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Résumé

Le graphéne est une nanostructure de carbone hybridé sp” dont les propriétés
¢lectroniques et optiques en font un matériau novateur avec un treés large potentiel
d’application. Cependant, la production a large échelle de ce matériau reste encore un défi et
de nombreuses propriétés physiques et chimiques doivent étre étudiées plus en profondeur
pour mieux les exploiter. La fonctionnalisation covalente est une réaction chimique qui a un
impact important dans 1’étude de ces propriétés, car celle-ci a pour conséquence une perte de
la structure cristalline des carbones sp>. Néanmoins, la réaction a été trés peu explorée pour ce
qui est du graphéne déposé sur des surfaces, car la réactivité chimique de ce dernier est
grandement dépendante de l’environnement chimique. Il est donc important d’étudier la
fonctionnalisation de ce type de graphéne pour bien comprendre a la fois la réactivité
chimique et la modification des propriétés €électroniques et optiques pour pouvoir exploiter les
retombées. D’un autre coté, les bicouches de graphéne sont connues pour avoir des propriétés
tres différentes comparées a la monocouche a cause d’un empilement des structures
électroniques, mais la croissance controlée de ceux-ci est encore tres difficile, car la cinétique

de croissance n’est pas encore maitrisée.

Ainsi, ce mémoire de maitrise va porter sur I’étude de la réactivité chimique du
graphéne a la fonctionnalisation covalente et de I’étude des propriétés optiques du graphene.
Dans un premier temps, nous avons effectué des croissances de grapheéne en utilisant la
technique de dépot chimique en phase vapeur. Apres avoir réussi a obtenir du graphene
monocouche, nous faisons varier les parametres de croissance et nous nous rendons compte
que les bicouches apparaissent lorsque le gaz carboné nécessaire a la croissance reste présent
durant 1’étape de refroidissement. A partir de cette observation, nous proposons un modéle

cinétique de croissance des bicouches.

Ensuite, nous effectuons une étude approfondie de la fonctionnalisation du graphéne
monocouche et bicouche. Tout d’abord, nous démontrons qu’il y a une interaction avec le
substrat qui inhibe grandement le greffage covalent sur la surface du grapheéne. Cet effet peut

cependant étre contré de plusieurs fagons différentes : 1) en dopant chimiquement le graphéne
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avec des molécules réductrices, il est possible de modifier le potentiel ¢lectrochimique afin de
favoriser la réaction; 2) en utilisant un substrat affectant peu les propriétés électroniques du
graphéne; 3) en utilisant la méthode d’électrogreffage avec une cellule électrochimique, car
elle permet une modulation controlée du potentiel électrochimique du graphéne. De plus, nous
nous rendons compte que la réactivité chimique des bicouches est moindre di a la rigidité de

structure due a ’interaction entre les couches.

En dernier lieu, nous démontrons la pertinence de la spectroscopie infrarouge pour
¢tudier I’effet de la fonctionnalisation et I’effet des bicouches sur les propriétés optiques du
graphéne. Nous réussissons a observer des bandes du graphéne bicouche dans la région du
moyen infrarouge qui dépendent du dopage. Normalement interdites selon les regles de
sélection pour la monocouche, ces bandes apparaissent néanmoins lorsque fonctionnalisée et
changent grandement en amplitude dépendamment des niveaux de dopage et de

fonctionnalisation.

Mots-clés : graphéne, bicouches, croissance CVD, fonctionnalisation covalente,

électrogreffage, défauts, spectroscopie infrarouge, interaction électron-phonon
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Abstract

Graphene is a sp” hybridized carbon nanostructure with incredible electronical and
optical properties that make it interesting for various applications. Its large scale production is
still a challenge and there is still some physical and chemical properties that need further
studies to better exploit them. Covalent functionalization is a chemical reaction that can be
used as a tool to study those properties because it breaks the sp” crystalline structure, so it
modulates the properties of graphene. There are not many studies of that reaction on graphene
deposited on a surface because the chemical reactivity depends greatly on the chemical
environment. That is why it is important to study the functionalization of graphene on surfaces
to understand chemical reactivity and the modification of electronical and optical properties in
order to potentially exploit the benefits.

This master thesis is focusing on the chemical reactivity of graphene to covalent
functionalization and the study of its optical properties. First, we grow graphene using the
chemical vapour deposition method. After the growth of monolayer, we change the parameters
and we observe the formation of bilayers if the carbonated gas is present during the cooling
step of the growth. From that observation, we propose a kinetic model of bilayer growth.

Then we proceed to a detailed study of monolayer and bilayer graphene
functionalization. First, we demonstrate that there is a substrate effect that inhibits greatly the
grafting of organic molecules on the graphene surface. However it is possible to overcome this
substrate effect by different ways: 1) chemical doping of the graphene with reducing
molecules can modify the electrochemical potential to enhance the reaction; 2) transferring
graphene on a substrate that doesn’t affect the electronical properties of graphene; 3) the use
of an electrografting method with an electrochemical cell can also modulate the potential so
the efficiency of the reaction is enhanced. Also, we observe that the chemical reactivity of
bilayer graphene is lower compared to the monolayer because of structural rigidity caused by
interlayer interaction.

Finally, we demonstrate that the infrared spectroscopy is a powerful tool to study the

effect of functionalization and the effect of bilayers on the optical properties of graphene. We



observe some bands in the region of the mid-IR, while the infrared selection rules don’t
predict any. Also, the shape of those bands change greatly depending on the doping level

when there is bilayers or when the graphene is functionalized.

Keywords: graphene, bilayer, CVD growth, covalent functionalization, electrografting,

defaults, infrared spectroscopy, electron-phonon interaction

vi



Table des matiéres

RESUIME ...ttt e et e e st e e e s sae e e saeeesseeesssaeessaeeassaeenssaeessseeennnes 1ii
W 0] 1 v Lo SRR \4
Table dES MALICTES. .. .eeuviriieiiiieeiieieee ettt et st sb e ettt et st e b enteeaeeees vii
LStE dES TIGUIES ...eeevvieeiiieiieeie ettt ettt ettt et e et e et e taeebeesaeeesseessaeensaessseasseassseensaensseans ix
LStE dES STZIES .oeuuiieiiieiiieiieeie ettt ettt et et e et e e e tb e e beeeabeenbeeesaeetaeenbeenseennneenneas xiil
INOTALION. 1.ttt ettt et et st ettt e s bt et e eet e s bt e s b e eat e s bt enbees e e saee bt eneesbeenaesneanneenseas XV
REMETCICMEILS ...ttt ettt ettt et se e bt et eat et e et e st e saeenbeeneesaeenee Xviii
Chapitre 1 : INtrOQUCTION .....c..eiitiieiieiiecie ettt et ebeesabeesbeesaaeesbaessseenseensnas 1
1.1 MISE €1 COMEEXLE ...vvieiriieiiieeiieeeieee ettt eeteeeeteeessteeesaseessaeeessseesssaeesssseessseeessseeensseeensseennnns 1
1.2 Défis et problématique de reCherche............cocueiieiiiiiiniiiiiiiec e 2
1.3 Objectifs de r@ChETCRE. ......ccuiiiiieiiiie e 3
1.4 Plan du MEMOITE .....coouviiiiiiieiiieie ettt ettt ettt et esat e e e e 4
Chapitre 2 : Théorie sur la fonctionnaliSation...........cccueeeriieriieeniiieeniie e 6
2.1 Propriétés électroniques du Sraphene ...........coceevervierieneeiienieneeeeeese et 6
2.2 Méthodes de caractérisation de la fonctionnalisation .............cecceeevieeviiiiieniienienieeieens 11
2.3 Fonctionnalisation NON COVAlENLE ............cevuiiriiriiiiiiiiiieiceeetcetee e 14
2.4 Fonctionnalisation covalente du graphene...........ccceevcviieiiiiiiniie e 17
2.5 Conclusion PartiClle ..........oooiiiiiiiiiiiieie et 26
Chapitre 3 : Croissance du graphéne par dépot chimique en phase vapeur..........c..cccceeeueeneenee. 28
3.1 Cinétique et mécanisme réactionnel de la croissance CVD.........ccccevveveiiiinicneencnnne 29
3.2 Méthodes eXpErTmMENtAlES. .........eeeruiieeiiieeiiieeiee et et eeeeetee e e sbee e saeeesabeeennseeeseeas 37
3.3 Comparaison de la croissance de graphéne monocouche et de bicouches ..................... 40
3.4 Conclusion PArtiClle ..........coueiiiiiiiiiieie e 53
Chapitre 4 : Etude de la fonctionnalisation du graphéne ..............ccoeeveeeeveeueeeeeeeeeeeesesenens 55
4.1 Méthode eXperimentale...........cceevieiiiiiiieeiienie ettt ettt e e e teesateebeeseaeenseens 56



4.2 Effet du substrat de SiO, sur la fonctionnalisation du graphene ............ccccceeeeveeennennee. 60
4.3 Résultats de la fonctionnalisation du grapheéne Sur CUIVIE.........ceevveeerveeerieeeeiee e 65

4.4 Fonctionnalisation du graphéne par modulation électrochimique du niveau de Fermi .. 72

4.5 Réactivité chimique des bicouches a la fonctionnalisation............c.ccccveevverieenieeniennnens 76
4.6 Conclusion PartiClle .........cccuiiieiiiiieiie e e e 80
Chapitre 5 : Etude des propriétés optiques du graphéne par spectroscopie infrarouge ............ 82
5.1 Méthodes eXpErimeNtales..........cccvviiiiiieiiiieeiiieeciee ettt eetee e et eesreeesbeeessaeeensseeens 83
5.2 Etude infrarouge des bicouches de graphéne.............ocoveveeveeueeeeeeeeeeeeeeeeeseseseeeeeseeans 85
5.3 Etude infrarouge du graphéne fonctionnaliSeé ...............c.oveveeueveeveeeeeeeeeeeesseseeeesenas 90
5.4 CONCIUSION ...ttt ettt et e et e b e et e e bt e sateesaeeenbeesnseenbeesaeeenne 97
Chapitre 6 : Synthese et CONCIUSIONS ......cc.coouiriiriiiiiiriirieeeeee et 98
6.1 Rappel de la problématique et objectifs de recherche ............ccccoooiiiiiniiiiiniiie 98
6.2 Syntheése des résultats ODLENUS .......cccuierviiiiieiieeie ettt s re e e seee e 99
6.3 TravauX fUTULS ....eeiiiiiie ettt st 102
BIbHOZIAPNIC. ...ttt I
F N 11115 (OO OO PROPPPR XVII
Voltampérogramme de la réaction d’électrogreffage ...........ccocevvveviiiiniiiniininicnicneens XVII
Spectre XPS du graphene fonctionnaliS€...........cceievvieeiiieeiiieeiiieeieecieeeee e XVII
Modele cinétique de croissance de graphéne monocouche ............coccveeevveeniieeniiieenineeens XIX
Modele de la conductivité optique pour le graphéne monocouche avec défauts............... XXI

viii



Liste des figures

Figure 2.1 : Représentation de la maille primitive du graphéne (a gauche) et de la premiére
zone de Brillouin dont le cone de Dirac est situ¢ aux points K et K' (a droite)..........c.cccueenneeee. 7
Figure 2.2: Diagramme de dispersion des électrons dans la maille élémentaire avec
agrandissement des diagrammes de bande a proximité d’un des points de Dirac. ..................... 8
Figure 2.3 : Densité d’état (p) du graphéne en fonction de 1’énergie des électrons (g) ou ¢ et ¢’
représente I’interaction avec le plus proche voisin et le deuxi€éme voisin. .........cccceeevveereveennenns 10
Figure 2.4 : Spectre Raman d’une bordure de graphéne avec les bandes principales, prises avec
un laser d’énergie de 2.41 @V. ..o e 12
Figure 2.5 : Illustration des modes de résonnance correspondant aux bandes du spectre Raman
AU GLAPRENC. 1..eiiiiieiie ettt et e ettt e et e e te e eabe e tbeearaeeabeebaeesseensaen 13
Figure 2.6 : Schéma illustrant 1I’échange d’¢électrons entre une densité d’état du graphéne et la
densité d’état inoccupée dune MOIECUIE. ..........coueeiiriiiiiiiiiiiieeee e 16
Figure 2.7 : mécanisme de réaction de greffage de molécule organique sur la surface du
graphene et de délocalisation du radical libre en position ortho. .........cccceeeeeeeeenciieencieeenieenne, 18

Figure 2.8 : Schéma illustrant plusieurs réactions de fonctionnalisation covalente de 1’oxyde

@ GLAPNCIIC. ..ottt b et st b et 20
Figure 2.9 : Mécanisme de réaction de fonctionnalisation du graphéne avec le sel de
diazonium, tirée de 1’étude de Schmidt et COll. [74]. ..ocoommiiiiiieee e, 22
Figure 2.10 : Schéma de mécanisme de réaction des cycloadditions sur le graphéne.............. 26

Figure 3.1 : Caractérisation de surface du graphéne obtenu par croissance CVD par Li et coll.

................................................................................................................................................... 30
Figure 3.2 : Schéma des mécanismes de diffusion sur la surface du cuivre. ........ccceceeniennes 31
Figure 3.3 : Mécanisme réactionnel de la croissance CVD du graphene. ..........cceevvveennennnne. 34

Figure 3.4 : Images obtenues par MEB du graphéne monocouche cru sur cuivre par croissance
CVD avec un grossissement de 3000X. ........cccieruierieriienieeieerie et esiee et ereesreebeeseeeeeens 41

Figure 3.5 : Spectre Raman du graphéne monocouche transféré sur substrat de SiO,.............. 41

X



Figure 3.6 : Images obtenues par MEB a grossissement 3000x des ilots de bicouches obtenus
par croissance CVD avec un a) b) refroidissement sur 3 minutes; c¢) d) refroidissement sur 10
TIUITEUEES. ..ottt ettt ettt et e a e bt e st e bt e sb e enb e ea e e sheent e e ae e bt enb e e st e eb e et e s atenbe e bt entenbeenbeente e 43
Figure 3.7 : Spectres Raman du graphéne monocouche et d’un ilot de bicouche de graphéne
trANSTETE SUT SUDSTIAL A STO 0. ceunnnieeee et e e et e e e e e e e e e e e aaeeeeeeeeaen 44
Figure 3.8 : a) Image hyperspectrale Raman de bicouches obtenues par croissance CVD,
obtenue par le systtme RIMA™ avec objectif 100x affichant I’intensité de la bande G.
L’image a une dimension de 130 pum % 130 um. b) Spectre Raman centré a la bande G d’un
échantillon contenant une monocouche avec des bicouches et bicouches commensurées,
obtenues sur le systeme RIMA ™. .. e, 45
Figure 3.9 : Schéma illustrant la croissance des bicouches en dessous de la monocouche de
graphéne durant I’étape de refroidiSSeMENt. ...........ccveeiieriiieiiieiie et 47
Figure 3.10 : Recouvrement des bicouches de différentes tailles obtenues apres une étape de
refroidissement rapide et lent durant la croissance CVD (pour une surface analysée de 1300
um?), analysés en microscopie électronique a balayage. .............ccooovvreveevereerreeeeeresreseseenn. 48
Figure 3.11 : a) Structure de bande de bicouches non commensurées a un angle 6 avec une
séparation de Ak. b) Schéma illustrant le processus d’excitation d’un é€lectron et création de
PROTIONS ..ttt et et et e et e bt e e bt e bt e eabeesseeeabeesaeeenbeesnbeenbeesnteenseanneas 51
Figure 3.12 : Monocouches transférés successivement 1’une aprés I’autre sur un substrat de
Si0,, obtenue par le systtme RIMA™ avec objectif 100x. L’image a une dimension de 130
U0 8 R 1 10N T o VRS 52
Figure 4.1 : Schéma du transfert humide sur un substrat............c.cccceevviieiiiiiiienieniieeeieees 57
Figure 4.2 : Spectre Raman du graphéne fonctionnalisé sur Si/SiO, (mauve, milieu) et
fonctionnalisé apres dopage avec hydrazine 1 mM (rouge, haut) comparé a la référence (noir,
0T ) TSRS 61
Figure 4.3 : Schéma de I’effet du substrat de Si/SiO; sur le niveau de Fermi du graphéne et de
la modulation de celui-ci pour permettre la fonctionnalisation avec le sel de diazonium........ 64
Figure 4.4 : Spectre Raman a 514 nm d’excitation de grapheéne fonctionnalisé cru sur cuivre

pour des temps de réaction de 5 et 20 minutes et pour des concentrations de 1 x 10° M et 2 x



Figure 4.5 : a) Evolution du rapport D/G obtenu en spectroscopie Raman en fonction du temps
de fonctionnalisation et de la concentration; b) effet de la concentration de 4-BBDT sur le
rapport D/G pour un temps fixe de 5 mMINULES.........cccuieviieriieiieniieiecie ettt 67
Figure 4.6 : Evolution spectre XPS du: a) brome (orbitale 3d) en fonction du temps et b)

carbone total (orbitale 1s) ; c¢) Effet du temps de fonctionnalisation sur le rapport atomique

Figure 4.7 : Effet de la distance (Lg) entre les ions Ar’ bombardés sur le rapport d’intensité
D/G des SPectres RAMAN .........coviiiiiiiiiiiiciieeie ettt et e e e e e siaeebeessseensaens 70
Figure 4.8 : Schéma de réaction secondaire d’attaque du radical aryle sur les greffons de
surface du graphene fonctionNaliSe. .........ocuiiiiiiiiiiiiiiie e 72
Figure 4.9 : Voltampérogramme de la réaction d’électrogreffage de motifs iodophényles sur la
surface du graphéne sur Si/Si0, agissant comme électrode de travail ...........ccoeevveviieniiennnnne. 73
Figure 4.10 : Spectre Raman du graphéne fonctionnalisé avec des motifs iodophényles par la
méthode d’¢électrogreffage apres 5 CYCLeS. ....ovvuiiiiiiiiiiiiec e 74
Figure 4.11 : a) Evolution du spectre XPS de 1’atome d’iode (orbitale 3d) pour de graphéne
fonctionnalisé par ¢lectrochimie a potentiel fixe a -440 mV; b) effet du temps d’application du
potentiel SUr 1€ rapPOTt I/C. ....ooouviiiiiieeee et e nee e 75
Figure 4.12 : Spectres Raman du graphéne monocouche et d’un ilot de bicouche de graphéne
TONCHONNALISE. ..ottt ettt et e st e et e et e e aeeeabeesabeebeesseeenseens 77
Figure 4.13 : a) Image optique de 1’échantillon de graphéne contenant des bicouches, obtenue
avec un objectif de 50%; b) Image Raman de 1’échantillon fonctionnalisé contenant des
DICOUCKHES. ...ttt ettt st sh e bt et et e bt et saee bt enne s 79
Figure 5.1 : a) Spectre infrarouge d’'une monocouche de graphéne avant et aprés dopage; b)
Spectre infrarouge d’une bicouche native de graphéne et; ¢) d’une bicouche « artificielle ».. 87
Figure 5.2 : Schéma représentant un diagramme de Feynmann de contributions a la fonction
de réponse courant-courant pour des ordres inférieurs (a gauche) et dans le cadre de I’effet du
PhoNoN charge (& ATOILR). .....eouieiiieiieie ettt ettt e e b e eneas 89
Figure 5.3 : Spectre infrarouge du graphéne monocouche non fonctionnalisé (pristine) et
greffé avec des motifs iodophényles sur BaF, et dopés a plusieurs concentrations de DDQ... 91
Figure 5.4 : a et b) Diagramme de Feynmann illustrant les contributions a la fonction de

réponse courant-courant, a) pour des bicouches de graphéne, résultant une résonnance de

X1



Fano, et b) pour une diffusion due a I’interaction phonon-défaut. ¢) Schéma des mécanismes
intra- et interbande de diffusion due aux défauts pour un niveau de Fermi k. ......................... 93
Figure 5.5 : Simulation du mod¢le proposé a plusieurs potentiels chimiques de dopage du
graphéne contenant des dETAULS. ..........ccoiiiiiiiiieiiieie et 95
Figure 5.6: Spectre infrarouge d’échantillon de graphéne contenant des bicouches

fonctioNnaliS€ et tranSTETE SUT CaF ) ... .o ieiiieeieeee e e ae e 96

xil



Liste des sigles

4-BBDT
4-NBDT
AFM
CVD
DDQ
DFT
EIG
FSA
FTIR
GO
HOMO
IR

iTA
1TO
JDOS
LA
LEEM
LO
LUMO
MCT
MEB
MET
MIR
oTA
oTP
PEEM

4-bromobenzenediazonium tétrafluoroborate

4-nitrobenzénediazonium tétrafluoroborate

Microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy)

