es que nous pouvons re ncontrer : 

systèmes révers ibl e,irrévers ibl e et quas i-révers ibl e. 
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2.6. 1 Réaction réversible (système rapide) 

Le mécani sme de transfert de charge est décrit pa r 1 ' éq uation : 

Ox +ne- <=? Red (2.2) 

Dans ce processus, la concentration des produits ou des réactifs à la surface de 1 ' é lectrode est 

donnée par la loi de ernst qui est l' équi libre du temps de la réaction et la vitesse de balayage 

(Bocarsly, 2002). 

La loi de ernst est donnée par l' équation suivante: 

E = E - (2.303) RT lo (Red) 
R nF g (Ox] (2.3) 

Où, E est le potentiel de 1 ' é lectrode, ER est le potentiel standard (Red et Ox) est la 

concentration des espèces d ' oxydo-réduction, R est la constante des gaz parfaits , T la 

température, F constante de faraday et n est le nombre des é lectrons échangés. 

Dans le cas d ' un système rapide redox, la loi simp lifi ée de Nernst suffit à exp liquer les 

différents phénomènes. 

La réaction réversib le a des coefficients de diffusion simi laires pour les espèces 

oxydantes et réduites, de plus la hauteur des pics cathodique et anod ique doit être identique, 

le pic courant ip est donné par l' équation su ivante (Bocars ly, 2002): 
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(2.4) 

Où n est le nombre des électrons, A est la surface de l' é lectrode de travail en (cm\ D 

est le coefficient de diffusion en (cm 2/s), v est la vitesse de balayage en (mV/s), etC est la 

concentrat ion en (mo les/cm-3
). 

La figure c i-dessous montre un vo ltamogramme cyclique idéal d ' un mécanisme 

réversi bl e. 

(b) 
b 

0 

Potential 

Figure 2.11 : Courbe courant ( i)=f(potentie i(E)) (Bocars ly, 2002) 

Ainsi pour un transfert de charge rap ide à la surface de l' é lectrode de travail , le potentiel 

formel (E
0

' ) sera centré entre le potentiel anodique (Epa) et le potentiel cathodique (Epc) 

(Bocars ly, 2002). 

EO' = Ep.a+Ep,c (2.5) 
2 
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2.6.2 Réacti on irrévers ibl e (système lent) 

Une réaction irréversibl e est cinétiquement lente dans une seul e directi on, de même 

que le courant produit de tra nsfert de charge est limité. On associé à cette réaction une 

constante de vitesse k et ce ll e-ci dépend de la surtension (11), où (11) est la différence entre le 

potentiel redox du couple et le potentiel auquel la réaction est observée (Bocarsly, 2002). 

ne 
Ox --+ Red (2 .6) 

Dans le cas d ' un système lent, la re lati on de Butler- Volm er est utili sée afi n de prendre en 

compte des vitesses réactionne ll es à la surface des électrodes. Si le système est vra iment lent, 

on peut prend re l'approx imati on de Tafe l. Après intégrati on nous obtenons l' équati on 

sui vante (Bardet & Faulkner, 2001 ) : 

(2.7) 

Où, i est la densité de courant en A/cm2
, n : le nombre d 'é lectrons im pliqués dans la 

réaction, F est la constante de fa raday , A est la surface en cm2
, D est le coeffic ient de 

duffi sion en cm2/s, v est la vitesse de balayage en V /s et la concentrat ion c0 en mol/cm3, à 
25°C, x (o .t) est une fo ncti on de E. 

Où, x(bt) est une foncti on tabulée pour di fférente cp (bt ). 

2.6.3 Système quas i-rapi de 

Dans le cas d ' un système quas i-rapide, la relati on inverse n'est pas négli gée. Donc, 

nous prendrons en compte la relati on de Butler-Vol mer complète. Dans ce cas, la densité du 

courant est donnée par la relati on (Bardet & Faulkner, 200 1) : 
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i = nFACôD~CF)~ 7./J (E)v~ 
RT 

(2.8) 

Où \ji est une fo nction tabulée pour di ffé rentes va leurs de (E- E112) . 

Ce système peut apparaître révers ibl e ou irrévers ibl e, cela dépend de la vitesse de 

ba layage effectuée. Pour des vitesses de ba layage suffi samm ent grandes , le transfe rt de 

charge à l' inte rface sera limité et le système apparaît irréversibl e. À une vitesse plus petite, le 

temps de réponse du système perm ettra de contrô le r les concentrati ons à l' interface et le 

système sera révers ibl e ; l' équati on de Nernst est a lors va lide (Bocars ly, 2002). 



CHAPITRE 111 

ÉTUDE ÉL ECTROCHIMIQUE DU CUIVRE ET CUIVRE 1 GRAPH ÈNE CONTRE LA 
CORROSJON 

INTRODUCTION 

Le graphène est un matéri au qui conna it un grand essor depui s ces derni ères années. 

Doté de propri étés phys iques et mécaniques in téressantes , il se présente comme un bon 

candidat pour le revêtement de certa ins métaux. Dans ce proj et nous avons démontré par voi e 

électrochimique que le graphène protège le cu iv re contre la corros ion en mili eu aqueux . 

Dernièrement, les revêtements de carbone ont été utili sés dans de nombreux processus 

de fabri cati on. Par exempl e des revêtements de fi lm s de carbone ine rtes chimiquement, leurs 

mécaniquement stabl e et d ' une l' imperméabilité aux gaz et aux liquides, ont augm enté la 

durée de vie de ces matéri aux. 
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Les chercheurs ont largement étudié le comportement de revêtements de film s de 

carbone en démontrant que cette couche protectrice sous sa fo rme amorphe, carbone di amant 

ou encore carbone hydrogéné (appe lé aussi ca rbone de ty pe diamant) peut diminuer d' une 

manière signifi cati ve le coeffici ent de friction aussi bien que la rés istance à des températures 

élevées (Donnetet Erdemir, 2004). 

Le graphène est un matéri au bidimensionnel composé d' une couche monoatomique de 

carbone hybridé-sp2
. La croi ssance du graphène a été réa li sée avec succès par CYD sur de 

nombreux substrats métalliques, dont le cui vre. L'effi cacité du revêtement est li ée au rapport 

d' hybridation (s/ !s/) des liai sons carbone-carbone et au fonctionnement du process us de 

revêtement. Dans le cas des surfaces lisses, le revêtement de composantesdans de nombreux 

champs d' appli cations est hautement souhaitable tel que l'optique électronique et le 

revêtement des bi omatéri aux (Donnetet Erdemir, 2004). 

Dans notre cas, la couche de carbone couvre toute la surface méta l! ique, en 

considérant que le graphène est imperméabl e (Bunch, Verbridge, Alden, van der Zande, 

Parpi a, Craigheadet McEuen, 2008), optiquement transparent et conducteur (Nair, Blake, 

Grigorenko, Novoselov, Booth , Stauber, Pereset Geim, 2008) avec la parti cul arité d ' une 

grande stabi lité thermique et chimique. De plus, le contact qui reli e la couche de carbone et le 

métal (cuivre) est considéré comme une phys isorpti on (Bertoni , Calmels, Altibelli et Serin , 

2005 ; Gamo, agashima, Wakabayashi , Teraiet Oshim a, 1997 ; Giova nnetti , Khomyakov, 

Brocks Karpan, van den Brinket Kelly, 2008 ; Qi , Hector Jr, Ooiet Adams, 2005 ). Ce 

contact carbone-cui vre ne devrait pas générer de changement phys ico-chimique significatif 

po ur le métal. 
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Dernièrement, des films de graphène déposés sur le cuivre et un alli age cu ivre /nickel 

par CVD ont été utilisés pour éviter la formation d'oxyde dans l'air ou en présence du 

peroxyde d' hydrogène (Chen, Brown, Levendorf, Cai , Ju, Edgeworth, Li , Magnuson, 

Velamakanni , Piner, Kang, Parket Ruoff, 20 Il). Récemment, Dhiraj Prasai et al. , ont 

démontrés qu 'une monocouche ainsi qu'une multicouche de graphène peuvent servir comme 

inhibiteur pour la corrosion (Prasai, Tuberquia, Hari , Jenningset Bolotin, 20 12). Dans ce 

sens, nous pensons que le graphène pourrait jouer un rôle protecteur pour certains matériaux, 

dont le cuivre qui est le métal choisi pour le présent travail afi n d' étud ier la corrosion de ce 

dernier dans différents milieux. 

3.1 Comparaison entre graphène sur cuivre et graphène sur nickel 

La croissance du graphène est réalisée sur un métal représentant le catalyseur choisi 

(cuivre ou nickel) par la déposition chimique en phase vapeur (Chemical Yapor Deposition) 

(CVD) à une température de 1000 °C et en utilisant le méthane comme source de carbone. 

Une feuille de graphène de haute qualité est obtenue pour le nickel et le cuivre. Le 

processus de la croissance du graphène est identique pour les deux métaux, la différence 

repose sur le temps d 'exposition. La croissance du film graphène/nickel est inférieure à celui 

du graphène/cuivre. Ceci est attribué à la plus grande réactivité du nickel. Cependant, on 

obtient une grande qualité de feuilles du graphène en utilisant le cuivre comme catalyseur. 

Cela est dû à la grande solubilité du carbone sur le cuivre, ce qui donne des films continus. 

De plus, le film graphène/nickel obtenu consiste en multi-feuillet comparat ivement au film 

graphène/cuivre, dont ce dernier représente une feu ille monoatomique de carbone (Congqin. 

M , Chiran. Z, Owen.Let Ya-hong.X , 20 11 ). 
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(b) 

• 
9 •• t;. fi 

1) fJ 

Figure 3.1 : Schéma représentatif; a) le process us de ségrégati on du carbone sur le ni cke l (Qingkai Yu, Ji e 

Li an, Sujitra Siriponglert, Hao Li , Yong P. C henet Pe i, 2008) et b) adsorpt ion du carbone à la surface du cui vre ( Li , 

Cai, Co lomboet Ruoff, 2009c) 

La fig ure (3. 1) représente le processus de formati on du graphène sur le ni cke l et le 

cui vre. La fi gure 3. 1 a représente la c ro issance du graphène sur ni cke l à di ffé rents temps de 

refro idi ssement. Le refro idi ssement rapide condui t à une précipi tation pauvre en atome de 

carbone. Un refroidi ssement moyen conduit au film du graphène, car le temps est suffi sant 

pour que les atomes de carbone précipi tent à la surface du ni cke l. En ce qui concerne le 

refro idi ssement lent, ri en ne se fo rm e à la surface, ce la est assoc ié à la d iffusion des ato mes 

de carbone dans le so li de. La fig ure 3 .1 b représente l' adsorption du graphène à la surface du 

cui vre. Li e/ al., ont suggéré que la cro issance de graphène sur ni cke l (N i) est un mécani sme 

de disso luti on et de préc ipita ti on d es atomes de carbone. Tandi s que la cro issance de 

graphène sur cui vre est un process us de s urface (Li et al., 2009c ; Q ingka i Yu el al., 2008). 
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3.2 Les di fférents précurseurs uti 1 isés pour la croi ssance du graphène 

Il est connu dans la 1 itté rature que la so urce de ca rbone pour la fo rm ati on de graphène 

est le méthane (C H4). Cependant, plusieurs chercheurs se sont ori entés vers d 'autres 

précurseurs. L' éthane et le propane, ont été uti 1 isés récemm ent afi n de démontrer que 

l'obtenti on du graphène peut être réalisée à l' a ide des gaz di ffé rents que le méthane (Wasse i, 

201 2) 

De plus, il y a eu l' utili sati on des initi ateurs à base de so lide et liquide. Pour le 

présent trava il , les précurseurs liquide utili sés sont les alcools (méthanol, éthanol et 

propanol ). L' exploitati on de ces derni ers perm et la producti on d ' un large fi lm de graphène 

sur cui vre (G uerm oune et al., 2011 ). À cet effet, Xiaochen Dong et al., ont démontré auss i 

que le graphène peut être produit à partir de l' éthanol et du pentane comm e source liquide 

(Dong, Wang, Fang, Su, Chen, Li , Huanget Chen, 2011 ). 
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Figure 3.2 : Spectres Raman des film s de graphène transféré sur Si02/Si à pa11ir du 

méthanol, éthanol et propanol et le méthane (Guermoune et al. , 2011 ). 



48 

On constate d'après la fi gure 3.2 que les spectres Raman des film s de graphène à partir 

des a lcoo ls ne présentent aucunes di ffé rences comparati vement au spectre Raman du fi lm de 

graphène issu du méthane. En effet, c' est une signature confirm ant que le graphène obtenu à 

pa11ir des alcoo ls est de haute quai ité (G uerm oune er al. , 201 1 ). 

La croissance du graphène peut être auss i obtenue à l' aide d' une source so lide tell e que 

poly-méthyl méthacrylate (PMMA), le flu orène (C 13H 10) et le saccharose (sucre de tabl e 

C 12H22011 ). Le graphène synthéti sé sur des film s de cui vre à partir de ces sources es t 

caractéri sé par la product ion d ' une monofeui li e de carbone d' une grande quai ité structurale 

(Sun, Yan, Yao, Bei tl er, Zhuet Tour, 201 0). 

3.3 Sy nthèse du graphène par la dépos ition chimique en phase vapeur (C YD) 

3.3. 1 Le processus de la dépositi on chimique en phase vapeur (C VD) 

3.3. 1.1 L' install ati on CVD 

Le système CYD se compose des parties sui vantes : la fo urnaise, système de vide 

(pompe primaire et une pompe à di ffusion), un système d' introducti on (des gaz, dont le CH4, 

ou des liquides comm e le méthanol, l' éthanol ou le propanol) et d' un gaz réducteur, dans 

notre cas nous uti 1 isons 1 ' hydrogène (H2) comme gaz réducteur. 

La fournaise est un di spositif qui perm et d'atteindre un e température all ant jusqu 'à 

Il 00 °C, ce ll e-ci est contrôlée par un mi crocontrôleur. Le tube de quartz contenant 

l' échantill on est di sposé à l' intéri eur de cette derni ère. 
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Le systèm e à vide est consisté d ' une pompe prim a ire qui est utili sée pour produire un 

vide prim a ire; ensu ite ce de rni er va être poussé vers un v ide plus é levé en utili sa nt la pompe à 

d iffus ion. Ces de ux pompes perm ettent de contrô ler la press ion du système. À la fin , le 

système de gaz (CH4, 1-h) qui est contrôlé par un débitmètre mass ique. 