Dépot chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition)
2,3-dichloro-5,6-diacyano-1,4-benzoquinone

Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density functional theory)
Espéce intermédiaire graphitique

Facteur de sensibilité atomique

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Oxyde de graphéne (graphene oxide)

Orbitales frontiéres hautes occupées (Highest occupied molecular orbital)
Infrarouge

Mode acoustique transversal dans le plan (in-plane transverse acoustic)
Mode optique transversal dans le plan (in-plane transverse optic)

Densité d’état jointe (Joint density of states)

Longitudinale acoustique

Microscopie ¢lectronique a faible énergie (Low Energy Electron Microscopy)
Longitudinale optique

Orbitales frontieres basses vacantes (Lowest unoccupied molecular orbital)
Mercure-cadmium-tellure

Microscope ¢électronique a balayage

Microscope ¢électronique a transmmission

Moyen-infrarouge

Mode acoustique transversal hors plan (out-of-plane transverse acoustic)
Mode optique transversal hors plan (out-of-plane transverse optic)
Microscopie  électronique a photoémission  (Photoemission  electron

microscopy)

Xiii



PEG Polyéthyléne glycol

PMMA Polyméthacrylate de méthyle

ppb partie par milliard

ppm partie par million

RIE Gravure ionique réactive (reactive-ion etching)

pm Révolutions par minute

SET Transfert d’un électron (single electron transfer)

STM Microscopie a effet tunnel (Scanning Tunneling Microscopy)

TGA Analyse thermogravimétrique

XPS Spectrométrie a photoélectrons induits par rayon-X (X-ray Photoelectron
Spectrommetry)

Xiv



Notation

a

a;
bi
Cq
G

dec
Ea
Edopant
Er
Eredox
Fumr
Fsr
H

hg

K, K’
kg

Ky
W(E)

Parameétre de maille

Vecteur unitaire de ’espace réel (i = 1, 2)
Vecteur unitaire de I’espace réciproque (i = 1, 2)
Concentration du gaz

Concentration des espéces actives sur la surface
Distance interatomique du graphéne

Energie d’activation de la réaction

Potentiel de demi-cellule

Energie du laser

Potentiel d’oxydoréduction

Flux a travers la couche frontiere (Mass transport)
Flux des especes activées sur la surface
Hamiltonien

Coefficient de transport de masse

Points de haute symétrie de la zone de Brillouin
Constante de Boltzmann

Constante de réaction de surface

Distribution des énergies des états des molécules dopantes
Vecteur d’onde des électrons

Parametre de Fano

Energie de saut vers une différente maille
Energie de saut vers une méme maille

Vitesse de Fermi

Coefficient d’expansion thermique

Point de haute symétrie de la zone de Brillouin
Largeur de résonnance

Energie des électrons

XV



He
HE

e © a ©

Longueur d’onde

Potentiel au niveau du vide

Moment de transition du continuum (électronique)
Moment de transition de 1’état discret (phonon)

Densité d’états

Conductivité optique

Angle critique de résonnance des bicouches de graphéne

Fréquence plasma

xvi



A Maude.

xvii



Remerciements

J’aimerais tout d’abord remercier mon directeur de maitrise, Richard Martel, pour
m’avoir donné la chance de travailler dans un groupe de recherche trés dynamique et pour
m’avoir appris a sortir de ma zone de confort pour pouvoir apprendre plus et devenir un
meilleur scientifique. Je me sens particulicrement privilégié, méme honoré, d’avoir été
supervisé par un professeur aussi génial. En parallele, j’aimerais remercier Frangois Lapointe

qui m’a pris sous son aile dés mon entrée dans le groupe de recherche et qui a été un excellent

superviseur et complice de mes projets.

Au sein du groupe de recherche, j’aimerais remercier plus ou moins en ordre
d’apparition : Pierre Lévesque, Nathalie Tang, Etienne Gaufrés, Nicolas Cottonye, Philippe
Gagnon, Benoit Cardin St-Antoine, Maxime Biron, Saman Choubak, Delphine Bouilly, Elyse
Adam, May Choueib, Béatrice Vanhorenbeke, Alexandre Favron, Vincent Aymong, Anne-
Laurence Phaneuf, Charlotte Allard, Natasha Shoghi, Dhan Cardinal, Carl Charpin et Raffaela
Nascimento. Tous ont été des collégues stimulants, des scientifiques hors pairs et ont
contribué a rendre I’ambiance de groupe trés amicale et agréable. J’aimerais aussi
spécialement remercier Khalid Laaziri et Joel Legendre qui ont toujours su donner une aide
technique précieuse et qui ont su nous dépanner lorsque nous étions face a un probléme.
Particulierement, j’aimerais remercier William Courchesne qui a été un stagiaire
extraordinaire et dont j’aimerais souligner son travail acharné et sa grande contribution au sein

du groupe et pour mes projets de maitrise.

J’aimerais souligner le travail de mes collaborateurs et des organismes scientifiques qui
ont grandement contribué¢ a I’avancement de mon travail. Tout d’abord, merci a Daniel
Bélanger et a Galyna Shul de ’'UQAM pour leur grande contribution dans le développement
de la méthode d’¢lectrogreffage. Merci a Christophe Clément du LMF pour m’avoir guidé et
aidé dans les nombreuses manipulations de micro-fabrication en salle blanche. Merci au
service de caractérisation LCM, particuliérement a Patricia Moraille pour ses conseils
d’utilisation pour ’AFM et a Samir Elouatik pour son aide pour I’utilisation adéquate du

spectrométre Raman. J’aimerais grandement remercier Josianne Lefebvre du GCM pour ses

xviii



trés précieux conseils, suggestions et commentaires trés pertinents sur 1’utilisation du
spectrométre XPS. Egalement merci au personnel du Canadian Light Source et de I’Université
de la Saskatchewan pour leur accueil chaleureux et leur expertise lors de notre séjour a

Saskatoon pour effectuer nos expériences avec le Synchrotron.

A travers mon parcours académique, j’ai eu la chance d’étre dans un milieu riche pour
I’apprentissage que représente 1’Universit¢ de Montréal, mais d’un autre coOté j’ai
particuliérement apprécié la vie étudiante et sociale qui régne dans celle-ci. C’est pour cette
raison que j’aimerais remercier mes amis proches David Gareau, Antoine Caron, Jonathan
Rhéaume, Sophie Régnier et Alessa Mattia pour toujours avoir été la pour m’encourager et
passer des moments mémorables. Je voudrais également adresser mes remerciements a
I’AEDCUM pour avoir organisé tous ces évenements ou tout le monde pouvait se détendre et

avoir du plaisir entre confréres chimistes.

D’autre part, il est important d’avoir du plaisir en dehors de I’école. C’est pour cela
que je tiens fortement a remercier mon club de bateau-dragon pour m’avoir appris a garder
une vie trés active et palpitante. Parmi eux, je tiens particulierement a remercier Victor Trinh,
Sarah Som, Hong Tong, Paul Pham, Alexandre Beaulieu-Ouellet, Timothy Li et Martine
Ongaro pour avoir été toujours proche de moi et toujours me demander si ma « science »
avancait toujours bien et me voir sourire lorsque je leur réponds. Et jamais je n’oublierai de
remercier mon ami de longue date Nicolas Reyburn pour ses précieux conseils sur le succes et
la vie et toutes les fois qu’il a été 1a pour moi, malgré la distance qui nous séparent ou les

évenements difficiles.

En dernier lieu, j’aimerais remercier ma famille. En premier lieu Kim-Ly, car méme
s’il s’agit de ma petite sceur, elle a servi de réelle inspiration et n’a jamais arrété de me
supporter tout au long de mon cheminement universitaire en chimie. Aussi mes parents, car
c’est bien malgré eux que j’ai commencé a aimer la chimie. En effet, voyant bien notre dégofit
pour la chimie, ils ont mis beaucoup d’effort et fait beaucoup de sacrifices pour nous faire
aimer la chimie. Et pour finir, merci a Marie-Pier qui a toujours su m’encourager pour aller
plus loin, me supporter durant les hauts et les bas et m’offrir tout ’amour et la patience que

personne d’autre n’aurait pu donner.

X1X



Chapitre 1 : Introduction

1.1 Mise en contexte

Le graphéne est défini comme étant une couche bidimensionnelle (2D) composée
uniquement d’atomes de carbone hybridé sp” arrangé en hexagone, a la fagon d’un motif de
nid d’abeille. En d’autres mots, il s’agit d’une feuille de carbone d’a peine un atome
d’épaisseur [1]. Celle-ci est a la base de toutes les formes graphitiques, car son motif 2D de
base peut adopter plusieurs structures différentes dont chacune posséde des propriétés uniques
tout aussi intéressantes : il peut en effet s’enrouler pour créer le buckminsterfulleréne (systeme
0D du point de vue électronique), il peut se plier pour donner des nanotubes de carbone

(systeme 1D), ou s’empiler pour former du graphite (systeme 3D).

P.R. Wallace était le premier a étudier de manicre théorique une telle structure
bidimensionnelle du carbone sp® en 1947 dans une étude calculant la structure de bandes du
graphite [2]. Cette derniere avec les études de McClure [3] et de Slonczewski et Weiss [4]
viennent en contradiction aux théories de Landau et Peierls en 1938 [5] [6], qui stipulent que
de telles couches minces sont trés instables a certaines températures, argument prouvé

expérimentalement par Mermin en 1968 [7].

Il aurait fallu attendre jusqu’en 2004 pour que Novoselov et Geim réussissent a isoler
le graphéne par la fameuse méthode d’exfoliation mécanique sur le graphite, ce qui leur a valu
le prix Nobel de physique en 2010. Depuis, une panoplie de propriétés extraordinaires a été
découverte par les trés nombreuses études scientifiques dans beaucoup de groupes a travers le
monde. Alors qu’une partie de cette recherche est consacrée au développement de nouvelles
méthodes de synthése pour avoir une production efficace de graphéne, tel que la méthode
d’exfoliation mécanique ou chimique [8] [9], la croissance CVD [10] ou par épitaxie sur SiC
[11], Pautre axe est dédi¢ a 1’étude des propriétés du graphéne. Parmi ceux-ci, nous pouvons
parler de P’effet Hall quantique a température piece [12], qui définit le comportement des

¢lectrons dans un systeme bidimensionnel soumis a basse température et a un champ



magnétique, la mobilité électronique atteignant les 15 000 cm” V' s (comparée au GaAs
avec une valeur de 200 cm® V' s™) [1], un module de Young de 0,5 TPa [13], la résistance
mécanique mesurée de 42 GPa (soit cent fois meilleur qu’une couche d’acier de la méme
épaisseur) [13], la transparence [14] et la conductivité thermique de 5300 W-m™ K™ (vingt
fois meilleur que le papier d’aluminium conventionnel) [15]. Ces propriétés du graphéne lui
conférent un trés large potentiel d’application pouvant inclure les écrans tactiles flexibles [16],
les panneaux solaires [14], les supercapaciteurs a haute performance [17], les batteries a haute

capacité de stockage [18] et les circuits a haute fréquence [19].

1.2 Défis et problématique de recherche

Malgré ces propriétés remarquables, il faudrait encore attendre longtemps avant de
réellement assister a 1’application du graphéne dans les différents domaines d’intérét. En effet,
méme s’il aurait été intéressant d’utiliser le graphene dans le domaine des semi-conducteurs,
le graphene reste un semi-métal, car il ne posséde pas de bande interdite étant donné que ses
bandes de valence et de conduction se touchent a un seul point, ce qui est peu intéressant étant
donné qu’il ne peut y avoir d’implémentation de porte logique, donc une tres faible

modulation du signal et un courant de fuite ¢levé [1] [20].

Il existe plusieurs stratégies pour ouvrir une bande interdite dans le graphene, ce qui
permet de modifier les propriétés électroniques et optiques du graphéne. Par exemple,
I’obtention de bicouches fait en sorte qu’il y a un empilement des structures €lectroniques des
deux couches de sorte qu’une bande interdite apparaisse [21] [22]. La production de ces
bicouches reste cependant encore un défi, autant en croissance par épitaxie sur SiC [23] ou par
dépot chimique en phase vapeur (CVD) [24], car le mécanisme et les parameétres de ce type de

croissance ne sont pas encore compris et bien controlés.

Le contrdle du caractere ¢électronique du graphéne peut également étre réalisé par la
fonctionnalisation. En effet, les défauts induits dans la structure électronique du graphéne
peuvent créer une bande interdite par la redistribution des états [25] [26]. Egalement, la

fonctionnalisation du graphéne avec certaines molécules peut grandement améliorer la



dispersion du matériau dans certains milieux, ce qui constitue une étape importante a franchir
pour une éventuelle application du graphéne, par exemple en biologie ou la fonctionnalisation
permet une biocompatibilité [27]. Egalement, il est possible d’avoir recours a la
fonctionnalisation pour greffer des molécules pouvant amorcer la synthése de brosses de
polymére sur la surface du graphéne, ce qui serait particulicrement intéressant pour la
fabrication des nanocomposites polymere-graphéne pouvant combiner les propriétés physiques
et mécaniques des deux matériaux [28]. D’ailleurs, il est connu que la réactivité chimique des
bicouches est tres différente des monocouches de graphéne a cause des interactions entre les
couches [29], ce qui constitue un élément intéressant a explorer dans une étude approfondie de

la fonctionnalisation.

1.3 Objectifs de recherche

Le but principal de cette maitrise est la compréhension de la fonctionnalisation du
graphene. Pour pouvoir atteindre cet objectif, il faut passer par plusieurs étapes primordiales

permettant une étude approfondie et compléte de la fonctionnalisation :

1. Développer un procédé de croissance CVD pour D’obtention controlée de
bicouches de graphéne : cette premicre €étape permettrait I’obtention des échantillons
pour 1’é¢tude de la fonctionnalisation. Il serait donc important de rechercher et optimiser
les parametres de croissance permettant la croissance controlée d’une monocouche
compléete de graphéne haute qualité sur des substrats de cuivre. De plus, le mécanisme
de formation des bicouches serait étudié en détail pour pouvoir controler la taille et le

nombre d’ilots bicouches de graphéne.

2. Développer une méthode efficace de fonctionnalisation : la fonctionnalisation
covalente du graphéne serait étudiée de fond en comble pour pouvoir contrdler les
parametres de réaction et ainsi atteindre de hauts taux de greffage. Ainsi, nous
pourrons observer I’influence de la concentration des réactifs, le temps de
fonctionnalisation, D’effet du substrat, 1’effet du dopage chimique et I’effet de

I’application d’une différence de potentiel sur le taux de fonctionnalisation. Le type de



réaction étudié¢ serait I’addition de radicaux libres provenant de diazonium sur la

surface du graphéne.

3. Etudier les propriétés chimiques et optiques des bicouches de graphéne : nous
tenterons également de fonctionnaliser les ilots de bicouches obtenus par croissance
CVD et comparer la réactivité de ces derniers avec celle de la monocouche. Sachant
également que la structure électronique des bicouches est différente de celle des

bicouches, les propriétés optiques seront étudiées en spectroscopie.

4. Etudier les propriétés optiques du graphéne une fois fonctionnalisé : étant donné
que la structure électronique du graphéne est modifiée apres la fonctionnalisation, il est
intéressant d’observer ces changements de propriétés en spectroscopie, sachant que
celle-ci est un puissant outil de caractérisation des propriétés structurelles,

¢électroniques et optiques du grapheéne.

1.4 Plan du mémoire

Dans un premier temps, le chapitre 2 sert de revue de littérature et un résumé sur la
recherche effectuée jusqu’a ce jour sur la fonctionnalisation chimique du graphene. Nous
allons y discuter de la réactivité chimique du graphene et allons présenter une panoplie de
réactions de fonctionnalisation du graphene, passant par les réactions sur I’oxyde de graphene
(GO), la fonctionnalisation covalente du graphene (incluant I’addition des radicaux libres, les
cycloadditions, I’hydrogénation et addition d’halogénes) et la fonctionnalisation non
covalente. Plusieurs perspectives d’applications y seront présentées en plus d’énumérer les
techniques de caractérisation les plus utilisées pour analyser la fonctionnalisation, dont la plus

commune est la spectroscopie Raman.

Ensuite, I’étude de la croissance CVD du graphene est présentée dans le chapitre 3. La
procédure de croissance de monocouche et bicouches de graphene y est présentée en détail.

C’est dans celui-ci que nous allons tenter de discuter du mécanisme de formation des



bicouches de graphéne ou les paramétres de croissance de ceux-ci seront contrélés pour faire

varier la taille des 1lots de bicouches.

Dans le chapitre 4, nous allons discuter des résultats obtenus pour la fonctionnalisation
de nos échantillons de graphéne. Nous allons démontrer que ’effet du substrat joue un rdle
capital sur le taux de greffage et suggérer des méthodes pour contrer cet effet et obtenir des
taux de fonctionnalisation controlés en fonction du temps, de la concentration, du dopage et de
I’application d’une différence de potentiel. La caractérisation des échantillons serait
principalement effectuée par spectroscopie Raman et par spectrométric a photoélectrons
induits par rayons X (XPS). De plus, la réactivité chimique des bicouches sera étudiée en
effectuant un greffage de molécules chimiques sur ceux-ci et sera comparée a celle des

monocouches de graphéne.

Ensuite, les propriétés optiques des bicouches obtenues par CVD seront étudiées en
spectroscopie infrarouge et discutées dans le chapitre 5 ou nous allons tenter d’analyser des
bandes du graphene dans la région du moyen infrarouge. Nous discuterons également de ces
propriétés optiques du graphéne fonctionnalisé et allons proposer un modele d’apparition des

bandes du graphéne par I’induction de défauts.

Finalement, les contributions scientifiques de la theése et les perspectives sur

I’avancement des connaissances seront présentées en synthése a la conclusion.



Chapitre 2 : Théorie sur la fonctionnalisation

Ce chapitre se veut étre une bréve mise en contexte et courte revue de la littérature sur
la fonctionnalisation du graphéne. Nous allons tout d’abord discuter des propriétés physiques,
plus particulierement les propriétés électroniques du graphéne, pour ainsi comprendre I’impact
de la fonctionnalisation sur ceux-ci. Ensuite, plusieurs méthodes de caractérisation de la
fonctionnalisation seront présentées, dont la spectroscopie Raman qui est la méthode la plus
utilisée pour ce type d’analyse, en discutant en détail les concepts de bandes caractéristiques
au graphéne et aux défauts, en plus de présenter quelques autres méthodes complémentaires a

celle-ci.

Pour enchainer, nous allons discuter de la fonctionnalisation non covalente ou la
conjugaison © du graphéne n’est pas perturbée. Dans cette partie, nous allons accorder une
importance sur le dopage chimique du graphéne ou le niveau de Fermi peut étre modulé avec
des molécules oxydoréductrices. Par aprés, nous allons introduire la fonctionnalisation
covalente en présentant la théorie et les résultats expérimentaux présents dans la littérature
jusqu’a ce jour, tel que le greffage de molécules organiques par des radicaux libres ou les
diénophiles sur la surface du graphene, la réactivité des groupes oxygenes sur 1’oxyde de
graphene, et la liaison de I’hydrogéne ou des halogenes pour former du graphane ou du
fluorographéne. Plusieurs exemples d’applications seront suggérés pour chacune des méthodes

de fonctionnalisation différentes.

2.1 Propriétés électroniques du graphéne

Pour la compréhension des propriétés optiques €tudiés, autant en spectroscopie Raman
et infrarouge, et du mécanisme de fonctionnalisation ou la structure électronique et le transfert
d’¢électrons par dopage ont un impact majeur, il est important d’effectuer une breéve revue de la

structure de bande a proximité du point de neutralité (point de Dirac) et a la densité d’états.



2.1.1 Structure de bandes

La maille primitive du graphéne est composée de deux atomes de carbones non
équivalents A et B et est caractérisée par les vecteurs unitaires a; et a,. Le paramétre de maille

est:
a=|a; =2xcos(m/6) xde_c=249A (i =1,2), (1)

alors que les vecteurs unitaires sont définis par les vecteurs unitaires suivants :

a; = (? a, %) a,; = <§ a, _Ta>, (2)

ouna~142A.

La premiere zone de Brillouin du graphéne représente I’espace réciproque du graphene

et les vecteurs de celui-ci sont :

avec le parametre de maille suivant :

|b;| = 4t /v3a = 2.91 A1, 4

by,

Figure 2.1 : Représentation de la maille primitive du graphéne (a gauche) et de la premicre zone de
Brillouin dont le cone de Dirac est situé aux points K et K' (2 droite). Reproduit avec la permission de
I’ American Physical Society : Reviews of Modern Physics (Castro Neto, Guinea, Peres, Novoselov et

Geim [12]), © 2009.



Les ¢électrons peuvent sauter d’un atome de carbone vers son plus proche voisin (ou ¢
est ’énergie de saut vers une différente maille) ou son deuxiéme voisin (ou ¢’ est I’énergie de
saut vers une méme maille). Il s’agit du modele des interactions fortes et celle-ci peut étre

décrite en commencant par I’Hamiltonien suivant :
H=-—t Z (af,libc,‘j + H. C.) —t' Z (af,,iaa,j + bg',ibd,j + H.c. ), (5)
(i,j),o‘ ((l,j)),o‘

ou a;, (d;,) élimine (ou créé) un électron de spin 6 (6 = 1,]) sur le site R; sur le site A.

Les bandes d’énergie peuvent étre calculées en résolvant cet Hamiltonien. Ainsi, on

obtient I’équation suivant :

E (k) =xty3+ f(k)—t'f(k), (6)
f(k) =2 cos(\/§kya) + 4 cos (? kya) cos (% kxa>, (7

ou le signe positif s’applique pour la bande supérieure (1) et le signe négatif pour la bande

inférieure (m). Avec les parametres t = 2.8 eV et t” = -0.2t, nous obtenons la figure suivante :

Figure 2.2 : Diagramme de dispersion des électrons dans la maille élémentaire avec agrandissement des
diagrammes de bande a proximité d’un des points de Dirac. Reproduit avec la permission de
I’ American Physical Society : Reviews of Modern Physics (Castro Neto, Guinea, Peres, Novoselov et

Geim [12]), © 2009.



Il y a un bris de symétrie électron-trou étant donné que ¢’ est non nul, ce qui fait que la
structure de bande est asymétrique. De plus, il est intéressant de constater que les bandes « et
n se touchent aux points K et K’, également appelés points de Dirac ou de neutralité, alors

que la densité d’état est infime. La dispersion proche de ces points peut étre évaluée avec

. de- _ . .
Epne = thvglkg| +... ou vp =3t ;hc ~ 10°m s~ est la vitesse de Fermi et kg est le

vecteur d’onde relatif au point K. Ainsi, on peut voir que preés du point de Dirac la dispersion
forme un cone dont la pente est linéaire et proportionnelle & v, mais indépendante de la masse
ou de I’énergie cinétique des porteurs. Ces derniers agissent comme des particules sans masse
dont le comportement peut étre décrit par 1’équation de Dirac et sont appelés des fermions de

Dirac.

La compréhension du comportement des ¢électrons dans la structure de bande a ces
points de symétrie dans le réseau réciproque du graphene est trés importante pour I’analyse
détaillée des propriétés optiques, car I’apparition de bandes a la spectroscopie Raman et
infrarouge dépend grandement des processus de diffusion apres excitation des €lectrons autour

de ces points.

2.1.2 Densiteé d’états

A partir du modéle d’interactions fortes, il est également possible de calculer la densité
d’états pour une unité graphitique en dérivant I’Hamiltonien décrit dans 1’équation (5). Prés du

point de Dirac, nous pouvons approximer celle-ci avec 1’équation suivante :

(5 = ZAcE] .
,D - T ‘U%’ ()

ol A, est I’aire de la maille élémentaire donnée par A. = 3v/3a?/2. La densité d’état est
présentée a la figure 2.3 en fonction de € = E — E( dans les deux cas, soit t’=0 ou t’=0,2t ou
nous pouvons observer une différence entre les électrons et les trous. Proche du point de
Dirac, le diagramme de densité d’état adopte un profil quasi triangulaire, mais plafonne a

haute énergie dii aux contributions d’états se trouvant aux points I' et M. Ce diagramme



illustre bien le comportement des électrons du grapheéne en fonction du niveau de Fermi (Er)
et est treés pertinent pour les transferts d’électron et le dopage, influengant grandement les

propriétés électroniques du graphéne et la réactivité chimique.
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Figure 2.3 : Densité d’état (p) du graphéne en fonction de I’énergie des électrons (¢) ou z et ¢’
représente I’interaction avec le plus proche voisin et le deuxiéme voisin. Les figures a droite
représentent le diagramme plus proche du point de Dirac. Reproduit avec la permission de I’ American
Physical Society : Reviews of Modern Physics (Castro Neto, Guinea, Peres, Novoselov et Geim [12]),
© 2009.

Ces structures de bande démontrent qu’il n’y a pas de bande interdite, ce qui rend
I’application du graphéne dans le domaine de I’électronique parait moins alléchant, car ces
types d’application nécessitent une bonne modulation du signal, un courant de fuite élevé [1]

[20] et une stabilité dans divers mélanges [27].

Cet obstacle majeur peut cependant étre contourné en ayant recours a la
fonctionnalisation. En effet, ce procédé peut controler les propriétés €lectroniques par le
changement de la structure électronique de sp® & sp’. C’est ce qui fait que cette réaction
représente une étape capitale a franchir pour une application plus vaste du graphéne dans les
différents domaines d’intérét du matériau [25] [26]. C’est donc pour cette raison qu’il y a de
plus en plus de recherche focalisée sur la fonctionnalisation du graphene incluant les réactions
avec les molécules organiques ou inorganiques, la modification chimique de la surface du
graphene et les caractérisations des interactions covalentes ou non covalentes avec le graphéne

[27] [30] [31].
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2.2 Méthodes de caractérisation de la fonctionnalisation

2.2.1 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est un outil puissant pour caractériser le graphéne et tous ses
dérivés, en particulier les nanotubes de carbone, car il s’agit d’une méthode a la fois rapide et
trés précise pour 1’analyse de la structure mécanique et €électronique de ces matériaux [32] [33]
[34]. Pour bien comprendre et interpréter le spectre Raman du graphene, il est utile de décrire
brievement la théorie de dispersion des phonons, dont le diagramme de dispersion en fonction

des points du graphéne est illustré a la figure 2.4.

Avec deux atomes non équivalents qui constituent la maille primitive du graphéne, il
existe six bandes de dispersion du graphene, dont trois branches acoustiques (A) et trois
branches optiques (O). Lorsqu’il n’y a qu’une seule branche acoustique et une branche
optique, les vibrations des atomes sont perpendiculaires au plan graphitique (o). Dans le cas ou
il y a deux branches acoustiques et deux branches optiques, les vibrations sont a I’intérieur du
plan graphitique (i). En fonction de la direction des vibrations, les modes des phonons sont
longitudinales (L) lorsque qu’ils sont paralleles au lien A-B carbone-carbone, ou transverse
(T) lorsqu’ils sont perpendiculaires. Ainsi, les bandes de dispersions des phonons sont

nommeées LO, iTO, oTO, LA, iTA et oTA.

Les modes optiques iTO et LO au point I' de la 1™ zone de Brillouin du graphéne
correspondent aux vibrations du lien A-B carbone-carbone et appartiennent a la représentation
bidimensionnelle E,,. Dans le spectre Raman, ces vibrations sont représentées dans la bande G
qui est située aux alentours de 1600 cm™, comme sur le spectre typique du graphéne présenté a
la figure 2.4. Il s’agit d’une diffusion de premier ordre, car le processus d’excitation de
I¢lectron est effectué a I’intérieur d’une méme bande ¢€lectronique a un point K du graphene.
Cette bande représente surtout la vibration des carbones sp” dans le plan du graphéne et est

absente dans le cas ou il n’y a pas de graphéne.
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Figure 2.4 : Spectre Raman d’une bordure de graphéne avec les bandes principales, prises avec un laser
d’énergie de 2.41 eV. Reproduit avec la permission de Elsevier : Physics Reports (Malard, Pimenta,

Dresselhaus et Dresselhaus [33]), © 2009.

La bande 2D (G’ dans certaines publications) est située a 2700 cm™. 1l s’agit d’un
processus Raman de second ordre et peut étre décomposé en deux étapes : la double et la triple
résonnance. Ces deux processus combinés font en sorte que la bande 2D est plus grande en
intensité que la bande G du mode graphitique. Celle-ci a également la particularité de fournir
de I’information sur le nombre de couches de grapheéne. En effet, ’empilement des bandes
¢lectroniques fait en sorte que les processus de résonnance devient plus complexes, car la
diffusion des ¢€lectrons ou des phonons de la bande d’une couche a 1’autre est plus probable, ce
qui résulte alors en un élargissement de la bande 2D, d’une largeur de mi-hauteur de 30 cm’™
pour la monocouche & 45 cm™ pour des bicouches, dues a la convolution des pics résultants de
ces processus. Pour ce qui est de multicouches, les pics auront des intensités différentes, ce qui

a pour conséquence une bande 2D avec une allure différente.

Si le graphéne ne contient pas de défaut pour interrompre le réseau périodique, donc
lorsque la structure est dite primitive, la bande G et 2D sont les bandes principales sur le
spectre Raman du graphéne. Cependant, s’il y a des défauts ou des désordres sur la structure

du graphéne, une bande D située a 1350 cm™ apparait. Il s’agit également d’un processus de
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double résonnance ou I’¢électron dans la structure de bande au point K, excité par le laser, peut
étre diffus a cause de I’apparition du défaut. Certains associent cette bande comme étant les
vibrations de mode A, des carbones sp° alors elle est absente lorsque le graphéne est de haute
qualité cristalline. Egalement, plus il y a de défauts ou de désordre, plus cette bande devient
grande. Ainsi, un rapport d’intensité entre la bande D et la bande G (Ip/Ig) peut étre une

mesure fiable de la densité de défauts contenus dans 1’échantillon sondé¢ [32].
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Figure 2.5 : Illustration des modes de résonnance correspondant aux bandes du spectre Raman du
graphéne. Reproduit avec la permission de Elsevier : Physics Reports (Malard, Pimenta, Dresselhaus et

Dresselhaus [33]), © 2009.

En plus de la bande D, une bande D" apparait. Il s’agit également d’une double
résonnance, mais dans un autre emplacement de la méme structure de bande du méme point K
ou K’. La recombinaison des bandes D et D" fait apparaitre une bande D + D’ apparaissant
autour de 2930 cm™'. Tout comme la bande D, I’intensité de la bande D" et de labande D + D°
augmente en fonction du nombre de défauts et de désordre. Aussi, lorsqu’on fonctionnalise le
grapheéne, on observe un ¢largissement de la bande 2D qui est associée a un décalage
hypsochromique di a une interaction électronique entre couches, ce qui sépare la bande 2D en

4 pics convolués pour le graphéne bicouche ou en 2 pics convolués pour le graphite [32].
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2.2.2 Autres méthodes complémentaires

La spectrométrie a photoélectrons induits par rayons X est trés utile pour effectuer une
analyse de surface. Cette analyse ¢lémentaire permet la détection des hétéroatomes, car le
graphéne ne contient que des atomes de carbones sp”. Une analyse détaillée des spectres peut
étre utile pour connaitre la nature des liaisons atomiques en comparant les spectres avant et
apres la fonctionnalisation et quantifier la présence d’atomes de greffons. Cette méme analyse
peut étre effectuée par analyse dispersive en énergie par rayon X (EDX) [35]. Par analyse
thermogravimétrique (TGA), il est possible d’effectuer une analyse de dé-fonctionnalisation
par hausse de température et mesurer la masse des échantillons en fonction de la température.
Les différences dans les courbes permettent également une approximation du nombre de

groupes greffés sur la surface du graphene [35] [36].

I1 est possible d’utiliser la microscopie a effet tunnel (STM) pour observer directement
le recouvrement de surface des molécules greffées sur le graphéne. Les défauts de structure
électronique peuvent étre immeédiatement observés sur les images de topographie et une
certaine corrélation entre la densité €lectronique des groupements greffés et la périodicité du
matériau peut étre utile pour effectuer des mesures de transport [25]. La fonctionnalisation
peut également étre observée en microscopie électronique a transmission (MET). Dans le cas
de graphéne monocouche monocristalline, la structure du graphéne parait transparente, ce qui
en fait un bon outil pour déterminer le nombre de couches de grapheéne aux bordures. Lorsque
le plan graphitique est fonctionnalisé, il est possible d’observer la morphologie du graphéne et
des groupements greffés. Cette morphologie peut également étre analysée par microscopie

¢lectronique a balayage (MEB) [37] et par microscopie a force atomique (AFM) [38].

2.3 Fonctionnalisation non covalente

Les atomes de carbone du graphéne sont hybridés sp” et sont liés ensemble par des
liens o via les orbitales s, py et py et des liens . via les orbitales p,. Cette nature aromatique du

graphene fait en sorte que le matériau posséde un trés dense nuage électronique au-dessus et
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en dessous du plan. De plus, cette aromaticité peut permettre une adsorption physique des
molécules sur la surface du graphéne par des interactions non covalentes telles que Van der
Waals, hydrophobiques et électrostatiques. Ainsi, cette méthode ne perturbe pas le réseau m du

graphene.

Par exemple, il est possible de faire adsorber des molécules de pyréne étant donné que
ceux-ci peuvent former une interaction m-m, particulierement intéressante pour 1’électronique
flexible et transparente étant donné que le graphéne est plus flexible et colite moins cher a
produire que ’oxyde d’étain-indium (ITO) et a une meilleure conversion de puissance [39]
[40]. Egalement, I’ADN peut étre adsorbé sur la surface du graphéne, ce qui particuliérement
intéressant pour la catalyse ou la biodétection [41] [42] [43]. La surface du graphéne peut
aussi €tre décorée avec des nanoparticules de métal pour la fabrication de pile a combustible.
La littérature suggere fréquemment de I’utilisation de composites graphéne-oxydes de métal
comme anode pour les batteries de lithium, car la meilleure dispersion des composés et une
meilleure conductivité du substrat permet une meilleure performance et capacité de charge
[44] [45] [46]. D’un autre coté, le dépdt de puits quantiques sur le graphéne améliore
grandement le transport de charge et augmente considérablement 1’efficacité des panneaux

solaires [47].

2.3.1 Dopage chimique

Le dopage du graphéne est également une fonctionnalisation non-covalente et a lieu
lorsqu’il y a un transfert de charge entre celui-ci et le dopant. Ce concept est bien expliqué

dans le cadre de la théorie de Marcus-Gerisher [1].

Pour le dopage chimique, le transfert de charge est déterminé par la densité d’états de
la plus haute orbitale occupée (HOMO, highest occupied molecular orbital) ou de la plus basse
orbitale vacante (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) de la molécule dopante, et par
le niveau de Fermi du graphéne. Cette distribution des énergies des états du dopant est estimée

par :
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ou A est I’énergie de réorganisation du solvant, W, = /4kgT A est un facteur de normalisation,
T est la température et kg est la constante de Boltzmann. Ey,p.. correspond au potentiel de

demi-cellule et peut étre calculée a partir de I’équation de Nernst :

_ kgT
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ou Egopantest le potentiel standard de demi-cellule, z est le nombre d’¢€lectrons transféres et Q

le rapport des activités des produits a; sur les activités des réactifs a; portés a la puissance de

leurs coefficients stoechiométriques v; et v;.

Graphene Redox system
3 =
g 4-
>
=
Q
c
0 5 =
c
S
L
W 6w
By g D,.4 (occupied)

DOS

Figure 2.6 : Schéma illustrant I’échange d’électrons entre une densité d’état du graphéne et la densité
d’état inoccupée d’une molécule. Dans cette figure, Er est le niveau de Fermi, D, et D,q sont les
représentations des orbitales occupés et inoccupés de la molécule ot E 4. est le potentiel d’oxydo-

réduction moyen, E,, et E..q sont les potentiels d’oxydation et de réduction de la molécule et A est
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I’énergie pour une probabilité maximale de trouver une orbitale inoccupé. Reproduit avec la
permission de I’ American Chemical Society : Nano Letters (Levesque, Sabri, Aguirre, Guillemette,

Siaj, Desjardins, Szkopek et Martel [48]), © 2011.

Si I’énergie de ’THOMO du dopant est au-dessus du niveau de Fermi du graphéne, le
dopant agit en tant que donneur et le transfert de charge se fait du dopant vers le graphéne. Si
I’énergie de la LUMO du dopant est en dessous du niveau de Fermi du graphéne, le dopant
agit en tant qu’accepteur et le transfert de charge se fait du graphéne vers le dopant. D’un autre
coté, le niveau de Fermi peut se déplacer en dessous du point de Dirac et on dit dans ce cas
que le graphéne est dopé p. S’il est dopé n, le niveau de Fermi se trouve au-dessus du point de
Dirac du graphene. Ce processus est illustré dans la figure 2.6 et représente schématiquement
le chevauchement des densités d’états €lectroniques du graphéne avec celle des molécules

dopantes, permettant un transfert des €électrons.

2.4 Fonctionnalisation covalente du graphéne

La réaction de fonctionnalisation covalente impliquant un couplage carbone-carbone
est parmi les réactions les plus populaires, permettant par exemple un greffage de petites
molécules (chaines aliphatiques ou motifs aromatiques) ou de macromolécules tels que des
polymeéres ou molécules biologiques. En suivant une procédure précise de fonctionnalisation a
plusieurs étapes, il est possible d’améliorer la solubilité du graphéne dans les solvants [49]. En
effet, a cause de sa nature hydrophobique, le graphéne n’a pas une bonne solubilité¢ dans la
plupart des solvants, car les feuillets de graphéne ont tendance a former des agrégats a cause
des forts interactions m entre eux [50]. Cela rend difficile une bonne dispersion du graphéne en
solution sans I’aide de surfactants [51]. Pour remédier a cette situation, les chimistes ont eu
recours aux mémes méthodes utilisées afin d’augmenter la solubilité des nanotubes de carbone
ou le graphite, soit la fonctionnalisation avec des molécules possédant des groupements

chimique favorisant la dispersion [52].
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De plus, il est possible d’avoir recours a la fonctionnalisation pour greffer des
macromolécules ou des polymeéres pour la fabrication de films composites [8] [53]. On peut
s’attendre que les composites polymeére-graphéne possédent des propriétés grandement
supérieures aux propriétés viscoélastiques, mécaniques et thermiques du graphéne. Par le
méme type de réaction, il est possible d’ajouter des groupes fonctionnels qui peuvent élargir
les propriétés du graphéne par la formation d’un complexe accepteur-donneur, faisant en sorte
qu’il y a une certaine modulation de la conductivité €lectronique ou des propriétés optiques et

photovoltaiques [54] [55].

2.4.1 Réactivité chimique du graphéne

Malgré la stabilité des liaisons C-C, certaines réactions avec des molécules organiques
peuvent tout de méme avoir lieu sur le graphéne. Pour ce faire, les orbitales frontieres de
celles-ci doivent interagir avec les électrons m du grapheéne, a condition que le niveau de Fermi
de ce dernier permette ce transfert d’électrons (voir section 2.3.1). La formation d’un lien

by 4 . . « . 2
covalent carbone-greffon sur le plan du graphéne nécessite un bris des liaisons sp” pour former
L) 3 r r . . . . .
des liaisons sp”. Cela va créer un électron non-pairé sur le site adjacent du site du nouveau lien
covalent, tel qu’illustré dans la figure 2.7, créant une hausse de réactivité et une délocalisation

de la conjugaison des ¢€lectrons 7 [30].

Figure 2.7 : mécanisme de réaction de greffage de molécule organique sur la surface du graphéne et de

délocalisation du radical libre en position ortho.
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Une densité d’¢lectron non-uniforme sur la surface du graphéne fait en sorte que la
liaison m entre deux atomes de carbones peut étre plus forte (ou plus faible) a certains
emplacements. Les zones les plus tendus ont une plus grande réactivité puisque la grande
densité électronique permet un échange d’électrons avec les molécules organiques de
fonctionnalisation. De maniere thermique (en exploitant le coefficient d’expansion négatif du
grapheéne [56]) ou en appliquant un potentiel de zone [57], il est possible de controler de
manic¢re périodique la réactivit¢ de la surface et d’effectuer une fonctionnalisation
stoechiométrique du graphéne, car on crée des ondulations électroniques sur la surface dont le

sommet de ceux-ci est plus réactif.