La figure (3.3) représente un système typ ique de la dépos iti on en phase vapeur (CV D) 

Figure 3.3 : Système CV D 

3.3. 1.2 La procédure de la croissance du graphène sur cui vre 

Premiè rement, on procède au prétraiteme nt du tube de quartz et le cui v re. Le tube de 

quartz est nettoyé par l' acide nitrique et un c ha uffage pendant que lques minutes, afi n de 

réduire le taux de contam inat ion . Ensuite, le traitement du cuivre (25 11m d 'épa isseur) est 

réal isé en quatre étapes: Le chauffage du cuivre dans l' acide acéti que pendant 5 min , après 

une ultrasonication, un bain d ' eau ( 10 min), l' acétone ( 10 min), iso-propanoiiPA ( 10 min) et 

en dernier le séchage à l' a ide de l'azote (N 2) . Une foi s que le process us de traitement est 

réa li sé, passant à la croi ssance en in trodu isant 2 sccm de l' hydrogène H2 (g) sous un 

chauffage de 1000 °C et une pression de 40 mTorr. La température est maintenue au moment 
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de l' inj ection de 35 sccm de méthane C H4 (g), à une press ion de 500 mTorr. A près 

l' expos ition à la so urce de carbone (C H4) un refroidi ssement est réa li sé. 

Ceci est vari able entre 300 °C/min jusq u' à 40 °C/min . La fi gure (3. 14) représente un 

di agramm e expli catif des di ffé rents paramètres (température, press ion et les flu x de gaz), 

utili sé lors de la cro issance du graph ène (Li , Cai, An, Kim, Nah, Yang, Piner, Yelamakanni , 

Jung, T utuc, Banerjee, Colomboet Ruoff, 2009b). 

H 2 = 2 sccm 

CH 4 = 35 sccm 
p - 40 m T orr P = - 500 mTorr 

..--.. 1 000 
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800 ..___.. 
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6 00 H 
:::l 

+-> 
4 00 ~ 

Growth 
H 
Q) 

200 o. 
s 
Q) 

E- 0 

0 20 4 0 60 80 1 00 1 20 140 

Time (min) 

Figure 3.4 : Diagramme illustrant les paramètres de croissance du graphène ( Li et al., 2009b) 

Un modèle de la nucléati on du graphène et sa cro issance sont schématisés da ns la 

fi gure (3. 5). Les trois étapes de la procédure de la cro issance par CYD sont : a) form ation 

d ' un oxyde de cui vre. b) L' ex posi ti o n de ce ll e-c i à un mélange de gaz (H2/CH4) à 1000 °C, 

1 ' hydrogène servant à réduire 1 ' oxyde. Ce schéma montre le début de la nucl éation des î les 

de graphène sur cui vre. c) la fo rmatio n du graphène. 

Figure 3.5: Schéma représentant des étapes princ ipa les de la cro issance du graphène sur 

cui vre par CVD 
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3. 3.2 Résultats et ca racté ri sation du graphène 

Nous avons rappe lé c i-dessus le princ ipe de la croi ssance du graphène par C VD, ainsi 

que la procédure utili sée. Une foi s que notre échantil lon (graphène/cuivre) est produit en 

uti lisa nt le méthane comm e source de carbone, la qua lité de ce derni er est qua lifi ée par les 

techn iques de caractéri sati on (Raman, X PS, MEB, AF M) décri tes au chapi tre deux. 

3.3.2. 1 spectroscop ie Raman 

-

::J ...._.. _ 
•Q) ........ 
Cf) 
c 
Q) -c-

D --
G 

1 

1500 

20 

Methane 

1 1 1 

2000 2500 3000 
Déplacement Raman (cm -1) 

Figure 3.6 : Spectrosco pie Raman sur graphène/cui vre à pm1ir du méthane 
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La spectroscopi e Raman fï gure (3. 6) montre les pi cs ca ractéri stiques du carbone, dont 

le pic 2D est deux fo is plus intense que le pi c G. Ce rapport d ' intensité es t une empreinte de 

la présence d' un monocouche du graphène. D' autre part, le pic D représentant la défectuos ité 

due à la présence du carbones/ montre une fa ibl e intensité, confirm ant la haute qualité de 

notre graphène (G uermoune et al., 20 Il ). 

3. 3.2.2 Spectroscopi e de photoélectrons des rayons-X (X PS) 

Figure 3.7 

Cf) 
c 
(]) 
~ 

c 

C ls 

282 284 286 288 

Énergie de liaison (eV) 

Spectre de photoélectrons des rayons X du graphène/cui vre à partir du précurseur 

méthane par CVD. 
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En plus, de la spectroscopie Raman, des analyses par spectroscopie de photoélectrons 

des rayons X (X PS) ont été réa li sées sur nos échantillons afin de déterminer la composition 

élémentaire du graphène. La fi gure (3. 7) montre la bande 1 sC (carbone) du graphène à partir 

du méthane, cette derni ère représente un seul pi c à 284,5 (eV). De plus, aucune présence 

d' épaul ement n'est remarquée aux environs de 286-287 (eV), ce qui indique la symétri e de la 

maille du graphène (Guerm oune el al., 201 1 ). 

3.3.2.3 Mi croscope é lectronique à ba layage (MEB) 

Les im ages MEB à di fférentes réso lutions (50, 20 et 10 !-lm) de la fi gure 3.8 sont 

obtenues pour l' échantillon du graphène/cui vre. Les grains de cuivre sont clairement vi sibles. 

On constate à partir de ces fi gures des li gnes traversa nt les feuilles du graphène. Ces lignes 

sont causées par la différence des coefficients de d il atation thermique entre le graphène est le 

cui vre et cette part icularité révè le la continuité du film du graphène. Le microscope 

électronique à balayage montre une bonne homogénéité et uniformité du graphène. Ces 

résultats sont conform es avec la spectroscopie Raman et XPS. 

(a) (b) (c) 

Figure 3.8 : Mi croscope électronique à balayage (MEB) du graphène/cui vre à partir du méthane à 

di fférentes réso luti ons: (a)SO /-lm , (b) 20 /-lm , (c) 10 /-lm 
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(a) (b) 

SEM image (graphene/Cu) 

Graphene/Cu Cu 

100 

Figure 3.9 :a) Photographi e du cui vre avec graphène et cui vre sans graphène, b) image MEB du 

cui vre/graphène 

La di ffé rence entre le cuivre avec graphène et un cui vre sans g raphène est observée par 

le contraste de coul eur entre les deux échantill ons. Le cui vre en présence du graphène montre 

une brill ance, ainsi qu ' une surface p lus li sse comparativement avec cu ivre seul ( Li et aL. , 

2009b). 
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3.3 .2.4 Microscope à fo rce atomi que 

410nm 
1 1 1 1 1 

Figure 3.10 : Image AFM du graphène sur Si02/Si 

La figure 3.1 0 représente la caractérisation par microscope à force atomique (AFM) du 

graphène sur Si02 le processus de transfert du graphène sur Si0 2 est décrit dans la section 

(4. 1.2) chapitre 4. L 'épaisseur du film est déterminée à partir de la topograp hi e enregistrée c i­

dessus, dont ce ll e-ci est évaluée de 1 ' ordre de 9 à Il A. Ceci indique que le graphène obtenu 

est une feuille de carbone monoatomique (G uermoune et al., 20 Il ). 
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3.4 Ca ractéri sation é lectrochimique 

Une fo is que la cro issa nce du graphène sur un polycrista l de cui vre par CV D a été 

réa li sée, le cui vre et le c ui vre/g raphène ont été utilisés comm e é lectrode de travail. 

Les expéri ences ont été réalisées par la voie é lectrochimique dans di vers é lectrol ytes à 

base d ' eau nanopure et de produits chimiques de qualité ana lytique, en variant les é léctro lyte 

entre pH =2 .5 et pH= l 2. L' oxydation du cui vre et du cuivre/ graphène par la vo ltammétrie 

cyclique a été effectuée en utili sa nt un potentiostat, les mesu res sont réa li sées avec un 

système de trois é lectrodes. L' é lectrode de travail est constituée du cuivre ou du cuivre/ 

graphène avec une surface de 1.5 x 2 cm2
; la contre électrode est une feuille de platine et les 

é lectrodes de réfé rence uti li sées sont so it : Ag/AgCI saturée avec 1 M de KC I ou Hg/HgO 

saturée avec 1 M de NaOH . Toutes les solutions ont été dégazées à l ' aide de l' azote pendant 

10 min avant les mesures. 

3.4. 1 Études é lectrochi miques du cui vre et cuivre/graphène dans différents mil ieux 
électrolyt ique 

L'ana lyse par vo ltammétrie cyc lique a permis d ' étudi e r le comportement des 

électrodes de travail cuivre et cu ivre/ g raphène à des vitesses de balayages différentes ( 1 0, 

20, 50 et 100 m V /s) . Ces é lectrodes ont été uti 1 isées dans di verses solutions électro lytiq ues 

avec des pH so it ac ide ou bas ique. La comparaison des vo ltamogrammes illustrés ci-desso us 

du cuivre seul et cuivre en présence du graphène à pH =2. 5 indique un courant deux fo is plus 

élevé pour un cuivre seul comparativement à un cuivre protégé figure (3. 11 ). Ceci est attribué 

à l' hab ilité du graphène à prése rver la surface du cuivre de la corros ion. 
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Figure 3.11 : Voltamogramm es cyc liques à di ffé rentes vi tesses de ba layages dans un 

é lectro lyte contenant 0.0 1 M de KC I; 0.1 M C H4Na20 6 2 H20 et 0. 1 M C4H60 6 à pH= 2.5 ; 

a) c ui vre seul, b) cui vre/graphène. 
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Ensuite, des vo ltamogramm es de cuivre et cuivre/graphène ont été superposés afin de 

di scuter de l' habilité apporter par le graphène à préserver la surface du cui vre de l'oxydati on. 

80 -Cuivre 

- Cuivre/Gra 

60 

40 
N 

E 
~ 20 

ex: 
::::1. 

0 

-20 

-40 
-0 .4 -0 .3 -0 .2 -0 .1 0 .0 0.1 

E (V vs .Ag/AgC I) 

Figure 3.12 : Voltamm ogrammes cycliques du cui vre et cui vre/graphène dans un 

électro lyte contenant 0.0 1 M de KC I; 0.1 M CH4Na20 6 2H20 et 0.1 M C4H60 6 à une vitesse 

de 20 m V /s et un pH =2 .5 

Les film s cui vre et cui vre/graphène ont été étudi és dans di ffé rentes so lutions 

électrolytiques. La fi gure (3. 12) représente le comportement du cui vre dans une soluti on à 

pH=2.5 contenant 0.01 M de chlorure de potass ium KCI; 0.1 M de tartrate de sodium 

CH4Na20 6 2H20 et 0. 1 M d'ac ide tartrique C4H60 6. On distingue des pi cs d'oxydo-réduction 

pour le cui vre en appliquant un potentiel entre -400 mY j usqu 'à 20 mY . L'appari tion du pi c 
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anodique commence à -0.05 mY . Ce dernier représente l' oxydation du cu1vre en oxyde 

cuivreux Cu20. La formation de la cuprite est donnée par la réaction d 'oxydat ion équation 

(3 .1 ). 

(3. 1) 

(3.2) 

Le voltamm ogram me présent dans la figure 3. 12, montre en plus de l' oxydation du 

cuivre une allure de pi c fortement intense. Cette intensité peut être associée à la présence des 

ions Cr provenant de 1 'électrolyte support. Le comportement compl exe du cui vre en présence 

des ions de chlorure (Cr) a été déjà décrit dans la littérature (Mekhalif, Sinapi , Laffineuret 

Delhall e, 200 1). Le balayage inverse donne un pic cathodique à -50 mY. Ce derni er indique 

la réduct ion du Cu20 en Cu (vo ir réaction de réduction équation (3.2)). D'autre part, la 

réponse du cuivre enrobé par le graphène a été étudi ée dans le même milieu électrolytique 

(figure (3. 12)). En comparant les deux voltammogrammes cuivre et cui vre/graphène, nous 

remarquons à partir de ce ll e-ci que les pics d' oxydoréduction présentent pour le cuivre seul 

sont absents pour le cui vre recouvert du graphène. Cela signifie que le graphène préserve la 

surface du cui vre de l'oxydation dans un milieu ac ide. 

Le deuxième mili eu étudié est le mili eu alca lin, qui a été effectué à différents pH (8, Il 

et 12). L'effet d' oxydation du cuivre à pl-1=8 est observé dans la figure (3. 13). Les électrodes 

de travail étudiées ont été immergées dans une so lution contenant 0.01 M de chlorure de 

potassium KCI; 0.025M de borate de sodium 8 4Na20 7 101-1 20 et 0.1 M d 'ac ide borique 

1-1 3803 à une vitesse de balayage de 20m V /s dans une gamm e de potentiel entre -400 m V et 

20 mY. Le votammogramme obtenu du cu ivre montre un pic à -150 mY constituant 

l' oxydation du cuivre en oxyde cui vreux (Cu20). Le balayage inverse donne naissance à un 

pic cathodique à -200 mY ; ce dernier est attribué à la réduction du Cu20 en Cu (vo ir les 

réactions d' oxydoréd uctions (3. 1) et (3 .2)). Le cas du cuivre couvert par le graphène montre 
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la disparition des pics d' oxydation et de la réd uct ion présente pour le cui vre. L'absence de 

ces derniers révèle que le graphène bloque la réaction d'oxydation du cuivre dans cette 

so lution. 

-Cuivre 

- Cuivre/Gra 

10 

N 0 
0 

E 
~ -10 
<{ 
::1. 

- -20 

-30 

-40 

-50 
-0 .4 -0 .3 -0 .2 -0 .1 0 .0 0.1 

E (Vvs .Ag/AgCI) 

Figure 3.13 : Yo ltam mogrammes cycliques du cuivre et cuivre/graphène dans un 

électro lyte contenant 0.0 1 M KCI ; 0.025M de B4Na20 7 1OH20 et 0. 1 M H3B03, avec une 

vitesse de 20 m V /s à pH=8 

La figure (3. 14) étudie le comportement du cu ivre et cuivre/ graphène dans une 

solution à 0.0 1 M de l ' hydroxyde de sodium NaOH et 0.5M de ch lorure de sodium NaCI à un 

pH basique éga l à 11 ; montrant l 'appari t ion du pic qu i représente l ' oxydation du cu ivre en 

Cu20 à 10 mY. Le signal inverse à -1 25 mY correspond à la réduction du Cu20 formé durant 

l ' oxydation de cuivre (Cu). La présence du graphène montre un blocage total de l ' oxydation 



62 

du cui vre. Ceci est traduit par la dispariti on des pi cs typiques de l ' oxydati on du Cu en Cu20 

et de la réducti on Cu20 en Cu. 

40 

20 
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~ -20 
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:::1. 