2.4.2 Fonctionnalisation de I’oxyde de graphene

L’oxyde de graphéne (GO) est la forme de graphene la plus utilisée pour la dispersion
en solution. Cette dernicre est obtenue par 1’oxydation du graphite avec de l’acide pour
incorporer des groupements fonctionnels a base d’oxygene sur la surface du graphene tel que
les groupements carbonyles, époxy, hydroxyles [58] [59]. La dispersion en solvant est
réalisable étant donné que les espéces oxygeénes sont négativement chargées et présentent une
répulsion électrostatique, résultant en une solvatation. Cependant, la présence de celles-ci

perturbe la conjugaison =, faisant en sorte que le graphéne devient un isolant.

Cette forme de graphéne a la particularit¢ d’étre fluorescent et cette propriété peut
méme étre modulée par la réduction, par exemple avec de I’hydrazine qui cause un
déplacement bathochromique dans I’émission de photoluminescence [60], ou par le coupage
avec d’autres molécules, par exemple avec le polyéthylene glycol (PEG) qui cause un
déplacement hypsochromique dans I’émission [61]. De plus, la réduction par la déshydratation
hydrothermale de I’oxyde de graphene a la particularité d’éliminer les groupes oxygenes et de
reformer I’aromaticité du graphene [62]. Il est important de mentionner que la densité et
I’emplacement des espeéces oxygenes ne peuvent étre controlés, ce qui fait que la

fonctionnalisation de I’oxyde de graphene est non-steechiométrique.
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Figure 2.8 : Schéma illustrant plusieurs réactions de fonctionnalisation covalente de I’oxyde de

graphéne. Reproduit avec la permission de la Royal Society of Chemistry : Journal of Materials

Chemistry (Loh, Bao, Ang et Yang [30]), © 2010.

La tres grande variété de réactions de fonctionnalisation sur les différents groupements
oxygene (dont les principales sont illustrées sur la figure 2.8) démontre qu’il y a une tres riche

chimie sur I’oxyde de graphene, mais que celle-ci est aussi complexe :

I.  Réduction du graphéne avec le tétrahydroborate de sodium, avec de 1’eau en

présence de base forte et avec I’hydrazine

II.  Fonctionnalisation covalente a 1’aide de diazonium sur ’oxyde de graphéne
réduit

III.  Fonctionnalisation de 1’oxyde de graphéne avec I’azoture de sodium

IV.  Réduction de I’azoture sur le graphéne fonctionnalisé

V.  Chimie « click » sur la fonction azoture du graphéne fonctionnalisé
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VI.  Greffage de chaines alkyles avec réaction des groupements acides

carboxyliques et les alkylamines apres activation avec chlorure de thionyle

VII.  Estérification de 1’oxyde de graphéne avec DCC ou acylation entre les groupes

acides carboxyliques et une alkylamine aprés activation par SOCl,
VIII.  Ouverture nucléophile des groupements €poxy avec une terminaison amine

IX. Traitement de 1’oxyde de graphéne par réaction des groupements acides

carboxyliques et hydroxyles des isocyanates

L’acylation est la réaction de fonctionnalisation la plus employée pour greffer des
molécules sur les bordures de I’oxyde graphéne (réaction VI). Cette approche est intéressante
pour greffer des chaines alkyles afin d’augmenter la solubilité [63], par exemple dans le THF,
CCly et dichlorométhane, ou pour greffer le polyéthyléne glycol (PEG) [61] ou le poly(L-
lysine) [64] pour une meilleure biocompatibilité, par exemple pour le transport de
médicaments qui peuvent étre encapsulés dans le graphéne par empilement 7 ou le séquencage
d’ADN. Des enzymes peuvent aussi étre immobilisées sur 1’oxyde de graphene fonctionnalisé

pour étre employé dans la biodétection, comme la détection du niveau de glucose [65].

La chimie de I’oxyde de graphene est particulicrement intéressante pour la fabrication
des nanocomposites polymere-graphene. En effet, la dispersion de cette forme de graphéne en
solution est plus facilement atteignable que les autres formes et le trés grand nombre de
couches de grapheéne permet une meilleure combinaison des propriétés du graphéne avec
celles du polymere. Il est cependant primordial d’avoir un bon contrdle 1’interface entre le
graphene et la matrice contenant le polymere pour la synthése de polymeéres sur la surface du
graphéne [66]. Par exemple, il est possible de greffer des initiateurs de polymérisation pour
faire croitre des brosses de polymere par polymérisation radicalaire par transfert d’atome [67]
par exemple pour la fabrication de nanocomposites de polystyréne ou de polyméthyle
méthacrylate (PMMA) renforcé avec du graphéne [68], pour une plus grande flexibilité et un
module de Young beaucoup plus supérieure comparé aux propriétés mécaniques du polymere

non modifié [69] [70].
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2.4.3 Addition de radicaux libres sur le carbone sp’ du graphéne

Les radicaux aryles ont une trés grande réactivité et peuvent attaquer les carbones sp’
du graphéne pour former un lien covalent. Ceux-ci proviennent communément soit de sels de
diazonium [71] [72] ou de peroxyde de benzoyle [73] en solution ou il ne suffit que de tremper
le grapheéne pour effectuer la réaction de greffage. Dans le cas des sels de diazonium, le radical

aryle est formé en condition neutre ou basique et génére du diazote gazeux.
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Figure 2.9 : Mécanisme de réaction de fonctionnalisation du graphéne avec le sel de diazonium, tirée

de I’étude de Schmidt et coll. [74].
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Pour la formation du lien covalent entre le réseau de carbone sp” et le sel de diazonium,
il faut que le graphene fournisse un électron aux molécules pour que la réaction ait lieu. Le
mécanisme de réaction a été décrit par Schmidt et coll. dans le cas des nanotubes de carbone,
mais reste similaire pour le graphéne [74] [75] et suit les étapes suivantes (illustré dans la

figure 2.9) :

1. Etape d’initiation : le diazonium est réduit en radical aryle par un transfert

d’électron (single electron transfer, SET) proposé par Dyke et coll. [75]

2. FEtape de propagation : les radicaux aryles réagissent avec le graphéne pour
former un radical aryle-graphéne et ce dernier peut former un autre radical

aryle par transfert d’électron
3. Etape de terminaison : les radicaux restants peuvent se coupler ensemble.

L’étape limitante de la réaction est la réduction du sel de diazonium en radical aryle et
celle-ci ne peut avoir lieu que si la densité d’états €électroniques du graphene se chevauche
avec celui des réactifs diazoniums en solution. Donc, selon la théorie de Marcus-Gerisher, il
faut que le niveau de Fermi du graphéne (-4,6 eV pour non-dopé [76]) soit le plus proche du
niveau des orbitales basses vacantes (LUMO) des sels de diazonium pour que I’échange des

¢lectrons puisse étre possible (voir figure 2.6).

Apres le greffage, ’atome de carbone du réseau de graphéne subit un déplacement en
dehors du plan a ~ 0,7 A dii au changement d’hybridation [77]. La méme étude utilise des
calculs DFT pour déterminer qu’une fois un atome de carbone est 1i¢ a un premier greffon,
I’atome de carbone situé en para sur le graphene se fera greffer, car le gain énergétique est
plus grand pour cette position. Egalement, le radical aryle est trés réactif et 1’activation
énergétique pour la réaction est assez basse, et le réarrangement de 1’électron non-pairé peut
s’étendre sur une longue distance allant jusqu’a 10 000 atomes de carbones [25].
Thermodynamiquement, a cause de 1’encombrement stérique entre les cycles aromatiques
greffés sur le graphéne, le recouvrement maximum avec greffage au diazonium est de 11% (~4

x 10" /em?) sur les deux cotés du graphéne [77].
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Tour et coll. ont été parmi les premiers a utiliser cette réaction avec les sels de
diazonium et ils observent que la conductivité électrique du graphéne diminue de manicre
contrdlée en fonction du temps de réaction [78] [79]. Ils ont tout d’abord employé cette
méthode sur de 1’oxyde de graphéne et ensuite sur des nanorubans de graphéne, obtenus apres
découpage de nanotubes de carbone, et le temps de réaction s’étend sur plusieurs heures.
Haddon et coll. ont été en mesure de réeffectuer cette réaction avec du graphéne obtenu par
épitaxie et observent une hausse de résistance €lectrique et une dépendance a la température
[80]. Ce type de réaction peut étre treés utile pour créer une structure d’état ressemblant a une
bande interdite, mesurée dans une étude a ~380 meV [32], mais n’est cependant pas suffisante
pour I’application des semiconducteurs qui nécessitent une bande interdite d’au moins 2 eV,

atteignable seulement avec de tres hauts taux de recouvrement.

Avec la popularité grandissante de la méthode de croissance par dépot chimique en
phase vapeur (CVD) du graphéne, de plus en plus d’études de fonctionnalisation se tournent
vers ce type de graphéne qui est beaucoup moins réactif. Zin et coll. ont effectué leur réaction
sur 8 heures pour tenter de greffer du polyéthyléne glycol sur la surface [81]. Pembroke et
coll. réussissent a effectuer cette méme réaction sur une heure dans un systeme a atmosphere
controlé d’argon et obtiennent de bons taux de greffage de motifs nitrobenzene [82]. Ils
observent dans leur étude que ces motifs greffés induisent un certain dopage de type p, étant
donné que le nitrophényle est un groupement électro-attracteur, en plus de diminuer la
mobilité ¢€lectronique et conférer une conductivité supérieure au point de neutralit¢ du
graphene. Cette méme observation est confirmée dans une étude de Bissett et coll. Ils ajoutent
que le graphéne polycristallin est plus réactif a la fonctionnalisation a cause du grand nombre
de défauts de bordure [83]. Dans une autre étude de Gan et coll., ils ont réussi a greffer des
nitrophényles sur la surface du grapheéne par une méthode électrochimique a 3 cellules et
remarquent que la réaction est complétée apres quelques secondes avec de trés hauts taux de

greffages [84].

L’addition de groupements aryles est également possible avec des peroxydes, par
exemple le peroxyde de benzoyle. Ceux-ci sont utilisés comme des initiateurs de radicaux et le
traitement photochimique libére deux molécules de dioxyde de carbone et forme deux

radicaux aryles qui vont réagir en créant un lien covalent avec la surface du graphéne. Liu et
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coll. [73] ont effectué cette réaction et remarquent d’abord que le grapheéne fonctionnalisé est
dopé p, principalement di a la physisorption du peroxyde de benzoyle sur la surface. Ils
proposent un mécanisme dans lequel le traitement par laser initie un transfert d’électron du
graphene photo-excité vers le peroxyde de benzoyle, faisant en sorte que ce dernier devient un

anion qui se décompose en radical aryle pouvant réagir avec le graphéne.

2.4.4 Autres fonctionnalisations covalentes

La cycloaddition est un autre type de réaction organique trés populaire pour
fonctionnaliser le graphene. Celle-ci se distingue des autres réactions par le fait qu’il n’y a pas
de formation de cation ni d’anion de fagon a ce que des liens puissent a la fois se former ou se
cliver. Cette méthode est utilisée également pour ouvrir une bande interdite ou améliorer la
solubilit¢ du matériau dans des solvants. Parmi les plus populaires, on peut mentionner la
cycloaddition [2+1] avec des nitrenes, permettant de greffer des chaines alkyles ou
perfluoroalkyles pour grandement améliorer la solubilité du graphéne dans le dichlorobenzéne
ou I’eau, la cycloaddition [2+2] avec des benzynes, pour améliorer la dispersion dans d’autres
solvants sans aucune précipitation (méme apres plusieurs semaines), ou la cycloaddition
[4+2], plus connue sous le nom de Diels-Alder, avec un diénophile, conférant au graphene des

propriétés caractéristiques d’un non-métal [85].

Le graphéne peut subir un traitement de plasma d’hydrogene froid pour que les atomes
d’hydrogene s’attachent sur la surface pour devenir du graphane [86] [87]. Celui-ci est un
isolant, car le graphane possede une mobilité électronique trois fois plus petite que le graphéne
[86] [88]. De plus, la conjugaison & des orbitales p, est perdue dans le graphane, ce qui fait
que celui-ci a une bande interdite dont la valeur théorique est 5,4 eV [89] [90] et mesurée
expérimentalement a 3,5 eV [91], ce qui est particulierement intéressant pour I’application
dans les transistors a effet de champ [20] [92]. De plus, les propriétés magnétiques,
métalliques et semi-conductrices peuvent facilement étre modulées par le taux
d’hydrogénation. L’obtention d’une bande interdite de 3,1 eV peut également étre possible
apres 1’exposition du graphéne avec du difluorure de xénon (XeF;) pour obtenir du

fluorographéne [93] [94] [95].
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Figure 2.10 : Schéma de mécanisme de réaction des cycloadditions sur le graphéne.a) cycloaddition
[2+1] avec des nitrénes; b) Cycloaddition [2+2] avec des benzynes; ¢) Cycloaddition de Diels-Alder,

avec un diénophile.

2.5 Conclusion partielle

Ainsi dans ce chapitre, nous avons effectué¢ une bréve revue de la littérature sur la
fonctionnalisation du graphéne, tout d’abord en introduisant les propriétés électroniques qui
ont une importance dans la fonctionnalisation chimique du graphéne, en accordant une
importance sur les structures de bandes et de densité¢ d’état. Plusieurs méthodes de
caractérisation ont ¢été proposées pour étudier le changement ces propriétés aprés la
fonctionnalisation, ou la spectroscopie Raman est I’outil de prédilection pour ce type

d’analyse.
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Ensuite, nous avons introduit la fonctionnalisation non-covalente ou particulierement le
dopage chimique par 1’adsorption de molécules sur la surface du graphéne permet une
modulation du niveau de Fermi du graphéne. Par la suite, la fonctionnalisation covalente a été
couverte en passant tout d’abord par la réactivité chimique du graphéne, pour enchainer avec
la fonctionnalisation de 1’oxyde de graphéne et I’addition de radicaux libres sur le réseau, qui

est d’ailleurs la principale méthode de fonctionnalisation étudiée durant cette maitrise.
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Chapitre 3 : Croissance du graphene par dépot chimique

en phase vapeur

Depuis I’isolation du graphéne et la fabrication du premier dispositif a base de
graphéne en 2004, une des principales méthodes utilisées pour isoler le graphéne est
I’exfoliation mécanique. Il s’agit actuellement de la méthode la plus populaire pour obtenir des
matériaux bidimensionnels tels que le nitrure de bore (BN), le sulfure de molybdene (MoS,)
ou le phosphore noir. Méme si ce procédé permet 1’obtention de graphéne avec une trés bonne
cristallinité et bonne intégrité structurelle, elle ne permet de produire que de petites surfaces et
le nombre de couches de graphéne n’est pas encore controlé. Ceci représente un obstacle de
taille pour la production de graphene a grande échelle pour 1’application de ce dernier dans la
microélectronique, 1’optoélectronique, les supercondensateurs ou les matériaux composites
[96]. La croissance par dépot chimique en phase vapeur (CVD) est un bon candidat pour ce
type de production, car la surface du graphéne dépend exclusivement de la taille du support

catalyseur et de I’appareillage utilisé pour la croissance [97].

Bien qu’on puisse croitre du grapheéne d’une qualité avoisinant le graphéne exfolié, il
reste a ce jour plusieurs défis pour nous mener a la compréhension des mécanismes de la
formation du graphéne par CVD et le controle des différents parametres de cinétique de
croissance. En effet, au niveau moléculaire, le mécanisme de décomposition des gaz utilisés
pendant le procédé et la formation du graphéne a partir du gaz carboné reste encore un mystere
et, malgré que la thermodynamique de synthése soit connue, les facteurs influengant la
cinétique de croissance ne sont pas encore connus [97]. Entre autres, la croissance exclusive
de graphéne monocouche n’est pas encore maitrisée, car une certaine quantité non controlée
de bicouches ou de multicouches apparaissent. Ainsi, il est important d’étudier la cinétique de

croissance pour pouvoir éventuellement produire de fagon industrielle le graphene.

Dans le cadre de cette maitrise, la méthode de croissance du graphéne par CVD a été
utilisée pour produire les échantillons pour I’étude de la fonctionnalisation et pour de 1’étude
des propriétés chimiques et optiques des bicouches de graphéne. Dans ce chapitre, nous allons

effectuer une bréve revue de la littérature sur la croissance du graphéne. Expérimentalement,
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nous allons définir nos paramétres de croissance CVD pour croitre de manicre contrélée des
bicouches de graphéne et comparer avec les parametres déja connus pour croitre du graphéne
monocouche. Nous allons également étudier en détail les parameétres permettant de faire varier

la taille et le nombre de bicouches.

3.1 Cinétique et mécanisme réactionnel de la croissance CVD

La croissance CVD par définition est la formation d’une couche mince sur substrat a
partir d’un gaz réactif qui subit une réaction chimique [98]. La croissance peut étre effectuée
de maniére homogeéne dans la phase gazeuse ou de maniére hétérogéne sur la surface ou
proche du substrat qui forme alors un film. Etant donné que la réaction n’est pas effectuée de
fagon spontanée, il faut y fournir de 1’énergie, soit thermique, lumineuse ou sous forme de

décharge ¢électrique. Les étapes du procédé sont comme suit :

1. Chauffage : le substrat catalyseur et les gaz sont chauffés jusqu’a la température

de précroissance.

2. Recuit: la température et le débit des gaz sont maintenus pour réduire la
surface du substrat catalyseur. Cette étape chimique permet de nettoyer le
substrat, et modifie la morphologie du substrat par recristallisation, menant a

des grains plus larges.

3. Croissance : le précurseur de la réaction est introduit et le graphéne commence

a croitre sur la surface du substrat.

4. Refroidissement : la chambre de croissance est refroidie jusqu’a 200°C pour

s’assurer de ne pas oxyder les échantillons.

5. Etape finale : I’azote est introduit pour revenir a la pression atmosphérique pour

pouvoir ouvrir la chambre de croissance.

Dans ces étapes de croissance, certains paramétres de croissance sont encore

incompris, faisant en sorte que les croissances jusqu’a maintenant sont polycristallines et ont
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peu de contrdle sur la taille des domaines, le nombre de couches de graphéne, la densité de

grains en bordure, les défauts, etc.

Les premicres croissances CVD ont été effectuées de facon indépendante en 2008 sur
support de nickel par Reina et coll. [99] et par Kim et coll. [100]. Cependant, I’analyse des
¢chantillons obtenus révele qu’il n’y a que 2% de la surface qui était constituée de graphene
monocouche alors que le reste était principalement constitué de graphéne multicouche pouvant
avoir plus de 10 couches. Ceci est surtout dii au fait que le carbone posséde une bonne
solubilité dans certains métaux de transition, ce qui a pour conséquence de ségréger en surface
durant I’étape de refroidissement, menant a la formation de multicouches. Pour un contrdle
thermodynamique du nombre de couches formées durant la croissance sur nickel, il faut

contrdler le carbone dissous et la vitesse de refroidissement [101].
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Figure 3.1 : Caractérisation de surface du graphéne obtenu par croissance CVD par Li et coll. a) Image

obtenue en microscopie électronique a balayage de graphéne sur cuivre et de; b) graphéne transféré sur
Si0,; ¢) Image obtenue en microscopie optique de graphéne sur SiO,. Reproduit avec la permission de
I’ American Association for the Advancement of Science : Science (Li, Cai, An, Kim, Nah, Yang,

Piner, Velamakanni, Jung, Tutuc, Banerjee, Colombo et Ruoff [24]), © 2009.

Le probleme de solubilité du carbone dans le métal peut étre évité lorsqu’on utilise du
cuivre comme substrat catalyseur. En effet, le carbone est beaucoup moins soluble dans le
cuivre et ce dernier catalyse la décomposition du méthane qui agit comme source de carbone
pour la croissance. Ainsi, la migration de surface et la croissance de monocouche est facilitée

avec du cuivre. La premiere croissance CVD du graphéne sur feuillets de cuivre a ét€ publiée
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en 2009 par Li et coll. [24]. L’analyse par microscopie ¢lectronique a balayage et Raman des
¢chantillons montre que 95% de la surface est du graphéne monocouche alors que seulement

4% est du graphéne bicouche.

Des études cinétiques in situ de la croissance CVD du graphéne sur cuivre ont été
conduites dans un microscope €lectronique a faible énergie (Low Energy Electron Microscopy,
LEEM) par Wofford et coll. [102] et par Nie et coll. [103]. Dans les deux cas, les observations
montrent que la germination des 1lots de graphéne est effectuée initialement sur des défauts a
la surface de cuivre, tels des groupes de marche atomiques ou des hétérogénéités de surface.
La propreté de surface peut étre améliorée si I’étape de recuit a haute température est effectuée
sur une plus longue période de temps. En effet, Wang et coll. [104] ont étendu 1’étape de recuit
sur trois heures et leurs analyses révelent que la densité de germination a diminué, en plus de

favoriser I’obtention de grains cristallins de grande dimension.