- -40 
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- Cu ivre/G ra 

-0.4 -0 .3 -0 .2 -0 .1 0 .0 0 .1 0 .2 

E (V vs .Hgjl-igO) 

Figure 3_14 : Voltammogrammes cyc liques du cui vre et cui vre/graphène dans un 

électrolyte contenant 0.01 M de Na OH et O.S M de a Cl à pH= 1 1 

Les vo ltammogrammes présentés dans la fi gure (3. 1 5) sont effectués dans un 

électrolyte contenant 0.0 1 M de l ' hydroxyde de sodium N aOH . Le compottement du cui vre 

nu représente le phénomène d oxydation et de la réduction du Cu en Cu20 ; ceci es t 

accompagné par un pi c anodique à 10 m V et un pic ca thodique a -1 50 111 V . Comparati vement 

au voltammogramme du cui vre/graphène dont le phénomène d oxydoréducti on est bloqué par 

la présence du graphène. En se basant sur ces résultats, nous pouvons défi nir le graphène 

comme étant une couche inhibitri ce qui empêche la surface du cui vre de réagir avec 

différentes so lutions électroly tiques. 
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Figure 3.15 : Voltamm ogrammes cycliques du cui vre et cui vre/graphène dans un 

électro lyte contenant 0.01 M de Na OH avec une vitesse de 20 m V/set pH = 12 
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A tin de voir la rés istance du graphène à 1 'oxydati on des vo ltammogrammes ont été 

enregistré pour la même électrode de trava il (cui vre/graphène) en app liquant trois cycles dans 

di ffé rentes solutions (2.5, 8, I l ). C' est à dire que la même é lectrode a été immergée dans 

tro is mili eux succi ss ivement : ac ide à pH=2.5 en premi er, ensuite dans un mili eu alca lin à 

pH =8 et fin alement dans une so lutio n à pH Il . On constate à partir des vo ltamm ogramm es 

obtenus ainsi que présentés ci-dessous dans la fi gure (3. 16 (a, b, c)), que 1 'électrode exploitée 

dans les trois différents é lectrolytes a pu rés isté aux deux so lut ions pH =2.5 et 8 avec une 

légère oxydation du cu ivre/graphène pour le pH=8, contrairement au mi lieu à pH = I 1, dont on 

observe l' apparition des pi cs d ' oxydoréduction. En comparant le voltammogramm e obtenu 

avec le cuivre nu, nous remarquons que la densité du courant du pi c anodique est supérieure 

d ' un facteur de 10 pour le cui v re seul , co mparati vement au cui vre/graphène qui a été 

immergé dans trois solutions di ffé rentes. L'observati on des pi cs cathodique et anodique peut 

être attribuée à la manipul ation de l' é lectrode durant les di fférentes étapes ex périmentales. 
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c) 
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Figure 3.16 : Yoltamogrammes cycliques du cui vre à 3 cycles et la même électrode 

cui vre/graphène immergée dans di fférentes so luti ons; a) pH=2.5, b) pH=8, C) pH= li 

Ensuite, le fi lm cu ivre/graphène a été cyclé durant 2000 cycles dans un mi l ieu bas ique 

à pH=8 et pH= II. En ce qui concerne le mi l ieu électrolytique à pH= l l , le vo ltamogramme 

obtenu enregistre une dégradation de l ' électrode (cui vre/graphène) indiquée par l 'appariti on 

des pics d'oxydoréducti on après un certain nombre de cycles imposés. 
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Figure 3.17 : Voltamogramm es cyc li ques cuivre/graphène dans un électro lyte 

contenant 0.0 1 M KCI; 0.025 M de 8 4Na20 1 1OH20 et 0. 1 M H3B03 à pH =8 à diffé rents 

cycles ( 1 00, 500, 2000) 
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Dans le cas du pH=8 fi gure (3.17), l'é lectrode (cui vre/graphène) uti li sée montre une 

grande rés istance au phénomène de l' oxydati on, pui sque les pi cs caractéri stiques de l'oxyde 

de cu ivre n'apparaissent to uj ours pas au 2000°111 0 cyc le. Par conséquent, le vo ltammogramme 

cyclique montre un pi c de réduction à -400 mY, qui peut être attribué à la réduction de 

l' oxygène. La fi gure (3. 17) indique la stabi li té du voltammogramme à un nombre de cycles 

égal à 1 00, 500 et 2000 cycles. 
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Fig ure 3.18 : Voltamogrammes cycliques du cui vre et cuivre/graphène à 2000 

cycles dans un électrolyte contenant 0.0 1 M KCI; 0.025M de B4Na20 7 1OH20 et 0.1 M 

H3B0 3 avec une vitesse de 20 m V /s pH=8 
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Le voltamm ogramme au deux mi ll ième (2000eme) cyc le pour le cui vre/graphène est 

superposé avec un cui vre nu analysé dans la même so luti on et cyc lé durant trois cycles vo ir 

fi gure (3 . 18). On di stingue à part ir de cette derni ère que les pics d 'oxydoréduction présents 

pour le cuivre seul à 3 cyc les sont absolument absents dans le cas du cui vre/graphène à 2000 

cycles. Cette soluti on (pH=8) étudi ée représente le milieu le plus perform ant d 'où le 

graphène préserve la surface du cui vre de la corros ion. Ces résultats sont supportés par la 

spectroscopie Raman présentée plus loin (fi gure 3.22 (e)). 
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Les expéri ences réali sées précédemment confirment que la couche du graphène 

déposée sur cuivre bloque l'oxydation de ce derni er. Bien que l' utili sati on d' un couple redox 

ruthénium hexamine tri chl oride Ru(N H3)6CI 3 permet de démontrer que le graphène malgré 

son bl ocage pour 1 'oxydati on ne bloque pas le transfert des électrons à la surface de 

1 'électrode de travai 1 (cui v re/ graphène) en foncti on du process us oxydoréduction adoptée. 
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Figure 3.19 : Voltamogrammes cycliques du cuivre et cui vre/graphène dans un 

électrolyte contenant 0.0 1 M de KCI; 0.1 M CH4Na20 6 2H20 et 0. 1 M C4H60 6 et 0.0 1 

mM (Ru(N H3)6CI3, avec une vitesse de 20 mV/s et pH =2.5 
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Figure 3.20 : Voltamogramm es cyc liques du cuivre et cui vre/graphène dans un 

électrolyte contenant 0.0 1 M KCI; 0 .025 M de 8 4Na20 7 1OH 20 et 0. 1 M H3803 et 0.0 1 mM 

de (Ru(N H3)6CI3 ) avec une vitesse de 20 mV/s à pH==8 
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Figure 3.21 : Voltamogrammes cycliques du cuivre et cu ivre/graphène dans un 

électrolyte contenant 0.01 M NaCI ; O.OSM et O.OimM de (Ru(N H3) 6CI3 ) à c) pH= li 

70 

Les figures (3. 19, 3.20, 3.21) représentent des vo ltammogramm es enregistrés du cuivre 

seul et du cuivre avec graphène dans des so lutions électrolytiques (acide et bas ique) 

contenant un couple redox (Ru(NH 3) 6CI 3). On di stingue à partir de ces fi gures que le 

graphène couvrant le cuivre ne bloque pas complètement la diffusion des électrons, mais 

plutôt le fa it d' une manière partielle. Ceci se mani feste par une faib le atténuation de la courbe 

oxydoréd ucti on enregistrée pour les cycles vo ltammétriques du cu ivre protégé comparé à 

celle du cui vre non protégé. Rappelons ici que cela n'est pas surprenant puisque le graphène 

est un matériau auss i conducteur que le cu ivre avec une force d'adhérence entre les deux 

matériaux (cui vre-graphène) qui peut être qualifi é d' interaction Van der Waals, ce qui laisse 

fo rtement croire qu ' un phénomène de diffusion d' électrons peut fac il ement se manifester. 
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3 .4.2 Caractéri sation phys ico-chim ique 

Les résultats é lectrochimiques obtenus montrent que le graphène protège le cuivre de 

l' oxydation dans des solutions é lectro lytiques à différents pH. La qua lité de ces films 

(cuivre/graphène) ont été vérifiés , d ' une façon systématique avant et après chaque mes ure 

é lectrochimique. Pour cela, des caractérisations spectroscop iques sont nécessaires pour juger 

de la qualité de la couche de carbone étudiée comparativement à celle sa ns analyse. 