A B
E H, CH, : Bulk T Coms
Boundary layer :I '
6 1 ry lay A ‘b
c r Fluxﬂuutrlnmn-rﬂm
* 4 C*e—23 . CH Surface g
Substrate _ﬁh Fluxlurhnertltlrm{ﬂ}
S ———————————————————————————————

Figure 3.2 : Schéma des mécanismes de diffusion sur la surface du cuivre. a) Synthése du graphéne par
CVD sur le Cu; b) flux a travers la couche frontiére et flux des especes activés sur la surface a des
conditions stables de croissance [12]. Reproduit avec la permission de I’ American Chemical Society :

Nano Letters (Bhaviripudi, Jia, Dresselhaus et Kong [97]), © 2010.

Une autre étude cinétique, effectuée par Bhaviripudi et coll. [97], a déterminé que la
pression joue un role trés important dans la croissance du graphéne sur cuivre. En effet, par
microscopie électronique a balayage et par spectroscopie Raman, ils confirment que pour une
croissance a pression atmosphérique (APCVD), la concentration de méthane joue un role trés

important, car si celle-ci est trop grande, la croissance est non uniforme et produit de larges
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domaines de multicouches, alors qu’a petite concentration on obtient une monocouche
uniforme, montrant ainsi qu’a une haute concentration de méthane la croissance n’est pas
autolimitante, donc que la réaction n’est pas terminée une fois que toute la surface de cuivre

est recouverte.

Dans le méme article, ils ont essayé de comprendre les différentes cinétiques en
utilisant des mode¢les pour la croissance CVD sur Cu. Le processus est illustré a la figure 3.2 et
comporte les étapes de croissance : 1) diffusion des especes carbonées a travers la couche
frontiére gazeuse du substrat; 2) adsorption sur la surface; 3) décomposition en carbone actif
sur la surface; 4) diffusion du catalyseur sur la surface et formation du graphéne; 5) désorption
des especes inactives de la surface (par exemple [’hydrogene); 6) diffusion de ces derniers a
travers la couche frontiere gazeuse jusqu’au flux gazeux. Cette étude explore d’ailleurs trés en
détail le transport des gaz sur la surface, les séparant en deux catégories : flux a travers la
couche frontieére (Fyrt, mass transport) et flux des espéces activés sur la surface (Fsg, surface

reaction). Ces deux derniers peuvent alors étre exprimés sous forme d’équations :
Fyr = hy(C, — Cy), (12)
Fsp = KCs, (13)

ou K est la constante de réaction de surface, h, est le coefficient de transport de masse, C, est
la concentration des gaz et C; est la concentration des espéces actives sur la surface. A un état

stable, nous pouvons supposer que Fyr = Fsgp = Fryy torar €t qu’en €liminant Cs, nous avons
Fflux total = [Kshg/(Ks + hg)]Cg-

La croissance a pression atmosphérique est limitée par la diffusion a travers la frontiére
gazeuse (K, >> hg), donc il peut y avoir des effets géométriques du flux de gaz qui font en
sorte qu’une légere variation de 1’épaisseur de la frontiere gazeuse a pour conséquence une
variation des especes actives qui diffusent a travers cette couche, créant ainsi des défauts
d’uniformité de I’épaisseur de graphéne. Dans le cas d’une croissance a basse pression
(LPCVD), I’épaisseur de la frontiére peut varier, mais la diffusion des especes actives est plus
lente, donc il y a moins de collisions et une plus grande diffusivité qui fait en sorte que 4, est

significativement plus grande et la croissance n’est plus limitée par la diffusion a travers la
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couche limite, mais plutdt les réactions de surface (4, >> Kj). Ainsi, la croissance CVD du

graphene est mieux controlée a basse pression.

Les especes gazeuses nécessaires pour la croissance CVD et le débit et pression
partielle de chacun sont encore sujet a débat. Le role de I’hydrogéne, malgré son utilité
pendant I’étape de recuit du cuivre, est au cceur de ce débat et certains groupes pensent que
celui-ci joue un réle dans la gravure (décomposition) du graphéne, laissant une couche
incompléte avec d’importants défauts de structure [100] [104] [105]. L’hydrocarbure gazeux
(par exemple le méthane, I’éthyléne ou I’acétyléne) est essentiel dans la formation du
graphene, étant donné qu’il est la source de carbone nécessaire dans la croissance [106]. Le
méthane est I’hydrocarbure le plus utilisé dans la croissance CVD sur Cu, car I’énergie de
déshydrogénation de 210 kJ mol™ est plus petite que les autres [107]. Il a été noté qu’une
pression partielle d’hydrocarbure plus grande que celle de I’hydrogeéne est requise pour une
couche uniforme, car le contraire aurait pour conséquence une croissance avec une
morphologie irréguliere en flocons [108]. La température joue un role trés important, car il
permet le recuit du substrat et amorce la décomposition de I’hydrocarbure pour la formation de
graphéne. Le recuit du Cu et Ni est conventionnellement effectué entre 900 et 1050 °C, mais
cette température apporte aussi une ¢&vaporation de métal. Pour une croissance
conventionnelle, la température de croissance du graphene est typiquement de 1000 °C [24]
[106], alors qu’une croissance aidée par plasma peut étre possible & des températures aussi

basses que 750 °C [109] [110], mais a des temps plus longs [111].

Munoz et Gomez-Aleixandre résument le mécanisme de réaction de la croissance sur
cuivre [98], c’est-a-dire les étapes décomposition des gaz, la diffusion des espéces sur le
catalyseur et la formation de graphéne (étape 3 et 4 de la cinétique de Bhaviripudi et coll.,
présenté la figure 3.2). L’étape de nucléation du graphéne arrive lorsqu’il y a formation d’un
dimere de carbone suivi d’une déshydrogénation, processus énergétiquement favorable
(réaction D sur la figure 3.3). Ce dimeére est par contre tres instable sur des surfaces a petite
énergie d’adsorption ou méme des défauts de surface et est désorbé ou est décomposé a des
petites températures. C’est d’ailleurs a cette étape de dimérisation qu’il y a formation des liens

C-C avec hybridation sp®.
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Figure 3.3 : Mécanisme réactionnel de la croissance CVD du graphéne. Réaction A : adsorption -
désorption. Réaction B : déshydrogénation - hydrogénation. Réaction C : diffusion ou migration de
surface. D : dimérisation - décomposition. E : polymérisation - décomposition. F : aromatisation —

décomposition. G : décomposition des cycles aromatiques [13]. Reproduit avec la permission de

Wiley : Chemical Vapor Deposition (Munoz et Aleixandre [98]), © 2013.

A partir de cette étape, plusieurs méthodes de calculs DFT peuvent prédire le cours de
la réaction qui peut avoir plusieurs possibilités. Parmi les réactions qui ont une probabilité
d’avoir lieu, il y a: 1) la formation de dimere; 2) migration du dimere; 3) dissociation du
dimere en simples atomes; 4) migration du carbone sur la surface; 5) migration du carbone
plus profondément dans le substrat (dans les substrats autres que le Cu). Parmi ceux-ci, les
calculs montrent que les étapes 1 et 2 ont une plus grande probabilité d’avoir lieu, car la
formation de dimere est un processus exothermique et la barriére énergétique de migration du
dimere sur la surface de cuivre est petite (E, = 0.27 eV) [112]. De plus, il existe une certaine
interaction entre les orbitales 6, des dimeéres et les états électroniques du cuivre qui stabilise
celui-ci et favorise la formation des cycles aromatiques mobiles sur le cuivre. C’est a ce
moment crucial que les parametres thermodynamiques de croissance doivent étre optimaux

pour que la formation de graphéne puisse avoir lieu.
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La premiére croissance en rouleau du graphene a été effectuée en 2010 par Bae et coll.
[113] et ouvre une occasion favorable pour la production industrielle du graphéne. Ces
derniers ont réussi a obtenir du graphéne majoritairement monocouche sur support de cuivre
avec une longueur de 75 centimétres, et ce a basse pression. Cependant, cette méthode requiert
un long temps de croissance et une température €élevée, et donc un colit énergétique important.
Kobayashi et coll. ont également réussi ce type de production de graphéne et ont réussi a
obtenir du graphéne de haute qualité avec une longueur 100 m [114]. Ils ont proposé une
méthode de chauffage local par effet Joule, ce qui est plus intéressant énergétiquement, mais

leur échantillon contient plusieurs microfissures.

3.1.1 Etude de I’effet de ’hydrogéne et cinétique de croissance rapide

Il a été déterminé dans une précédente étude de notre groupe de recherche, conduite
par Choubak et coll., que la pureté¢ des gaz précurseurs joue un role trés important dans la
croissance CVD du graphene [115]. En effet, en effectuant la croissance avec du dihydrogene
ultrahaute pureté (99,999%, O, < 1 ppm), ils ont déterminé par microscopie €lectronique a
balayage et par spectroscopie Raman qu’il y a eu de la gravure pendant le processus de
croissance, plus précisément sur des zones ou il y aurait des plis, faisant en sorte que les
échantillons obtenus présentent une monocouche non continue. En ajoutant un purificateur
d’hydrogéne (DEOXO™, O, < 1 ppb), le graphéne obtenu est continu et ne présente aucune
trace de gravures. Cela prouve donc que I’hydrogéne ne joue aucun rdle dans la gravure
observée du graphéne pendant la croissance, contrairement a ce que certains pensent dans la
littérature [100] [104] [105], et souligne I’importance de la pureté des gaz précurseurs de la
croissance. Il est donc important d’effectuer la croissance avec des gaz purifi€és avec aucune

impureté oxydante.

Dans un article soumis par notre groupe de recherche, un modéle cinétique est proposé
pour les réactions de croissance provenant des précurseurs carbonés et 1’hydrogene, en tenant
compte également des impuretés oxydantes. Tout d’abord, le méthane (CHy), le gaz précurseur
peut s’adsorber ou de désorber de la surface de cuivre en tant qu’espéce intermédiaire

graphitique (EIG, CHy*). La nature précise de I’espeéce intermédiaire graphitique (EIG) et le
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mécanisme de décomposition de celui-ci vers la formation du graphéne demeurent encore
inconnus, mais il est possible de faire un lien avec I’EIG dans la littérature, car certains ont
proposé des mécanismes de formation du graphéne passant par le dimere [98] [112] (voir

figure 3.3 pour des exemples de mécanisme de réaction).

L’adsorption ou désorption du méthane sur le cuivre, qui conduit ensuite a 1’espece
intermédiaire graphitique est un processus rapide, car la pression en méthane gazeux est plutot
¢levée. Lorsqu’il y a présence d’impuretés oxydantes, leur adsorption sur le cuivre et leur
décomposition en oxygéne atomique (O') est irréversible [116]. La présence de celui-ci
provoque alors la décomposition du méthane adsorbé sur la surface en monoxyde de carbone
(CO¢y)), ce qui est en partie responsable de la gravure du graphéne durant la croissance, tel que

présenté dans 1’équation (14).

* * * y
CHy + 0" = COgy + 2% +[yH" = > Ha(g) +y %] (14)

Ces deux réactions entrent alors en compétition : I’EIG qui peut soit devenir du
graphéne ou soit s’oxyder/consumer par les impuretés oxydantes. Etant donné que la durée de
vie de I’hydrogene atomique sur le cuivre est trés courte [117] [118], la réaction de
décomposition est irréversible. Pour éviter un tel cas, la présence de ’hydrogéne moléculaire
(H») est souhaitée, car ce dernier agit en tant qu’agent réducteur et va réagir avec 1’oxygene
atomique adsorbé (O*) pour produire de I’eau, tel qu’illustré a I’équation (15), sachant
d’ailleurs que I’absorption et désorption de 1’hydrogene moléculaire est tres difficile sur les
surfaces de cuivre, d’apres des études de cinétique des gaz sur le cuivre [117] [118] (il y a

donc trés peu de chances que ces molécules participent aux réactions de gravure du graphene).
0" + Hy(g) > Hz0g) + (15)

L’hydrogéne peut également réagir avec 1’oxygéne atomique, réaction qui entre en
compétition avec la réaction d’oxydation, et I’eau produite va étre directement désorbée dans

la phase gazeuse.

Ainsi, cette étude de notre groupe de recherche propose un modele cinétique complet

de croissance qui tient en compte le recouvrement de carbone sur la surface de cuivre et le fait

36



qu’il ne puisse y avoir d’absorption, diffusion ou réaction sur les 1ilots de graphéne
monocouche (modéle cinétique et équations de taux de croissance expliquée en détail en
annexe). Les modeles qui sont présentés démontrent que lorsque la monocouche est compléte,
la croissance est terminée, car les especes précurseurs n’ont plus accés au cuivre qui agit
comme catalyseur nécessaire a la décomposition du méthane. Celui-ci démontre é¢galement
que I’hydrogeéne joue un role crucial durant la croissance et que sa présence est importante
pour inhiber la gravure. Aussi, étant donné que le facteur principal influengant la croissance
est la pression partielle des gaz, il est possible d’ajuster celle-ci pour croitre du graphéne de
fagon optimale en des temps trés courts, par exemple une dizaine de minutes, contrairement a
des croissances avec le méme appareillage sans filtre dont la durée peut aller au-dela de 45
minutes. Quelques croissances effectu¢es dans notre groupe de recherche n’ont duré qu’une
minute, limitées par des contraintes de ’appareillage affectant les paramétres secondaires de

cinétique tels que les facteurs de progression de croissance.

3.2 Méthodes expérimentales

3.2.1 Paramétres de croissance CVD du graphéne

Le graphene est obtenu par croissance par dépot chimique en phase vapeur a basse
pression. Le protocole a été développé dans le groupe Martel par Maxime Biron et Saman
Choubak [115] et s’est initialement inspirée de la technique de croissance CVD de Li et coll.
[24]. Notre protocole permet 1’obtention de graphéne monocouche a haute qualité cristalline.
Utilisé comme support et catalyseur de croissance, le cuivre est inséré a I’intérieur d’un tube
de quartz dans lequel un vide atteint 1 x 10 Torr grice a une pompe turbomoléculaire. Le
systeme de distribution des gaz est connecté au tube de quartz et est doté de valve de dosage

pour avoir un controle précis de I’insertion des gaz.

Avant la croissance du graphéne, il est important de procéder au nettoyage des feuilles
de cuivre pour éviter que les impuretés sur la surface inhibent la croissance. Celles-ci ont une

¢paisseur de 25 pm et une pureté de 99,8% (Alfa Aesar #13382). Les feuillets sont découpés
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pour avoir une dimension de 3 cm X 3 cm et sont ensuite placées dans une solution 1 M
d’acide acétique a 60 °C, ensuite dans de I’acétone et apreés dans de I’isopropanol, chacun
pendant 10 minutes. Les feuilles de cuivre sont insérées dans le tube de quartz et placé sous
vide jusqu’a un haut vide atteignant les 10® Torr. Un faible débit de 50 mTorr d’hydrogéne
(Praxair, UHP, grade 5, O, < lppm), purifié avec montage DEOXO™ (0, < 1 ppb), est
introduit dans le tube par la valve de fuite a I’entrée des gaz et contrdlée a la sortie des gaz par
une valve de fuite au niveau de la pompe turbomoléculaire. Le débit est ajusté pour conserver
une pression constante de 50 mTorr. Le chauffage est effectu¢ a ce moment dans tout le
systéme et la température atteint 1000 °C apreés 90 minutes. Apres cette rampe, le cuivre subit
a 1000 °C un recuit pendant 30 minutes avec le débit d’hydrogene pour augmenter la taille des

grains de cuivre et éliminer les contaminants de cuivre [10].

3.2.1.1 Croissance de graphéne monocouche

La croissance du graphéne débute des le moment qu’on introduit le méthane (Praxair,
UHP, grade 5, O, < Ippm), purifi¢ avec un filtre (Praxair, UHP, grade 5, O, < Ippm) dans le
tube de quartz par le systetme de distribution des gaz. La pression totale avec le débit de
méthane et d’hydrogeéne atteint les 500 mTorr aprés quelques minutes. Dans le cas d’une
croissance de graphene monocouche, la croissance est terminée aprés moins 10 minutes, car
nous savons que c’est a ce moment-1a que la monocouche est compléte. Une fois la croissance
terminée, le débit de méthane dans le tube est coupé et la pression totale est redescendue a 50
mTorr a I’aide de la pompe turbomoléculaire pour avoir seulement un débit d’hydrogene pour
terminer la croissance. A ce moment-l1a, le chauffage est fermé et le systéme descend
tranquillement jusqu’a la température piece. Lorsque le systeme atteint les 200 a 400 °C,
I’hydrogeéne est completement pompé et le tube de quartz est de nouveau sous vide poussé.
Une fois a température piece, la mise a atmosphere et 1’ouverture du systeme de croissance

sont effectuées avec de I’azote gazeux et les échantillons peuvent étre récupérés.
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3.2.1.2 Croissance de bicouches de graphéne

La procédure de croissance pour obtenir des bicouches est presque identique a la
croissance de monocouche, mais requiert des étapes supplémentaires. En effet, lorsque la
croissance de la monocouche est terminée, le débit de méthane est augmenté pour atteindre
une pression totale de 3 Torr et la température du four est ensuite baissée rapidement jusqu’a
950 °C ou de maniére contrélée avec une rampe de refroidissement 5 °C par minute. C’est ce

refroidissement rapide qui nous permet de controler la morphologie de la bicouche.

3.2.2 Microscopie électronique a balayage

Les images en microscopie électronique a balayage (MEB) ont été prises a I’aide d’un
microscope JEOL JSM7600F équipé d’une source d’électron par effet de champ. La tension
d’accélération est 1 kV et le courant du faisceau d’¢lectrons est de 10 pA. Les images
enregistrées avec un grossissement de 3000X a I’aide d’un détecteur d’électrons secondaires et
la distance de travail entre 1’échantillon et la colonne d’¢électrons est de 5 mm. Le graphene
peut étre analysé directement sur le cuivre ou une fois transféré sur Si0,, mais pour ce dernier

les parameétres doivent étre optimisés pour réduire les effets de charge.

3.2.3 Caractérisation par spectroscopie Raman

Un systéme commercial Renishaw RM-3000 du Laboratoire de Caractérisation des
Matériaux (LCM) est utilisé pour les acquisitions de spectre Raman. Le systéme est couplé a
un laser a ions Ar’ avec une longueur d’onde d’excitation de 514 nm a une puissance de 25
mW. Un objectif 50x est utilis¢ avec une ouverture numérique de 0,55 en parallele a un réseau
de diffraction avec une densité de 1800 lignes par millimétres. La puissance mesurée a
I’objectif pendant I’acquisition des données est de 0,16 mW et le temps d’exposition est de 30

secondes pour une accumulation. Les données sont acquises sur le logiciel de traitement Wire.

Les images Raman ont été réalisées grice a un imageur hyperspectral RIMA™

développé dans le groupe Martel en collaboration avec la société Photon etc. Ltée. Le laser
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utilisé a une longueur d’onde d’excitation de 532 nm. Un objectif 50% est utilisé, la densité de
puissance du laser est de 80 pW pm™ avec un temps d’acquisition de 120 s par pixel. Les
images sont constituées de 512x512 pixels avec un compartimentage de 2, ce qui donne une
image de 260x260 um. Pour ce qui est des acquisitions a 1’objectif 100x, I’image obtenue a
une dimension de 130x130 pum. Les images obtenues sont un ensemble de données
tridimensionnel et il est alors possible a chaque pixel sur I’image d’accéder au spectre pour
une plage choisie. Les données sont obtenues directement sur le logiciel de traitement

PhySpecs.