3 .4.2. 1 Spectroscopie Raman 

-
CD 
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Figure 3.22 : Raman spectroscopie du cuivre ; Graphène /cuivre avant et après 

les mesures de vo ltammétrie cyc lique à diffèrents pH. a) graphène propre. b) pH =2,5. 

c) pH=8. d) pH=!!. e) pH=8 après 2000 cycles. f) pH=!! après 2000 cycles. 
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La fi gure (3 .22) regroupe les spectres Raman des feuill es du cui vre/graphène après un 

traitement par vo ltamm étri e cyclique dans des solutions électrolytiques en va ri ant le pH (d' un 

pH ac ide vers un pH bas ique). Les pi cs caractéri stiques du graphène à partir du méthane sur 

le cui vre apparaissent aux envi rons de 2700 cm-1 pour 20 , 1580 cm-1 pour G et 1350 cm-1 

pour D (figure 3.22 (a)). Ce derni er montre que les acqui siti ons faites sur le cui vre sont 

souvent masquées par le bruit de fo nd, sy nonyme d' un graphène présentant moins de 

défectuosité et possédant une meilleure cri stallinité au ni veau du réseau carbonique. 

Le rapport d' intensité du pi c G par rapport à 20 est presque 0. 35 dans tous les spectres 

de la fi gure (3.22 (b, c, d, e)) à l'exception du spectre obtenu après 2000 cycles dans une 

solution contenant du 0. 1 M aOH et 0.5 M NaC I (figure 3.22(f)), ce qui est en parfa it accord 

avec les va leurs rapportées dans la littérature pour le graphène sur cui vre (Ferrari et al. , 

2006). Les spectres sont reproduits en pl us ieurs points de la surface , ce qui confirme que le 

film de carbone n'a pas été endommagé par les traitements subi s en milieu aqueux. 

Un léger dépl acement est enregistré pour le pi c 20 dans les spectres c et d 

correspondant au pH de valeur 8 et Il respecti vement. Cell e-ci est due aux éléments 

électroacti fs présents dans l'électrolyte. Notons ici qu ' il est connu que le graphène peut être 

fac il ement dopé par des contaminants physisorbés sur sa surface. D' autre part, la fi gure 

(3 .22(e)) représente un spectre Raman effectué sur un échantill on cui vre/graphène immergé 

dans une so lution à pH 8 en appliquant 2000 cycles. On peut constater à partir de ce dern ier 

que les pics caractéri stiques du graphène (20 = 2700 cm-1 et G= 1580 cm-1
) sont toujours 

présents. C'est à dire qu ' après 2000 cycles effectués dans une so lution légèrement alcaline 

(vo ir Figure 3. 17 et 3.18), la surface exposée (cui vre/graphène) ne montre aucun signe 

d' oxydation. Ce résultat indique que le graphène peut être expl oité pour une utili sati on 

continue comme matériaux de revêtement d' une duré de vie d'aux moins de 2000 cycles dans 

une so lution a pH 8. En fait, le graphène semble plus rés istant aux traitements continus 

d' oxydo-réduction en enregistrant des spectres Raman identiques à celui sans traitement 

(spectre fi gure (3 .22(a))) sur di ffé rents points de la surface analysée. Le résul tat obtenu est 

confo rme avec la vo ltamm étri e cyclique. 
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Par aill eurs, le spectre (3.22(t)) est enregistré pour une surface (cui vre/graphène) dans 

une so luti on 0. 1 M NaOH et 0.5M NaC I (pH = 1 1) en appl iquant 2000 cyc les, montrant la 

di spariti on des pi cs 20 et G et l'appariti on d'autre pi cs, signifi ant a insi que Je graphène s' est 

détéri oré. En plus, des pics relati fs aux oxydes de cui vre surgissent entre 1200 cm-1 et 200 

cm-1
• En effet le pic à 2 18 cm-1 est re lié au Cu20 , tandi s que ceux à 296 cm-1

, 338 cm-1et 626 

cm- 1 peuvent être attribués au CuO (Chou, Liu, Huang, W uet Cheng, 2008 ; N iaura, 2000). 

3.4.2.2 Microscope électronique à balayage 

A c 
pH=8 

B pH=2,5 
D 

Figure 3.23 : Im ages MEB du cui vre recouvert par le graphène ;(a) avant les 

mesures de voltamm étri e cyclique ; (b) après les mesures vo ltammétrie cyclique à 

pH=2.5 ;(c) après les mesures de voltammétri e cyclique à pH =8 ;(d) après les mes ures 

de vo ltamm étri e cyc lique à pH =8 après 2000 cycles 
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Les spectres Raman (3.22 (b, c, d, e) sont consistant avec les images pnses avec 

microscope à ba layage é lectronique (fi gure 3.23) où les fi lms de graphène apparaissent en 

uni fo rmité et continuité sembl ab le à celle sans traitement. Cette constatati on rejoint la 

conclusion ti rée suite à la caractéri sation de photoélectrons des rayons X (X PS) du 

cui vre/graphène. 

3.4.2.3 Spectroscopi e de photoélectrons des rayons-X (XPS) 

Cuivre 

CuivrejGraphène 

545 540 535 530 
Energie de liaison 

525 520 

Figure 3.24: Spectroscopi e du photoé lectron-X de la bande ls de l'oxygène du 

cui vre sans revêtement et du cuivre avec une monocouche de graphène après 

tra itement par vo ltammétrie cyc li que à pH=2,5. 
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En effet, la déconvo lution de la bande l s relati ve à l 'oxygène du film de cui vre non 

couvert par le graphène montre deux pi cs qui peuvent être attribués à différents types 

d 'oxygène, contrairement au cui vre recouvert de graphène, qui indique la présence d' un seul 

pic (fi gure 3.24). Le pi c commun à 532 eV est dü à l ' oxygène rés iduel et ce lui de l ' eau 

adsorbé à la surface de 1 'électrode, quand au pic observé uniquement pour le cui vre seul sans 

la présence du graphène à 530 eV est associé à l 'oxyde de cui vre Cu20 . L 'absence de ce 

dernier pour le cui vre recouvert de graphène fournit un argument de plus que le graphène 

assure une protecti on effi cace du cui vre. De plus, la spectroscopie de photoélectrons des 

rayons X permet une mesure allant jusqu 'à 10 nm d' épaisseur de la surface de l 'échantillon. 

L es techniques de caractéri sation (Raman, M EB, X PS) utili sés sont similaires aux résultats 

électrochimiques . 

3.5 Conclusion 

En conclusion, le graphène peut être utili sé comme une couche de carbone protectrice 

contre la corrosion du cui vre en milieu aqueux. Cec i est confirmé par la vo ltammétri e 

cyc lique et di fférentes techniques de caractéri sati on spectroscopiques, dont la spectroscopie 

Raman, la microscopie électronique à balayage et la spectroscopie de photoélectrons des 

rayons X . Cette part icularité du graphène permet l 'exploitation du métal (cui vre) pour une 

durée de vie plus longue contrairement au cuivre non protégé par le graphène. De plus, 

l ' utili sati on d' un couple redox a permis de déterminer qualitati vement la capacité inhibi tri ce 

du graphène contre la corrosion sans bloquer le transfert des électrons. 



CHA PIT RE IV 

FONCTIONNALISATJO ÉLECTROCHIMIQUE DU GRAPHÈNE 

INTRODUCTION 

Les nanocarbones ne cessent d'attirer l 'attention de nombreux chercheurs en raison 

de ces propriétés tant physiques qu 'électron iques. Le nombre de publications sur le graphène 

enregistre une croissance rapide depuis sa découverte en 2004 par André Gei m. 

Dans ce chapitre, il est mis en évidence la fonctionnali sation du graphène par voie 

électrochimique est décrite. De plus, dans la littérature plusieurs méthodes ont été adaptées 

afin de fonctionnaliser le graphène. Cette dern ière to lère l ' introduction d ' une nouvel le 

fonction chimique dans le crista l de carbone afin de permettre la fabrication des transistors et 

des biocapteurs. 
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La fonctionnalisation du graphène peut se faire par deux différentes méthodes: une 

fonctionna li sation covalente ou la fonctionna li sation noncova lente. La fonctionna lisat ion 

cova lente se fait par une réaction chimique classique, ainsi qu ' ell e consiste à introduire une 

nouvelle fonction chimique au sein de la monocouche du graphène en greffant de nouveaux 

groupes fonctionnels . Ceci peut être réalisé par des sels de diazonium soit 

électroch imiquement ou par cycloaddition (Bekyarova et al. , 2009 ; Gan, Zhang et Guo, 20 12 

; Park et Yan, 20 12 ; Paulus, Wang et Strano, 20 12). En ce qui concerne la fonctionna li sation 

non covalente, ce ll e-ci se résume par des li a isons physicochimiques entre le graphène et la 

molécule dopante. Ce la conduit à l' incorporation des molécules, des polymères, ou des 

particules métalliques dans la structure du graphène (Bai et al., 2009 Choi et al. , 2010 ; 

Wang, Tabakman et Dai , 2008). 

4. 1 Fonctionnalisation du graphène 

La fonctionna li sat ion du graphène dans notre cas est effectuée électrochimiquement 

en utilisant les se ls de diazoniums. En fait, cette expérience est réalisée sous un montage de 

trois électrodes: une électrode de travail constituée du graphène/Si02, une électrode de 

référence Ag/AgC I et une feuil le de platine comme contre électrode. La modification 

électrochimique du graphène est réalisée dans une solution d'acétonitrile contenant 5mM de 

4-nitroaniline, 5mM de tert-butyl nitrite et 0, 1 M de tétraéthy lammonium tétratluoroborate, 

en app liquant un potentiel allant de -0 .6 V jusqu 'à 0,6 V à une vitesse de 20 mY/s. Les 

mesures électrochimiq ues via la vo ltammétrie cyc lique sont réa li sées à l'aide d ' un 

potentiostat/ga lvanostatique, et toutes les sol uti ons ont été dégazées par l' azote pendant 30 

min . Des ana lyses Raman et photoélectrons des rayons X ont été réa li sées sur le graphène 

modifié après avoir été rincé à l'eau est ultrason ifié dans l'eau durant 5 min. 
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4.1.1 Préparati on des film s graphène par CVD 

Le graphène est réali sé pa r la dépos ition chimique en phase vapeur (CVD). Le 

système uti 1 isé et la procédure de fabricati on, ont été dé tai li és dans le chapitre précédant vo ir 

secti on (numéro de la secti on C hapitre 3) . 

4. 1 .2 T ransfert du graphène 

Une fo is la cro issance du graphène réa li sée, le film du graphè ne obtenu est transféré 

sur d ' autres substrats. Cette étape est effectuée pour tin des appli cations, comme exempl e 

tous les appli cati ons é lectroniques, fl ex ibl es et les senseurs. En fa it, le process us de transfe11 

se déroul e en plus ieurs étapes (Li et a l. , 2009d). 

4. 1.2.1 Dépôt du polyméthac ry late de méthy le (PMMA ) 

Le transfert consiste à trans po 11er une couche de g raphène du catalyseur uti 1 isé 

(cui vre, nicke l), et le déposer sur un substrat ciblé . Ceci est fait pa r l' intermédia ire d ' un 

poly mère : le po lyméthacry late de méthy le (PMM A). Le PMM A est déposé à l' a ide d ' un 

spin-coater sur un seul côté de l' écha ntill on (cui vre/g raphène). 
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Figure 4.1 : Spin-coater 

La figure (4. 1) représente le spin-coater, où l ' échantillon cui vre/graphène est mis au 

centre. Une fo is le v ide atte int l ' échant illon est maintenu en place. Une goutte de 

polyméthacry late de méthy le PMMA est étalée de façon uniform e sur ce derni er par rotati on 

2000 rpm. En derni er un chauffage à 1 10 °C durant lm in, afin de sécher le PM M A déposé. 

4. 1.2.2 L 'élimination de la couche cuivre/graphène sans PMM A 

Cette étape consiste à éliminer le cuivre dans une so lution d 'acide contenant le 

persul fate d'ammonium (NH4)2 S20 8. Ce qui perm et la disso lution du cui vre en gardant la 

couche graphène/PMMA en suspension dans le bain d'acide. Ensuite l 'échantill on va être 

immergé dans plusieurs bains d'eau pour éliminer les impuretés et les rés idus qui peuvent 

s'agglomérer à la surface de l ' échantillon. 
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Figure 4.2 : Di sso lution du cuivre Figure 4.3 : Graphène/PMMA 

4. 1.2.3 Dépôt du graphène sur Si02 e t l' é liminati on du PMMA 

Après les bains d 'eau, 1 'échanti ll on g raphène/PMMA est transféré su r un substrat de 

verre ou l'oxyde de s ili c ium (Si02). L'étape success ive cons iste à l' é lim ination du PMMA, 

en imm ergeant l' échantill on graphène/PMMA dans un bain d ' acétone et chauffant à 90 °C 

durant 45 min. En dernier le graphène est récupéré sur Si02 (L i et al., 2009d). 
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4. 1.3 Foncti onna li sation par vo ie é lectrochimique 

Le greffage des mo lécul es pe rmettra un revête me nt organique mince et contrô lé qui offri ra 

une rés istance à la corros ion par effet barri ère (vo ir fi gure (4.4)). Da ns ce sens, cette étude 

vise la mise a u po int d'un procédé de g reffage de co uches minces sur des monocouches de 

graphène pa r vo ie é lectrochimique. La fo ncti onna lisation de la surface du g raphène par un 

greffage de foncti ons chimiques spécifi ques présentera un g ra nd intérêt dans de nombre ux 

domaines, en parti c uli er pour la protecti on de la corros ion. Cela ouvri ra le chemin ve rs une 

étud e approfondi e de l'effet de l' épaisseur contrô lée de di ffé rentes molécul es g reffées sur le 

graphène par vo ie é lectrochim ique sur la corros ion. Ce procédé perm ettra d ' augm enter d ' une 

faço n s ign ifi cati ve l' effet barri ère pour l' oxygène o u l' humidi té d ' atte indre des é lé ments 

méta lliques . Pour cette é tude, nous avons réa li sé les premières étapes du g reffage sans avo ir 

le temps nécessaire pour effectuer les tests requi s de corros ion. 