3.3 Comparaison de la croissance de graphéne monocouche et de

bicouches

La croissance de graphéne pour 1’étude de la fonctionnalisation de graphéne
monocouche est effectuée avec de ’hydrogéne purifié avec un filtre catalytique DEOXO™ et
un purificateur de méthane. Apres la croissance, la valve de méthane est immédiatement
refermée et toute trace de I’hydrocarbure gazeux dans la chambre est retirée a I’aide de la
pompe turbo, de facon a ce qu’il y ait le moins possible de méthane durant I’étape de
refroidissement de la chambre de croissance. Le réacteur passe ensuite de 1000 °C a
température piece le plus rapidement possible. Comme observées sur la figure 3.4 en
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB), pour deux croissances avec les mémes
parameétres, nous observons quelques plis sur une surface claire et des points blancs qui
correspondent a des dépdts d’impuretés de croissance. Dans une étude menée précédemment
dans notre groupe de recherche par microscopie a électrons Auger, nous avons découvert qu’il
s’agit d’impuretés de SiO, provenant du tube de quartz du montage CVD qui peuvent
s’évaporer a la température de croissance et qui peuvent se déposer sur la surface du graphene.
Le contraste uniforme avec le méme ton de gris sur toute I’image montre que le graphéne
obtenu est majoritairement monocouche et que tres peu de bicouches sont formées (moins que
10% de recouvrement en compilant toutes les images analysés au MEB). Dans le cas ou il y

aurait eu des bicouches, ceux-ci seront apparues comme étant des zones plus sombres sur
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I’image du MEB (voir figure 3.6). De plus, toute la surface du cuivre est recouverte de
graphéne monocouche et ne présente aucune trace de gravure/décomposition, car s’il y en
aurait eu, nous aurons vu de larges surfaces avec un contraste tres clair, correspondant a celui

du cuivre.

Figure 3.4 : Images obtenues par MEB du graphéne monocouche cru sur cuivre par croissance CVD

avec un grossissement de 3000%,
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Figure 3.5 : Spectre Raman du graphéne monocouche transféré sur substrat de SiO.,.

De plus, la spectroscopie Raman confirme que le graphéne analysé en microscopie
¢lectronique est bien monocouche et ne contient aucune bicouche. Tel que présenté sur la
figure 3.5, une fois transféré sur SiO,, le spectre du graphéne ne révele qu’une bande G et une

bande 2D, dont celle-ci a une largeur de mi-hauteur d’environ 30 cm™, ce qui est
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caractéristique du graphéne monocouche [33]. Sur ces échantillons, une bande D de trés petite
intensité est observée sur quelques spectres, montrant ainsi que le graphéne recouvre bien
toute la surface (absence de gravure/décomposition) et qu’il y a trés peu de défauts

structuraux.

D’un autre coOté, en faisant varier le temps de refroidissement et en augmentant la
pression partielle de méthane pendant ce temps, comparativement a celle durant 1’étape de
croissance a 1000 °C, nous nous rendons compte qu’un nombre précis de bicouches
commencent a apparaitre. En effet, en regardant sur les images de microscopie aux figures 3.6
a et b, pour un refroidissement de 3 minutes avec présence de méthane, on peut observer qu’il
y a eu augmentation du nombre de bicouches. Ceux-ci correspondent aux taches plus foncées
qui ont une aire pouvant aller jusqu’a 15 ].Lm2 sur la monocouche compléte en gris. Cette
différence de contraste est due a la différence d’interaction des électrons du MEB, car étant
donné qu’il y a moins d’interaction électronique sur les bicouches, il y a moins d’électrons
réfléchis et captés au détecteur, faisant en sorte que la bicouche parait plus sombre. Ainsi, a
partir de cette image MEB des bicouches, nous pouvons affirmer que seule la présence de
méthane pendant le refroidissement suffit pour faire apparaitre des bicouches, alors que
I’absence de celle-ci durant cette étape permet une croissance exclusive de monocouche (voir
figure 3.4). Dans les deux types de croissance, on peut également observer les mémes points

blancs correspondant aux impuretés de SiO, déposés pendant la croissance sur le graphéne.

Cependant, lorsque le temps de refroidissement est plus long, soit 10 minutes tel que
présenté sur les figures 3.6 c et d, ces ilots de bicouches deviennent beaucoup plus larges,
allant de 15 a4 50 um? en aire et méme parfois beaucoup plus gros. Cela démontre que la durée
de la rampe de température de refroidissement joue un rdéle important pour la largeur des
bicouches. Il est également intéressant de constater que certaines de ces bicouches semblent
croitre avec une forme hexagonale. On peut €galement observer des ilots de tricouches au-
dessus des bicouches (encadrés en rouge sur les figures 3.6 ¢ et d), suggérant que cette
procédure de croissance peut amener a la croissance contrdlée de multicouches. Ces
observations concordent avec une précédente étude effectuée par Lee, Lee et Zhong [119] dont

la croissance de bicouches a lieu apres un temps de refroidissement plus long.

42



Figure 3.6 : Images obtenues par MEB a grossissement 3000x des ilots de bicouches obtenus par

croissance CVD avec un a) b) refroidissement sur 3 minutes; c) d) refroidissement sur 10 minutes.

En effectuant le spectre Raman de ces échantillons de graphéne avec bicouches
transférés sur des substrats de SiO; (figure 3.7), nous observons que la largeur de mi-hauteur
de la bande 2D est de plus que 45 cm™ pour ces ilots apparaissant plus foncés, ce qui est
caractéristique des bicouches (voir section 2.2.1), alors que les zones plus pales ont une bande
2D dont la largeur de mi-hauteur est plutt de 30 cm™, caractéristique des monocouches. De
plus, nous observons un décalage hypsochromique de la bande 2D pour le spectre d’une
bicouche. Ceci est dii a des pics des bicouches apparaissant a plus haute énergie dont la
convolution montre une bande 2D a la fois plus large et décalé a un plus grand nombre d’onde

[33].

Nous pouvons également observer que sur ces spectres de bicouche (figure 3.7) il y a
un déplacement de la bande G 4 plus petite énergie pour la bicouche, soit 4 environ 1585 cm™,

alors que normalement la bande G d’une monocouche apparait plutét & 1600 cm™. Nous
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attribuons ce décalage a un dopage non uniforme sur 1’échantillon et ne peut étre causé par une
bicouche, car la littérature fait mention d’un déplacement hypsochromique pour des bicouches
de graphene [33]. Nous observons également une bande D de trés faible intensité autour de
1300 cm™ et attribuons cela a la faible présence de défauts de structures. Les résidus de

défauts peuvent étre dus a la présence d’impuretés telles que ceux du SiO.
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Figure 3.7 : Spectres Raman du graphéne monocouche et d’un ilot de bicouche de graphéne transféré

sur substrat de SiO,.

De plus, il est intéressant de souligner le fait que la bande G est beaucoup plus haute en
intensité sur les bicouches que sur la monocouche. Ce phénomene est expliqué par le fait qu’il
y a deux fois plus de carbone sp?, faisant en sorte que I’intensité de la bande G est doublée
[33]. Cette différence d’intensité de la bande G entre la monocouche et la bicouche est
intéressante a observer en imagerie hyperspectrale Raman, qui devient alors un puissant outil
pour différencier et analyser la morphologie des échantillons. Tel que présenté a la figure 3.8,
ou chacun des pixels de I’'image correspond a I’intensit¢ de la bande G, la monocouche
(spectre bleu) parait plus foncée étant donné que la bande G est plus petite, alors que les
bicouches (spectre rouge) paraissent plus foncées a cause de la bande G qui est plus grande en
intensité que la monocouche. Cependant, cette méthode ne permet pas I’identification des
tricouches ou des multicouches a plus de deux couches, car la taille de ceux-ci est trop petite
pour que la résolution de I’imageur Raman puisse bien les distinguer. Néanmoins, nous

pouvons approximer a 25-30% la présence des bicouches et multicouches sur la figure 3.8.
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Figure 3.8 : a) Image hyperspectrale Raman de bicouches obtenues par croissance CVD, obtenue par le
systéme RIMA™ avec objectif 100x affichant I’intensité de la bande G. L’image a une dimension de
130 pm % 130 pm. b) Spectre Raman centré a la bande G d’un échantillon contenant une monocouche

. . . \ ™
avec des bicouches et bicouches commensurées, obtenues sur le systéme RIMA ™.

De plus, il est intéressant de remarquer qu’a certains emplacements de bicouches
(spectre vert), la bande G a une intensité beaucoup plus grande, soit presque 20 fois I’intensité
de la monocouche. Cette analyse peut étre clairement observée en imagerie Raman ou nous
remarquons que sur les zones gris pale qui correspondent aux bicouches, il y a certaines zones
qui apparaissent beaucoup plus intenses (zones blanches). Ces zones qui ont une trés grande
intensité et qui apparaissent plus blanches sur ’'image Raman sont évaluées a environ 5% de
recouvrement de surface. Egalement sur cette image Raman (figure 3.8), lorsque nous
comparons la bande G de la monocouche avec celle des bicouches, nous observons ce méme
décalage vers plus petite énergie. Notons d’ailleurs la présence d’une bande a environ 1560

cm™ qui est due a des artéfacts de I’instrument.
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3.3.1 Mod¢le de croissance des bicouches de graphéne

Tel que présent¢ dans les études effectuées précédemment [115], la présence
d’impuretés oxydantes dans les gaz utilisés durant la croissance peut graver le graphéne durant
la croissance de la monocouche. Par contre, un flux d’hydrogéne durant celle-ci permet
d’inhiber cette gravure indésirable. C’est donc pour cela qu’il est important d’ajouter des
purificateurs de gaz au montage pour pouvoir se débarrasser de ces impuretés et garder un
débit constant, mais faible d’hydrogéne tout le long de la croissance CVD. D’ailleurs, la
présence de ce gaz durant 1’étape de recuit est trés importante, car elle permet 1’obtention de
gros grains cristallins de cuivre. Ceci est observé dans d’autres images (non présentées) de
microscopie par la présence de joints de grains et ’absence de gravure. La croissance est
considérée complete lorsque la monocouche recouvre toute la surface de grapheéne, car tel
qu’observé sur la figure 3.4, il n’y a aucun site libre de cuivre, qui aurait paru plus clair sur
I’image de microscope ¢électronique, signifiant qu’il n’y a aucun site libre pour que le méthane
puisse s’adsorber et devenir 1’espeéce intermédiaire graphitique pour former le graphéne. Les
deux croissances de monocouches présentées respectent ainsi notre modele cinétique de

croissance.

Par contre, le modele n’explique pas encore jusqu’ici pourquoi il y a formation de
bicouches, car si la croissance de la monocouche est compléte, le cuivre est completement
recouvert et ne peut plus effectuer la catalyse de la décomposition du méthane pour la
formation de graphéne. Certains groupes pensent plutdt que la formation de bicouche est
possible par-dessus la monocouche a cause de la non-uniformité du cuivre ou le méthane peut
se décomposer sur les marches atomiques ou les joints de grain [120] [121]. Cette explication
est sujette a débat, car d’autres groupes proposent plutot la formation des bicouches en
dessous de la monocouche, dit « inverted wedding cake ». Ces derniers posent I’hypothese que
les bicouches sont formées grace au gaz carboné qui peut diffuser sur le cuivre, au-dessous de
la monocouche incompléte, et ainsi former des ilots de bicouches de graphéne [122] [123].
Cela expliquerait alors pourquoi il peut y avoir des bicouches de petite taille qui apparaissent
toujours en tres petite quantité dans une croissance de graphéne monocouche. Par contre, ce
modele ne s’applique que partiellement & notre mécanisme de croissance propos¢ dans la

section précédente, car elle n’explique pas pourquoi la présence de méthane durant le
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refroidissement et une hausse de temps de refroidissement a pour conséquence 1’augmentation

de la taille des bicouches.
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Figure 3.9 : Schéma illustrant la croissance des bicouches en dessous de la monocouche de graphéne

durant 1’étape de refroidissement.

Pour expliquer la formation des bicouches durant 1’étape de refroidissement, nous
proposons le mécanisme suivant : le coefficient d’expansion thermique négatif du graphéne (a
graphénc=-8 X 10 K [56] fait en sorte que celui-ci prend de I’expansion, alors que le cuivre (a
cuivie= 24 % 107 K'l) va se contracter pendant 1’étape de refroidissement. Cela crée alors des
bulles vides entre la couche de graphéne et le cuivre. Ceux-ci peuvent potentiellement se
briser et laisser le méthane pénétrer a 1’intérieur et former un ilot de bicouche de graphene sur
le cuivre exposé (tel qu’illustré en schéma dans la figure 3.9). Ainsi, cela explique pourquot il
y a plus de bicouches pour un plus grand débit de méthane sur une plus longue période de

refroidissement.

3.3.2 Effet du temps de refroidissement sur la croissance de bicouches

Avec plusieurs croissances pour chacun des types de refroidissement, soit rapide ou
lent, il est possible d’effectuer une étude statistique pour tenter d’approfondir 1’explication du
modele. Les images de microscopie électronique des croissances de bicouche révelent tout
d’abord que le recouvrement est plus élevé pour un temps de refroidissement plus lent, ce qui
est normal, car le temps de croissance est plus long et il y a eu une plus grande quantité de

méthane pour former le graphéne.
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Figure 3.10 : Recouvrement des bicouches de différentes tailles obtenues aprés une étape de
refroidissement rapide et lent durant la croissance CVD (pour une surface analysée de 1300 pm?),

analysés en microscopie €lectronique a balayage.

L’analyse détaillée au MEB de la distribution des tailles des ilots de bicouches révele
des informations importantes a propos du modele de la croissance proposé précédemment. Tel
qu’on peut I’observer dans les figures 3.10, pour le refroidissement rapide de trois minutes, la
fréquence des ilots ayant une aire de 2 4 4 pm” est plus grande. D’ailleurs, on observe qu’il y a
une distribution normale des tailles des bicouches autour de ceux dont 1’aire est entre 2 et 4
um?, en plus d’une absence d’ilots avec une aire plus grande que 14 pm®. Dans le cas d’un
refroidissement plus lent, il y a une distribution de taille plus aléatoire, en plus d’observer des
ilots de bicouches avec de trés grandes tailles, comparée aux bicouches obtenues avec un
refroidissement rapide. En comparant les deux temps de refroidissement, nous remarquons que

pour un temps court de refroidissement il y a un plus grand nombre de bicouches et un
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recouvrement plus petit, alors que pour un temps plus long il y a moins de bicouches mais un

plus grand recouvrement de ceux-ci.

Le taux de recouvrement des bicouches est dépendant a la quantité¢ de chaleur et de la
dose de méthane qui peut étre décomposé par la pression partielle de gaz et le temps. Dans le
cas du refroidissement lent, on peut facilement remarquer que le temps est plus grand, donc
que le systtme permet une croissance plus longue. Cela signifie donc que la taille des
bicouches augmente en fonction du temps étant donné que le systéme recoit plus de méthane
pour la formation de graphéne, a cause d’un débit constant et d’une quantité plus grande de
chaleur pour un temps qui varie. Ce modele de croissance des bicouches en dessous de la
monocouche s’applique bien également pour le refroidissement rapide, car dans ce dernier cas,
pour un temps plus petit, nous observons un taux de recouvrement de bicouches plus petit dii a

une plus petite quantité de chaleur et de méthane.

La hausse du nombre de bicouche est quant a elle due a une baisse brusque de
température qui fait qu’il y a plus de nucléation de bicouches. Il s’agit ici d’un cas classique de
croissance ou le refroidissement rapide (trempe) fait que la barriere d’activation pour la
nucléation du matériau est abaissée plus rapidement. De plus, étant donné que 1’expansion du
graphéne dépend de la température, un refroidissement plus rapide a pour conséquence une
expansion plus rapide du matériau créant ainsi une hausse du flux de méthane. C’est donc pour
cela que pour un temps plus court de refroidissement, nous observons plus de bicouches, alors

que pour un temps plus long, il y a moins de bicouches.

3.3.3 Résonnance Raman des bicouches de graphéne

Comme expliquée dans le chapitre 2, la spectroscopie Raman peut étre un outil utile
pour différencier la monocouche des bicouches de graphene. En effet, la largeur de mi-hauteur
de la bande 2D varie selon le nombre de couches dii & I’empilement des structures
¢lectroniques. Si nous sommes en présence de monocouche, la largeur a mi-hauteur du
maximum du pic est d’environ 30 cm™, alors qu’une bicouche en aura une d’environ 45 cm™.
C’est bien ce que I’on observe sur les spectres Raman de bicouche, lorsqu’une petite zone est

sondée par le spectromeétre.
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La trés grande hausse d’intensité sur certains emplacements de bicouches est due a une
résonnance qui est causée par des bicouches ou des multicouches non commensurées de
graphéne ou les couches ne sont pas empilées de maniére AA ou AB et que celles-ci ont une
certaine rotation précise d’angle 0, (en anglais : twisted bilayer graphene) [124] [125]. En
temps normal, les transitions optiques pour une monocouche ne peuvent étre effectuées que
dans un méme cone de Dirac représentant la structure é€lectronique du graphéne, tel que
présenté a la figure 3.11b. C’est ce qu’on appelle une transition intervallée et celle-ci doit
satisfaire le momentum et la conservation d’énergie de I’excitation, dans le cas du Raman
I’énergie du photon incident. Cela signifie que la probabilité de créer un phonon dépend de la

longueur d’onde du laser et varie de maniere linéaire.

Dans le cas de bicouches non commensurées, les cones de Dirac de la couche du
dessus et celle du dessous peuvent se superposer et les transitions intervallées peuvent étre
possibles. Cependant, celles-ci sont interdites pour une énergie inférieure du point A=havg(Ak)
ou Ak est la séparation des points d’intersection des cones, soit le point de neutralité. Nous
nous rendons compte ainsi que pour une énergie de transition proche de A, il y a une infinité
de transitions intervallées possibles entre la bande de valence et la bande de conduction a
cause de la superposition des structures de bandes des bicouches. La densité d’état jointe

(JDOS) peut alors étre évaluée de la maniére suivante en fonction de 1’énergie E [147] :

]DOS::(Jln—(A/E)24—1/J1:—(A/E)2)(E/nh2vp?y (16)

Nous nous rendons compte qu’au point ou E ~ A, il se produit une divergence qui créé
une singularit¢ de van Hove. Ainsi, la probabilité de transition a cette énergie est beaucoup
plus grande, ce qui fait que le nombre de phonons créé est beaucoup plus grand, ce qui hausse

de maniere significative I’intensité de la bande G.

Le rapport de I’intensité de la bande G du graphéne non commensuré sur 1’intensité de
la bande G du graphéne monocouche peut étre calculé de la maniére suivante :
1(6) M 2

= . — |, (17)
I(Gmonocouche) (EL -4 - l]/) (EL —4- hwG - l]/)
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ou M est une constante qui inclut le produit des ¢léments de matrice pour les interactions
¢lectron-photon et électron-phonon, y est la largeur de la résonnance et Ep est I’énergie du

laser incident [126].
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Figure 3.11 : a) Structure de bande de bicouches non commensurées a un angle 6 avec une séparation
de Ak. b) Schéma illustrant le processus d’excitation d’un électron et création de phonons pour des
monocouches (a gauche) et le processus de résonnance pour des bicouches non commensurées a une
énergie de transition égale a A (a droite) et leur diagramme de densité d’état jointe (JDOS) en fonction
de I’énergie. Reproduit avec la permission de I’ American Chemical Society : Nano Letters (Hanever,

Zhuang, Brown, Hennig et Park [124]), © 2012.

I est possible d’ailleurs de calculer I’angle critique en sachant que I’énergie du laser
nécessaire pour la résonnance doit étre 1’énergie entre la bande de valence et la bande de
conduction a la singularité de van Hove. De cette maniére, I’angle critique 6, peut étre calculé

a I’aide de 1’équation suivante :

_ 270ac 6338 nm

nvfalaser Alaser

) (18)

ou a est le parametre de maille, v est la vitesse de Fermi, ¢ est la vitesse de la lumicre et Ajaser

est la longueur d’onde du laser [127]. Ainsi, on détermine que pour un laser de 532 nm,
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I’angle critique est de 12,5° £ 1,0°. Cela signifie donc que les zones en blanc identifiés
précédemment sur I’image Raman de la figure 3.8 sont des bicouches non commmensurées

ayant subi une rotation correspond a cet angle.

Pour explorer plus loin cette explication, il serait intéressant de transférer deux
¢chantillons de monocouche de graphéne un par-dessus 1’autre et observer s’il y a ce méme
phénomeéne de résonnance faisant augmenter I’intensité de la bande G de manicre
significative. L’échantillon est d’abord caractérisé par spectroscopie Raman et les spectres
obtenus sont similaires a celui de la figure 3.7 avec des bicouches, mais les bandes ont un
signal moins important. De plus, nous observons une bande D d’allure caractéristique des

défauts de structure du graphene [33] [34].

Figure 3.12 : Monocouches transférés successivement 1’une apres 1’autre sur un substrat de SiO,,

obtenue par le systéme RIMA™ avec objectif 100x. L’image a une dimension de 130 pm x 130 pm.

L’image Raman de la figure 3.12 présente cette deuxieéme couche dont le signal de la
bande G est caractéristique des bicouches natives, soit une intensit¢ deux fois plus grande
comparée a la monocouche avec des emplacements ou la couche du dessus est orientée a un
angle critique par rapport a celle du dessous, résultant une bande G encore beaucoup plus
grande. La forme de ces ilots de bicouches est différente des bicouches présentées a la figure

3.8, et est le résultat de cassures lorsque les deux monocouches sont assemblés 1’un par-dessus
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I’autre. De cette fagon, nous démontrons que la deuxiéme monocouche déposée sur la
premicre peut étre considérée comme étant une bicouche « artificielle ». De plus, sur cette
image Raman, nous pouvons voir beaucoup de traces d’impuretés et de résidus de transfert sur
les échantillons, apparaissant sur 1’image comme des lignes trés claires, qui sont la

conséquence des transferts successifs.

3.4 Conclusion partielle

Dans ce chapitre, nous avons étudié¢ en détail la croissance CVD des bicouches. Nos
mesures démontrent que ceux-ci apparaissent principalement durant la période de
refroidissement, lorsqu’un débit de méthane plus élevé est présent pendant cette étape,
contrairement a la croissance exclusive de monocouche, ou le gaz carboné est completement

absent.

Le coefficient d’expansion thermique négatif du graphene et positif du cuivre est
responsable du mécanisme d’apparition des bicouches dont la formation est effectuée entre le
cuivre et la monocouche de graphéne. A cause de cette différence de coefficient, le graphéne
prend de I’expansion durant 1’étape de refroidissement, alors que le cuivre se contracte, faisant
en sorte qu’il y a formation de bulles vides entre le graphéne et le cuivre, qui vont étre des

sites de nucléation sur le cuivre pour la formation de bicouches.

Ce modéle de croissance des bicouches vient ainsi compléter la compréhension du
mécanisme de croissance précédemment proposé dans notre groupe de recherche ou on y
expliquait en détail la croissance exclusive de monocouche. Cette compréhension de la
croissance du graphéne fait en sorte qu’il serait plus facile de croitre de larges surfaces de
grapheéne pour I’application industrielle, en plus de pouvoir produire du grapheéne avec de
moins en moins de bicouches pour une meilleure qualité structurelle, ou au contraire produire

des bicouches avec une largeur controlée.

De plus, I’imagerie Raman est un puissant outil pour caractériser les bicouches de

grapheéne, car cet instrument peut facilement différencier les monocouches des bicouches,
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¢tant donné que les spectres Raman de ces derniers sont trés différents. Ainsi, avec une
compilation de pixels représentant un spectre individuel, il est possible d’obtenir une image
contenant beaucoup d’information, qui complémente parfaitement les informations obtenues
avec les images de microscope électronique. De plus, a I’aide de I’imagerie Raman, nous
avons pu observer des emplacements de bicouches ou I’intensité de la bande G est trés grande,
phénomene di a I’empilement des structures €lectroniques des bicouches qui fait en sorte qu’il
peut y avoir une résonnance Raman qui dépend grandement de ’angle de rotation entre les

deux couches.
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Chapitre 4 : Etude de la fonctionnalisation du graphéne

La fonctionnalisation du graphéne peut étre trés utile pour étudier et moduler les
propriétés chimiques et physiques du matériau. En effet, la perte d’aromaticité du réseau
d’atomes de carbone hybridé sp® du graphéne fait en sorte que celui-ci perd certaines
propriétés électroniques. Cependant, il est possible de conférer par ce type de réaction des
fonctionnalités uniques en combinant les propriétés extraordinaires du graphéne avec ceux des
molécules greffées sur la surface, par exemple pour la fabrication des nanocomposites a base

de polymeres/graphéne, la biodétection, etc.

Jusqu’a maintenant, la fonctionnalisation a surtout été appliquée sur de I"oxyde de
graphéne ou sur du graphéne en solution, mais trés peu sur le graphéne déposé sur des
surfaces, tel que le graphéne obtenu par croissance CVD. Egalement, la réactivité chimique a
surtout été étudiée en utilisant la méthode d’attaque avec 1’hydrogéne atomique ou l’on
observe une modification importante des propriétés électroniques. Il serait alors pertinent
d’effectuer ces études sur le graphene greffé de molécules organiques. Ce chapitre vise a faire
une étude de fonctionnalisation afin de comprendre la réactivit¢é du graphéne obtenu par
croissance CVD. Ainsi, nous voulons développer un protocole facile, efficace, rapide et

versatile pour le greffage de diverses molécules sur la surface du graphene.

En s’inspirant des protocoles expérimentaux des réactions chimiques employées dans
les études précédentes de fonctionnalisation, nous allons tenter de développer une méthode
pour greffer des molécules organiques sur le graphéne obtenu dans notre groupe de recherche,
dont la croissance CVD a été couverte dans le précédent chapitre. Cette réaction de greffage
sera effectuée sur le graphéne monocouche et ensuite sur des bicouches pour pouvoir
comparer la réactivité chimique des deux. Pour tenter de répondre a la problématique de ce
mémoire de maitrise, nous allons développer une méthode expérimentale pour bien
comprendre le mécanisme de réaction et le modele de fonctionnalisation. De cette maniere, il

sera possible de contrdler le taux de greffage de manicre efficace.

Nous avons constaté que les propriétés ¢lectroniques jouent un rdle trés important sur

le rendement de la fonctionnalisation, car la réaction n’a lieu que lorsque le potentiel chimique
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du graphéne permet 1’échange d’¢électrons avec les réactifs. Nous allons donc démontrer que la
modulation de ce potentiel change le taux de greffage et qu’il est possible d’effectuer cette
modulation de plusieurs fagons qui seront démontrées dans ce chapitre, par exemple en
utilisant un support différent affectant peu le potentiel du graphéne ou en utilisant la méthode

d’¢lectrogreffage.

4.1 Méthode expérimentale

4.1.1 Transfert du graphéne sur substrat

Le graphéne apres la croissance doit étre transféré sur un substrat, ce qui permet de
mieux étudier ses propriétés physiques et chimiques. La méthode de transfert a été développée
dans le groupe par Maxime Biron et est inspirée de la méthode de Suk et coll. [128] Il s’agit
d’une méthode de transfert par voie humide, c’est-a-dire qu’on exploite la propriété du
graphene de flotter sur 1’eau pour pouvoir le transférer, tel que présenté a la figure 4.1. La
méthode permet un transfert sur une multitude de substrats sur lequel on peut transférer le

graphene tels que le SiO,, le silicium intrinseque, le quartz, le saphir, le BaF,, le CaF,, etc.

Apres la croissance du graphéne, nous nous retrouvons avec une couche compléte de
graphene des deux cotés de la feuille de cuivre. Le graphene du dessus sera recouvert d’une
mince couche de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) pour aider le graphéne a demeurer
solide et éviter un cassage lors des étapes de transfert. Celle-ci est préparée en solution a partir
de PMMA haute masse moléculaire (120 000 g/mol, Sigma-Aldrich) et diluée dans du
chlorobenzéne (grade Certified, Fisher Scientific) pour une concentration totale de 4% m/v et
déposée sur le graphéne par dépot a la tournette a 4000 RPM pendant 40 secondes. Cette
couche de PMMA est laissée séchée pendant une a deux heures. L autre face du grapheéne non
recouverte est éliminée par gravure ionique réactive (RIE) en exposant celle-ci avec un plasma
d’oxygene créé a partir d’un débit d’oxygene de 10 sccm pour une pression totale de 125

mTorr et une puissance de 100 W.
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Apres la gravure, la couche de cuivre peut étre dissoute pour se retrouver seulement
avec la face de grapheéne recouverte de PMMA. Pour ce faire, le cuivre est déposé sur une
solution 0,1 M de persulfate d’ammonium (98+%, grade Reagent, ACROS Organics'")
jusqu’a dissolution (étape (a), figure 4.1). La réaction est terminée lorsque le graphéne-PMMA
parait transparent, ce qui peut nécessiter plusieurs heures. Ensuite, celui-ci est nettoyé de toute
trace de persulfate d’ammonium par transfert d’un bassin d’eau désionisée a I’autre. A ce
moment, le film de graphéne-PMMA est repéché sur le substrat simplement en inclinant ce
dernier en dessous du graphéne-PMMA dans I’eau et en soulevant le substrat (étape (b), figure
4.1). Le graphéne est séché sous vide pendant 90 minutes sous vide primaire. Ensuite, la
couche de PMMA est dissoute dans un bain d’acétone a température ambiante pendant une
heure (étape (d), figure 4.1). Finalement, le graphéne sur substrat est rincé dans un bain

d’isopropanol pendant 15 minutes et séché avec un jet d’azote.

(a) (b)

PMMA PMMA

l/ Graphene l/ Graphene
!cuivre R

» substrat

persulfate d'ammonium eau

acétone ‘
isopropanol

(d) (c)
e - =

Figure 4.1 : Schéma du transfert humide sur un substrat.

4.1.2 Fonctionnalisation directe du graphene sur SiO, et sur cuivre

Les greffons utilisés pour la fonctionnalisation covalente effectuée directement sur le
graphéne sont des molécules contenant un groupement diazonium. Commercialement,

quelques sels de diazonium sont disponibles tels que le 4-nitrobenzénediazonium
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tétrafluoroborate (4-NBDT, Sigma-Aldrich no 294438), le 4-bromobenzénediazonium
tétrafluoroborate (4-BBDT, Sigma-Aldrich no 280895), etc. Ces derniers sont ajoutés dans de
I’acétonitrile pour une concentration allant de 1 x 10° M a 1 x 10° M, dépendamment de
I’expérience effectuée. La solution est dégazée a l'azote pendant 10 minutes pour éviter la
présence d’oxygene qui peut inhiber la réaction. Le graphéne (sur substrat ou cru sur cuivre
apres croissance) est alors trempé dans le mélange réactionnel pour un temps donné a
température piece (plus de 30 minutes pour le greffage du graphéne sur substrat, quelques
minutes pour le greffage sur cuivre). Apres cette fonctionnalisation, les échantillons sont lavés

dans de I’acétonitrile pendant 5 minutes et de 1’isopropanol pendant 5 minutes.

Il est également possible de générer in sifu des molécules contenant un groupement
diazonium a partir d’anilines. Il existe une trés grande variété d’anilines disponibles
commercialement tels que I’iodoaniline (Sigma-Aldrich no 129364), le trifluorométhylaniline
(Sigma-Aldrich no 224936), le nitroaniline (Sigma-Aldrich no 185310), etc. De la méme
facon qu’avec les sels de diazonium, 1’aniline est ajoutée dans 1’acétonitrile et la solution
dégazée a 1'azote gazeux. Ensuite, du tert-butylnitrite (Sigma-Aldrich no 235385) est ajouté en
exces pour la formation du diazonium (ratio 10 : 1 tert-butylnitrite : aniline). Apreés 5 minutes

d’attente, on procede a la fonctionnalisation.

4.1.3 Dopage chimique du graphéne

Le dopage chimique est utilisé pour controler le potentiel chimique du graphéne. Ceci
est intéressant pour I’étude des propriétés électroniques ou optiques du graphéne étant donné
que ces derniers sont fortement dépendants du niveau de Fermi qui dicte 1’énergie des

¢lectrons dans la structure de bande du graphéne.

Le dopant le plus utilis¢ lors de nos études est le 2,3-dichloro-5,6-diacyano-1,4-
benzoquinone (DDQ, 98%, Sigma-Aldrich no D60400) dilué dans 1’acétonitrile pour une
concentration totale de 1 mM. Il s’agit d’un dopant de type p, c’est-a-dire qu’il agit comme un
oxydant sur le grapheéne. Le dopage est effectué¢ simplement en trempant 1’échantillon de
grapheéne dans la solution dopante pendant 10 minutes et immédiatement séché avec un jet

d'azote.
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Dans le cas du dopage de type n, on utilise ’hydrazine (35% m/V, Sigma-Aldrich no
309400) diluée soit dans 1’eau ou dans 1’acétonitrile pour une concentration pouvant aller de 1
a 10 mM. Le dopage est effectué en trempant 1’échantillon dans la solution dopante pendant

10 minutes et immédiatement séché aprés avec un jet d'azote gazeux.

4.1.4 Fonctionnalisation aidée par électrochimie

Le protocole, s’inspirant de 1’é¢tude de fonctionnalisation de Gan et coll. [129], a été
adapté au grapheéne CVD et effectué en collaboration avec le groupe de 'UQAM de Daniel

Bélanger. Le montage est similaire a celui pour des électrodes de carbone vitreux [130].

Du graphéne préalablement transféré sur substrat de Si dopé n'" /SiO, 100 nm agit
comme ¢lectrode de travail dans une cellule électrochimique dans laquelle des cycles
voltampérométriques seront effectués. Une mince couche de palladium / titane (30 nm / 2 nm)
est déposée sur 1’échantillon et permet d’assurer le passage du courant a travers toute la
surface du graphéne. Un fil de platine torsadé sert de contre-€lectrode, alors que 1’électrode de

référence utilisée était celle d’Ag / AgCl.

Les greffons utilisés dans la réaction de fonctionnalisation électrochimique peuvent
étre soit un sel de diazonium ou une aniline convertie in situ en cation diazonium dans de
I’acétonitrile. La préparation du mélange réactionnel est identique a la réaction de
fonctionnalisation directe sur le graphene décrite dans la section 4.1.2. L’¢€lectrolyte
tétrabutylammonium hexafluorure de phosphore (Sigma-Aldrich no 86879) est ajouté a
température piece a la solution pour une concentration de 0,1 M. Le balayage est effectué de 0
V a-0,5 V a une vitesse de balayage de 50 mV/s. Lorsque la réaction d’¢lectrogreffage est
terminée, 1’échantillon est lavé dans 1’acétonitrile pendant 5 minutes et dans 1’isopropanol

pendant 5 minutes.

59



4.1.5 Caractérisation par spectrométrie de photoélectrons induits par

rayons X

Les analyses élémentaires par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X
(XPS) sont effectuées dans un appareil SPECS maintenu sous ultra-haut vide de moins de 10™
mbar. Le rayon X est généré par une cathode d’aluminium avec un potentiel de 12,5 kV et une
puissance de 140 W. Les échantillons sont placés perpendiculairement a [’analyseur
d’¢électrons et a 45° du trajet d’incidence des rayons X pour permettre a la fois un maximum
d’ionisation de 1’échantillon et un maximum d’électrons détectés par 1’analyseur. Les spectres
de survols sont effectués dans une gamme d’énergie de liaison allant de 1233 eV a 1 eV avec
une incrémentation de 1 eV et une énergie de passage de 100 eV. Les spectres a haute
résolution sont effectués dans une gamme plus restreinte d’énergie de liaison avec une
incrémentation de 0,1 eV et une énergie de passage de 10 eV. L’acquisition des données est
effectuée sur le logiciel SpecsLab et 1’analyse des données, telle que le calcul de pourcentage

atomique, est effectuée sur le logiciel CasaXPS.

4.2 Effet du substrat de SiO, sur la fonctionnalisation du

graphene

La fonctionnalisation est d’abord effectuée sur le graphene apres le transfert de celui-ci
sur substrat de Si0, immédiatement aprés la croissance. La réaction consiste simplement a un
trempage de I’échantillon dans la solution réactionnelle contenant le sel de diazonium. Une
fois la réaction terminée, les échantillons sont analysés a la spectroscopie Raman et a la

spectrométrie XPS.
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Figure 4.2 : Spectre Raman du graphéne fonctionnalisé sur Si/SiO, (mauve, milieu) et fonctionnalisé

aprés dopage avec hydrazine 1 mM (rouge, haut) comparé a la référence (noir, bas).

Le spectre Raman du graphene fonctionnalisé est comparé a celui non fonctionnalisé a
la figure 4.2. Pour ce qui est du spectre du graphéne non fonctionnalisé de référence, nous
observons une bande G fine et définie avec une bande 2D intense et une absence de bande D,
ce qui correspond a ce que 1’on s’attend [33]. Aprés fonctionnalisation, méme pour une forte
concentration de 1 x 10 M pendant 30 minutes, il est intéressant de voir que le spectre
Raman est identique a celui du graphene de référence : présence de bande G et 2D et absence
de bande D. Cela suggere qu’il n’y a pas eu d’induction de défauts dans la structure du
graphéne, ce qui aurait causé en temps normal une hausse de la bande D dans les spectres.
Dans le cas du XPS, les spectres (non présentés) restent également identiques dans les deux

cas et aucun nouveau pic pouvant étre attribué¢ aux greffons n’apparait.

Cependant, lorsque 1’échantillon est dopé a I’hydrazine et fonctionnalisé apres, il est
intéressant de remarquer sur le spectre Raman du graphéne dopé fonctionnalisé qu’il y a une
hausse de la bande D, en plus d’un certain décalage de la bande G vers de plus petites
énergies. En effet, la bande G du graphéne non fonctionnalisé¢ sur SiO; a un déplacement
Raman de 1593 cm™ alors que le graphéne dopé n par I’hydrazine sur SiO, et fonctionnalisé a

une bande G a 1588 cm™. Sachant que le graphéne au niveau de neutralité a une bande G a
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1583 cm™ [131], nous pouvons affirmer que le niveau de Fermi du graphéne sur SiO; est plus
bas et qu’apres dopage a I’hydrazine, celui-ci monte a une valeur plus proche de la neutralité.
L’analyse XPS révele bien des pics correspondant aux hétéroatomes présents sur les molécules

greftés (Br dans le cas du 4-BBDT), mais en trés petite quantité.

Ces analyses du graphéne indiquent que le graphéne se fait difficilement
fonctionnaliser dans des conditions de neutralité (graphéne non dopé). Or certains articles [81]
[82] indiquent, pour des protocoles similaires avec du graphéne obtenu par croissance CVD et
transféré sur substrat de Si/Si0,, que la fonctionnalisation directe a lieu apres plusieurs heures.
Une hypothése pour expliquer cette difficulté a fonctionnaliser le graphéne est attribuable au
fait que le potentiel chimique du graphéne (niveau de Fermi) est trop bas pour permettre une
réaction avec les greffons. En effet, dans une étude effectuée par Lévesque et coll., il a été
déterminé que le graphéne est dopé p naturellement lorsqu’il est transféré sur substrat de
Si/Si0; [48]. Ce type de dopage est également connu sur le diamant, car dans ce cas, méme
s’il s’agit d’un excellent isolant, celui-ci affiche une bonne conductivit¢ de surface
lorsqu’exposé a 1’air [132] [133]. Cette exposition a 1’air fait en sorte qu’il y a une mince
couche d’eau sur la surface de I’oxyde de silicium. En condition légerement acide, le graphene
fournit des électrons a 1’oxygene pour que la réaction d’oxydoréduction de 1’0, vers la
formation d’eau soit possible. Etant donné la présence de sites polaires sur le SiO,, il y a donc

un dopage positif
0,+4H*+4e” = 2H,0, (19)

Le niveau de Fermi ou le potentiel d'oxydoréduction (E,ss.) des électrons de ce
processus, en équilibre en conditions atmosphériques, peut étre calculé avec 1’équation de

Nernst :

kg T
ne F

Erédox = He(EsH) + E19édox -

[log(cox) — 4 PH], (20)

. akgT 0.0592
ou——=
Nne F 4

eV, c,. est la concentration en oxygene, u. (zsm) est le potentiel au niveau du

vide de I’électrode standard a I’hydrogéne (ESH) et E. est le potentiel standard de

rédox

I’¢lectrode de la réaction (par rapport a ’ESH). Dans les conditions du laboratoire, la
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concentration d’oxygéne est estimée a 3 x 10* M (ou 2 x 10'” molécules par cm™) selon la loi
d’Henri avec une pression de 0,21 bar (pression utilisée dans les expériences). En sachant que
le potentiel de la réaction décrite de (I’oxygeéne) est de 1,229 V pour I’eau de 1’air ambiant a
~pH = 6, le potentiel d'oxydoréduction est a -5,3 eV. A un tel potentiel, le niveau de Fermi du
graphene, qui est d’environ -4,6 eV [76], va étre déplacée de maniére significative a de plus

basses valeurs dans la bande de valence.