(a) (b) 

Barrière 

Figure (4.4): (a) Surface du graphène; (b) surface de graphène fonctioru1alisée 
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La fo ncti onnalisation du graphène/Si02 est obtenue via la réduction des sels de 

diazonium . Le fi lm graphène/Si02 est pl ongé dans une solution organique contenant 5mM de 

4-nitroani line, 5mM de tert-bu ty l nitrite et 0,1 M de tétraéthylamm onium tétraflu oroborate, 

en app liquant un potentie l all ant de -0.6 V jusqu ' à 0,6 V à une vitesse de 20 mY/s. 

lOr-------------------------------------~ 

5 

0 

-5 
--1er cycle 

-- 2 eme cycles 

-10 -- 3 eme cycles 

-- 4 eme cycles 

-- S em e cycles 

-15 -- 6 eme cycles 

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 

E {V vs .Ag/Ag C 1) 

Figure 4.5 : Voltammogramme cyclique du graphène modifi é par para-nitroaniline 

dans un électrolyte contenant 5mM de 4-nitroani line, 5mM de tert-bu ty l nitrite et 0,1 M de 

tétraéthylammonium tétrafluoroborate et vitesse de 20 m V /s 
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Le vo ltamogramme cyc lique (figure 4.5) enregistré pour le premi er cycle montre une 

vague de réduction irréversibl e à un potentie l Ep= -300 m V en imposant une vitesse de 20 

m V /s. Ce potentie l correspond à la réduction du 4-nitrophény le tetrafl uroborate diazoni um à 

un anion radica lai re (Delamar, Désa rmot, Fagebaume, Hitmi , Pinsoncet Savéant, 1997). Par 

a ille urs, les autres cycles montrent la di sparition du pic de réduction présent pour le premier 

ba layage. De plus, le courants diminue en augmentant les cycles. Cette diminuti on est 

attribuée au blocage de transfert de charge, en raison de la fonction nitro incorporée dans le 

graphène. Ceci est une empre inte confirm ant le greffage de la fonction de nitro à la surface 

du graphène/Si0 2 avec succès , de plus l' attachement de cette derni ère est réa li sé durant une 

péri ode très courte (5 secs). Ces rés ultats sont s upportés par la spectroscopie Raman et la 

spectroscop ie des photoélectrons des rayons X (X PS). 



4.1 .4 Caractéri sati on phys ico-chimique 

4. 1 .4.1 Raman 
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Figure 4.6 : Spectroscopi e Raman du graphène fo ncti onnalisé (rouge) et non 

fo nctionnalisé (noir) 
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Les analyses Raman ont été réali sées sur les fi !ms graphène/Si02 sans greffage, un 

graphène/S i02 foncti onnali sé ainsi que rincé à l'eau et ultrasonifié durant 5 min dans 

l'acétone. La comparaison des deux spectres obtenus (fi gure (4.6)) indique la form ati on de 

lia isons cova lentes entre le graphène et les groupes aryles, condui sant à la diminuti on du pi c 

20 et une augmentati on de la bande D pour un graphène modifi é (spectre rouge). Par contre 

la bande G représente dans ce derni er un épaul ement confirm ant l'attachement de la fo ncti on 

amine. Les résul tats Raman confirm ent le bri s de la sy métri e de la li aison C-C s/ et la 

fo rmation de C-C sp 3 en greffant de la nitroaniline à la urface graphène/Si0 2, (Gan, Zhanget 

Guo, 20 12) . 
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4. 1.4.2 Spéctroscopie photoélectron des rayons X (X PS) 
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Figure 4.7 : pectre XPS de graphène ava nt et après la fonctionna lisation 



86 

La spectroscopie des rayons X (XPS), a été réa li sée sur le graphène modifi é. D'ou, 

un pi c a été enregis tré à 406 eV, comparat ivement avec le graphène non modifi é dont le pi c à 

406 eV n'est pas visibl e. Se lon la littérature le pic à 406 eV est attribué au groupe nitro, ce 

résultat confirm e que l' hypothèse de greffage via le sel di azonium s'est produite avec 

sucée à un potentie l -300 mY (Gan et al., 20 12). De plus, les rés ultats XPS sont en parfa it 

accord avec la spectroscopi e Raman et les mesures é lectrochimiques . 

4.2 Conclusion 

En conclusion, nous avons démontré dans ce chapitre que le graphène peut être 

foncti onnalisé électrochimiquement par la réducti on des se ls di azonium . Les résul tats 

obtenus sont supportés par la vo ltamm étrie cyclique ainsi que la spectroscopi e Raman et les 

photoélectrons des rayons X. La fon ctionnali sa tion perm et l' in troducti on d ' une nouve ll e 

fo ncti on ni tro au sein du graphène. Ce qui peut conduire à des changements dans la structure 

et les propri étés électroniques, dont ce derni er peut se convertir à un semi-conducteur. Cette 

parti cularité rendra le graphène un candidat pour de nombreuses appli ca ti ons dans l' industri e 

électronique. 



CHAPITR E V 

CONCLUS ION 

Dans ce mémoire, nous avons étudié d ' une nou ve lle application du graphène. En 

effet, la feuill e du graphène joue le rôle d ' une couche protectri ce pour le cui vre, et 

l'électrochimi e nous a perm is de mettre en év idence cette propri été du graphène. 

L'évaluation de cette propri été du graphène a été effectuée par vo ltammétri e 

cyclique à di fférents électrolytes (ac ide et basique) en vari ant le pH de 2.5 , 8, Il , 12. Les 

échantill ons analysés dans les di vers milieux ont montré l' habilité du graphène à empêcher le 

phénomène d 'oxydati on du cui vre contrairement au cui vre seul dont ce derni er enregistre la 

mani fes tation des pics d 'oxydoréducti on. Par ai li eurs, d 'autres études ont été réalisées en 

utili sant un couple redox (Ru(N H3)6CI 3) . Cela a permi s de déterminer la capacité inhibitrice 

du graphène contre la corrosion sans bl oquer le transfert des électrons. L' utili sati on du 

graphène comme couche protectrice tolère l' expl oitation du métal (cui vre) plus longtemps 

contrairement au cuivre non préa labl ement protégé par le graphène. 
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Différentes techniques de caractéri sation ont été effectuées sur les échanti lions avant 

et après prétraitement par la voltammétrie cyclique, afin de déterminer la qualité de la couche 

du graphène protectri ce. Les analyses Raman, la spectroscopie des photoélectrons X et la 

microscopie électronique à balayage n'enregistrent aucun changement notable pour les films 

cuivre/graphène avant et après les mesures électrochimiques. Ces résul ta ts sont en accord 

avec la voltammétri e cyclique. 

Notre trava il suggère d'étendre l ' utili sati on du graphène au revêtement d'autres 

matéri aux par le graphène, matéri au transparent, chimiquement inerte et conducteur. 

La deuxième parti e de ce travai 1 porte sur la fonctionnai isation du graphène. Ce la est 

accompli électrochimiquement par la réduct ion des sels diazonium. La modifica ti on de la 

surface du graphène a été faite selon une fonctionnali sation covalente, cell e-ci est réali sée par 

l ' incorporation d' une nouvelle foncti on chimique au sein du graphène. Dans notre cas la 

foncti on introduite est le groupe nitro par le greffage du 4-nitropheny le diazonium 

tetratluoroborate. Ceci est très demandé pour des appl ications visant le changement des 

propriétés électronique du graphène semi-métal vers un graphène semi-conducteur. 

Pour finir, on conclut que la découverte récente de ce matéri au (graphène) ouvre, 

plusieurs voies, dans le domaine phys ique, en ce qui concerne le revêtement des matéri aux 

puisque cette propriété peut être applicable sur différents matéri aux tels que le nickel et 

l 'acier inoxydabl e. Éga lement les propriétés électroniques résultant de 1 introduction d' une 

nouvelle foncti on et le bri s de la sy métri e sont nécessaires pour la fabri cati on 

nanoélectronique comme de transistors et de biocapteurs. 
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APPEN DI CE B 

b) 

d) 

Figure B.l : Images du cui vre/graphene par microscope optique après les analyses 

électrochimique; a) pH= I2, b) pH= II , c) pH=2.5, d) pH=8 
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c) 

92 

b) 

d) 

Figure B.2 : Im ages du cui vre seul obtenue par mi croscope optique après les mesures 

é lectrochimique; a) pH= J2, b) pH= ll , c) pH=2.5, d) pH=8 
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