La valeur du potentiel électrochimique des greffons est plus élevée (-5,15 eV pour le
nitrobenzénediazonium et -5,08 eV pour le bromobenzénediazonium par rapport au vide [74]
[134] [135]), mais le niveau de Fermi du graphéne dopé p tend vers -4,6 eV, ce qui est loin et
ne permet pas I’échange d’¢électrons entre le graphéne et les plus basses orbitales inoccupées
des greffons (avec une différence d’énergie entre le potentiel d’oxydoréduction et 1’énergie
pour une probabilit¢é maximale pour trouver une orbitale inoccupé pour le diazonium (L) entre
0.5 et 1 eV), donc la réaction a une probabilité trés basse d’avoir lieu. En effet, la réaction de
greffage du cation diazonium avec le graphéne passe nécessairement par une étape de
réduction vers le radical phénylique et ne se produit que lorsque la densité électronique est
suffisante. Cinétiquement, la réaction a ce dopage est tres lente et peut prendre plusieurs
heures. Dans ces conditions, les radicaux libres ont le temps de se désactiver, ce qui ne permet

pas une fonctionnalisation importante.

Pour vérifier cette hypothese, nous avons modifié¢ chimiquement le niveau de Fermi de
facon a ce que 1’énergie des €lectrons du graphene soit plus élevée, de sorte qu’il soit au méme
niveau d’énergie que les orbitales inoccupées des greffons [1] [48], comme illustré dans le
schéma de la figure 4.3. Il s’agit alors d’un dopage de type n. Expérimentalement, il suffit de
tremper [’échantillon de graphéne dans la solution d’hydrazine, un réducteur, pendant
quelques minutes (comme décrit dans la section 4.1.3) tout juste avant de le tremper dans la
solution de fonctionnalisation. Comme on a pu le constater sur figure 4.2, le greffage de
molécules aprés dopage est observé avec la hausse de la bande D. Cela démontre alors qu’il
est possible de moduler le niveau de Fermi de sorte que le graphéne puisse avoir une densité
¢lectronique suffisante pour échanger ses é€lectrons avec le greffon et que la réaction de

greffage puisse avoir lieu.
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Figure 4.3 : Schéma de I’effet du substrat de Si/SiO, sur le niveau de Fermi du graphéne et de la

modulation de celui-ci pour permettre la fonctionnalisation avec le sel de diazonium.

De plus, le dopage fait en sorte que la bande G subit un décalage a de plus petites
énergies. Etant donné que les électrons et les phonons sont en forte interaction, il y a une
dépendance de la bande G sur la densité de porteurs. Un gain ou une perte d’électron au réseau
n du graphéne fait en sorte qu’il y a un durcissement ou un amollissement des phonons, ce qui
a pour conséquence un décalage du mode G sur le spectre Raman [131] [34]. Si le graphéne
est a un niveau ¢électronique neutre, donc non dopé¢, la bande G est a un nombre d’ondes défini,

car I’excitation d’un ¢€lectron au point I" est trés bien définie.

S’il y a un dopage de type p, comme ’effet du substrat du SiO, sur le graphéne, il y a
un changement du niveau d’énergie des électrons dans la structure de bande, faisant en sorte
que I’excitation des électrons du graphéne requiert une plus grande énergie des photons,
résultant en un durcissement des phonons qui fait en sorte que la bande G subit un décalage a
plus haut nombre d’ondes. Par contre, lorsqu’il y a un petit dopage de type n, provenant des
molécules d’hydrazine qui dédope le graphéne, le niveau d’énergie des ¢électrons revient au
point de neutralité, donc il y a un amollissement des phonons et un décalage de la bande G

vers un plus grand nombre d’ondes.
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4.3 Résultats de la fonctionnalisation du graphene sur cuivre

Sachant qu’il est difficile de fonctionnaliser le graphéne transféré sur Si/SiO,, il nous
est apparu important de changer de substrat afin de faciliter la réaction de greffage. Le
graphéne déposé sur une surface qui affecte peu les propriétés électroniques serait de choix et
il faut pour cela que le niveau de Fermi du graphéne soit le plus élevé possible pour permettre
la fonctionnalisation. Dans la littérature, Giovanneti et coll. [136] ont dopé le graphéne par
contact avec différents métaux, tels que ’aluminium, I’argent, le cuivre, I’or ou le platine. Ils
ont calculé précisément le niveau de Fermi en fonction de la distance entre le métal et le
graphéne. Alors que I’or et le platine rend le graphéne dopé p, 1I’aluminium et 1’argent rend
celui-ci dopé n, tandis que le cuivre affecte peu les propriétés électroniques. Ceci est surtout
da a la différence du travail de sortie entre les matériaux en plus de I’interaction chimique
entre le métal et le graphéne dont la distance entre ceux-ci est capitale. Dans le cas du cuivre,
la différence de travail de sortie est minime (4,6 eV pour le graphéne et 4,7 eV pour le cuivre)
et I’interaction chimique peut étre négligée pour une distance d’environ 3,5 A entre le cuivre
et le graphene. La fonctionnalisation du graphéne sur cuivre est ainsi intéressante a explorer,
car entre la croissance et la réaction de greffage, il y aurait eu peu de changement de propriétés

¢lectroniques sur le graphene.

Expérimentalement, le graphéne cru sur cuivre est fonctionnalisé apres le trempage
dans la solution contenant les greffons diazonium (comme décrit dans la section 4.1.2).
Ensuite, I’échantillon est transféré sur le substrat de Si/SiO, pour la caractérisation par
spectroscopie Raman. Tel que présenté dans la figure 4.4, il n’y a pas d’apparition de la bande
D pour I’échantillon servant de blanc (trempé dans la solution d’acétonitrile sans greffons),
alors que la bande G et 2D restent fines et bien définies et le spectre reste identique au
graphéne non fonctionnalisé. A une trés petite concentration de greffons, soit pour 1 x 10™ M,
nous commengons a voir apparaitre une bande D. A une plus haute concentration, soit a 2 x
10™ M, nous voyons un spectre Raman typique pour un graphéne a haut taux de greffage, soit
une trés grande bande D, une apparition de la bande D” 4 ~ 1615 cm™, une baisse significative
de la bande 2D en plus de I’¢largissement de celle-ci et une hausse de la bande de

recombinaison D + D" autour de 2930 cm™'.
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Figure 4.4 : Spectre Raman a 514 nm d’excitation de graphéne fonctionnalisé cru sur cuivre pour des

temps de réaction de 5 et 20 minutes et pour des concentrations de 1 x 10° M et 2 x 10° M.

A la figure 4.5a, nous présentons une étude quantitative des défauts sur la surface du
graphene en suivant I’évolution du rapport d’intensité de la bande D sur I’intensité de la bande
G en fonction du temps de réaction pour plusieurs concentrations de réactifs (4-BBDT). Nous
nous apercevons que pour de trés petites concentrations, il y a bel et bien une hausse de la
bande D en fonction du temps et que cette tendance semble tout d’abord linéaire. Sur une plus
grande gamme de concentrations, la bande D augmente en fonction de la concentration, mais
plafonne & un certain point. En effet, 4 une concentration de 5 x 10 M, la bande D augmente
de maniere soudaine jusqu’a 10 minutes de fonctionnalisation ou celle-ci semble plafonner,
alors qu’a de plus grandes concentrations, comme 4 1 x 10* M et 1 x 107 M, la bande D

atteint son intensité maximale et les variations sont surtout dues aux incertitudes.
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Figure 4.5 : a) Evolution du rapport D/G obtenu en spectroscopie Raman en fonction du temps de
fonctionnalisation et de la concentration; b) effet de la concentration de 4-BBDT sur le rapport D/G

pour un temps fixe de 5 minutes.

Pour ce qui est de I’analyse au XPS, illustré sur la figure 4.6, les atomes de brome
attribués aux greffons n’apparaissent qu’a une concentration de 1 x 10 M et I’intensité du
signal de ces atomes augmente en fonction du temps. Cependant, ce signal des greffons
plafonne a une concentration de 1 x 10° M. A plus petit taux de greffage, la détection du
brome est plus difficile au XPS, probablement li¢ a la sensibilité de 1’appareillage ne peut
permettre la détection d’une plus petite quantité de brome. A partir des spectres de survol a
large gamme d’énergie, grace au logiciel qui peut calculer la composition atomique totale de
chacun des éléments, il est possible de calculer un rapport Br/C (nombre de carbone total), en
utilisant 1’équation suivante qui prend en compte les facteurs de sensibilité atomique (FSA,

tirés du logiciel CasaXPS) :

%or(3a/0,83

rapport atomique Br/C = m 21)
C(1s ’
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Figure 4.6 : Evolution spectre XPS du : a) brome (orbitale 3d) en fonction du temps et b) carbone total

(orbitale 1s) ; c¢) Effet du temps de fonctionnalisation sur le rapport atomique Br/C.

Ces tendances observées a la spectroscopie Raman pour un temps donné (tel qu’on
peut I’observer a la figure 4.5b) auraient pu laisser supposer que la fonctionnalisation suit une
tendance d’une isotherme de Langmuir. En effet, plus il y a de molécules greffées sur la
surface du graphéne, moins il y a de sites libres pour d’autres molécules. Cependant, cette
hypothése n’est pas valable lorsque nous observons les données obtenues en spectrométrie
XPS. En effet, nous observons que la fonctionnalisation semble plafonner pour une
concentration de 10 M en observant le rapport D/G au Raman, alors qu’au XPS il y a encore
une augmentation du taux de greffage en fonction du temps avec le rapport atomique Br/C. La

saturation de ce taux survient plutét & une concentration de 10~ M.
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Il peut y avoir deux explications possibles a ces observations : 1) si le greffage n’est
pas rendu a un stade de saturation, le fait qu’il y a des molécules greffées sur la surface peut
avoir comme conséquence un effet de percolation qui fait que la bande D sur les spectres
plafonne malgré le fait qu’il reste des sites libres ou plus de molécules peuvent se greffer; 2) si
le greffage est rendu a saturation, le fait qu’il n’y a plus de site libre fait en sorte que les
molécules vont attaquer les greffons plutot que la surface du graphéne, ce qui explique que
pour une bande D qui plafonne, le nombre d’hétéroatomes détectés au XPS continue encore

d’augmenter.

Dans le premier cas, lorsque le carbone sp” devient sp’ aprés le greffage d’une
molécule, il y a une région plus vaste autour de ce défaut de structure du graphéne ou il peut y
avoir une hausse de la bande D. Ceci est dii a un bris des regles de sélection proches des points
K et K’ de la premicre zone de Brillouin. La conséquence de cet effet est une dépendance
linéaire du rapport d’intensité des bandes D/G seulement lorsque la distance moyenne entre les
défauts est large, alors que rendu a un plus haut recouvrement, le rapport peut plafonner ou

méme diminuer, tel que le montre I’étude de Lucchese et coll. [137].

En essayant d’appliquer cette théorie a nos résultats, nous pouvons supposer qu’a une
certaine concentration de fonctionnalisation, par exemple a 5 x 10” M, le rapport D/G peut
atteindre son maximum a cause des zones d’activité de défauts de structure, et ce méme si
nous avons greffé la surface avec un petit taux de recouvrement de greffons, donc avec une
plus grande distance entre les défauts (par exemple figure 4.7d). Pour une plus grande
concentration, par exemple a 1 x 10™ M, nous obtenons un plus grand taux de recouvrement et
une plus petite distance entre les défauts, donc le rapport D/G est €levé, a cause de la densité
élevée d’atomes de carbone sp’, mais similaire au rapport D/G de plus petites concentrations
de fonctionnalisation (par exemple figure 4.7¢). Ainsi, cela explique pourquoi, pour un rapport
D/G qui plafonne, le taux de greffage calculé au XPS continue a augmenter en fonction du
temps pour une concentration de 1 x 10 M, tel qu’observé dans la figure 4.6. D’ailleurs, ce
phénomene de percolation peut également expliquer la grande variation des données dus aux
incertitudes, car rendu a un plafonnement de la bande D, il peut y avoir des variations de celle-

cl.
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Figure 4.7 : Effet de la distance (L) entre les ions Ar” bombardés sur le rapport d’intensité D/G des
spectres Raman; b a ) Simulation du recouvrement des ions Ar’ (rouge) avec une zone d’activité
phononique des défauts (vert) pour un petit recouvrement (b), comparée a un grand recouvrement (e).
Reproduit avec la permission de Elsevier : Carbon (Lucchese, Stavale, Martins Ferreira, Vilani,

Mautinho, Capaz, Achete, Jorio [137]), © 2010.

L’analyse des ratios atomiques au XPS confirme cette théorie. On calcule que pour une
concentration de 10~ M, la densité de greffage analysé atteint un maximum de 4%, proche de
la valeur théorique pour le greffage de motifs phényliques sur un co6té de la surface du
graphéne de 5,5% (11% pour les deux c6tés [77]). Pour cette valeur, la densité des atomes de
brome par unité de surface est de 1,069 x 10" atomes / cm” (le graphéne contient 3,817 x 10"
atomes de carbone / cm” et les calculs de recouvrement tiennent en compte les carbones du
benzene), signifiant que la distance entre ces atomes, supposant que la surface occupée est un
cercle, est de 0,17 nm. En comparaison, pour 10* M et 1 minute de fonctionnalisation, nous
obtenons un rapport Br/C de 0,008%, donc une densité d’atome de 2,138 x 10" atomes / cmz,

ce qui signifie une distance de 3.859 nm entre les atomes de brome.

Selon les travaux de Lucchese et coll. [137], dont les résultats de leur étude est
présenté a la figure 4.7, ces deux valeurs se situent plutot dans la zone d’activité phononique
au Raman donnant bien lieu a un plafonnement ou méme une baisse de la bande D due a la
zone d’influence des défauts de structure et la saturation de surface des défauts. Cependant,

nos résultats différent de leur étude, car ils ont étudié le bombardement d’ions Ar' sur le
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grapheéne, alors que nous avons plutot étudi¢ le greffage chimique de molécules organiques.
De plus, la taille des ions Ar’ est plus petite que celle des molécules de bromobenzéne, ce qui
peut avoir une influence sur I’allure de la courbe du rapport D/G en fonction de la distance
entre les défauts. Egalement, ’étude de Lucchese et coll. ne tient pas en compte la largeur de
mi-hauteur de la bande G, qui augmente considérablement plus le taux de recouvrement

augmente, dii au dopage.

La vérification de cette hypothése d’effet de zone de défaut pourrait étre effectuée avec
une analyse topographique de surface telle que la microscopie a effet tunnel (STM) pour
analyser de fagon trés précise les défauts dans le réseau d’atomes de carbone sp” sur la surface
du graphene et observer la différence du nombre de défauts en fonction de la concentration et

du temps de fonctionnalisation.

La deuxieme explication possible de cette différence entre le taux de greffage a la
spectroscopie Raman et a la spectrométric XPS peut étre due au fait que les radicaux
phényliques peuvent attaquer les greffons eux-mémes plutot que la surface du graphéne. En
effet, dans le cas ou le rapport D/G reflete réellement taux de recouvrement et que ceux-ci ont
atteint leur valeur maximale, les radicaux phényliques encore tres réactifs peuvent réagir sur la
position méta du motif phénylique des greffons, comme une polymérisation ou une
oligomérisation, tel qu’illustré dans la figure 4.8. Si tel est le cas, il serait normal d’observer
un plafonnement du rapport D/G & une certaine concentration, tel qu’a 5 x 10™ M, alors que le
nombre d’atomes de brome au XPS augmente toujours pour de plus grandes concentrations et
temps de fonctionnalisation. Cette hypothese pourrait €tre confirmée en observant des images
de microscopie électronique a balayage (MEB) ou a transmission (MET) ou il aurait été
possible d’observer les agrégats ou en observant la hauteur des greffons a la microscopie a

force atomique (AFM), connaissant I’épaisseur du grapheéne et des molécules de greffons.
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Figure 4.8 : Schéma de réaction secondaire d’attaque du radical aryle sur les greffons de surface du

graphéne fonctionnalisé.

Ainsi, dans cette section, nous sommes parvenus a fonctionnaliser le graphéne de
maniere efficace avec de grands taux de fonctionnalisation, en effectuant la réaction sur le
cuivre et immédiatement apres la croissance. De cette fagon, nous nous assurons qu’il n’y a
pas d’effet du substrat. Le cuivre n’influence que peu le dopage du graphene et favorise un
bon alignement des niveaux ¢électroniques pour le greffage. Nos analyses a la spectroscopie
Raman et spectrométrie XPS confirment bien la présence de greffons et que le taux de
greffage varie en fonction du temps et de la concentration des réactifs. Par contre, une certaine
ambiguité persiste dans nos analyses de la fonctionnalisation. Cela peut étre dii a un
plafonnement du rapport D/G de la spectroscopie Raman li¢ a la distance entre les greffons ou
a I’attaque des radicaux phényliques sur la position méta des greffons. D’autres analyses sont

requises pour confirmer ces hypothéses.

4.4 Fonctionnalisation du graphéne par modulation

électrochimique du niveau de Fermi

Précédemment, nous avons démontré que I’effet du substrat joue un role trés important
dans la fonctionnalisation et qu’il n’est pas possible de fonctionnaliser de maniére directe sur

I’échantillon transféré sur SiO,. Méme s’il est possible de moduler le taux de greffage avec la
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réaction directement sur cuivre, il n’est pas possible avec cette méthode de fonctionnaliser
apres le transfert, par exemple pour les assemblages nécessitant plusieurs étapes de greffage.
Etant donné que nous savons que le niveau de Fermi est modulable, et ce méme aprés transfert
sur SiO,, nous pouvons tenter de fonctionnaliser le graphéne avec un montage ¢électrochimique
pour ainsi fournir les €lectrons nécessaires pour activer le greffage. Ainsi, il serait possible de
greffer de maniére efficace et polyvalente une variété de molécules sur la surface du graphéne
sur substrat alors qu’en temps normal I’effet du substrat empéche la fonctionnalisation

efficace.

La procédure est décrite dans la section 4.1.4. Nous avons testé la réaction de greffage
en passant par la génération du cation diazonium in situ dans la réaction a partir d’aniline
[138]. Cette premicre étape implique une attaque nucléophile de 1’aniline sur 1’agent nitrosant
(le cation nitrosium NO" généré par le clivage du tert-butylnitrite). Le cation diazonium est
créé apres un échange de protons et une élimination d’une molécule d’eau et celui-ci va
générer le radical phénylique grace a une réduction a 1’¢électrode de travail, qui est le graphéne.

Il s’agit d’une réaction d’électrogreffage.

100x10°

-0.50 -045 -040 -035 -0.30 -0.25 -0.20
potentiel vs Ag/AgCl (V)

Figure 4.9 : Voltampérogramme de la réaction d’électrogreffage de motifs iodophényles sur la surface
du graphéne sur Si/SiO; agissant comme électrode de travail, en présence de TBAPF, et avec contre-

électrode de Pt, ¢électrode de référence d’Ag/AgCl, a une vitesse de balayage de 50 mV/s.
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Les cycles voltampérométriques sont effectués typiquement de 5 a 10 reprises a 50
mV/s et la concentration utilisée est 1 mM. Les voltampérogrammes ont une allure typique a
la figure 4.9. Nous observons un trés large pic de réduction de trés faible courant et centré
approximativement a -0,40 V pour le 4-iodoaniline (comparativement a -0,25 V pour le
nitrobenzénediazonium dans la référence [129] et [139]). Il s’agit du potentiel de réduction du
cation diazonium a 1’¢lectrode de graphéne. Il est intéressant de constater que pour d’autres
voltampérogrammes, plus le nombre de cycles augmente, plus le courant au point de retour

diminue, ce indique qu’il y a une passivation de surface en fonction du nombre de cycles.

Dans le cas de 1’échantillon blanc pour lequel nous n’avons pas ajouté le greffon dans
le mélange réactionnel, nous ne voyons aucun pic de réduction apparaissant sur le
voltampérogramme (voir annexe pour comparaison entre le blanc et la réaction
d'¢lectrogreffage), ce qui démontre bien qu’il n’y a pas de réaction électrochimique sur la

surface du graphéne.
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Figure 4.10 : Spectre Raman du graphéne fonctionnalisé avec des motifs iodophényles par la méthode

d’¢électrogreffage apres 5 cycles.
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Le spectre Raman a la figure 4.10 montre bien qu’il n’y a pas de hausse significative
de la bande D pour le blanc, ce qui confirme qu’il n’y a pas eu de greffage. Dans le cas ou les
réactifs sont ajoutés dans la cellule électrochimique, on observe un spectre typique pour du
graphene fonctionnalisé : une trés grande hausse d’intensité de la bande D, une apparition de
la bande D" & ~ 1615 cm™, une baisse de la bande 2D en plus de I’¢élargissement de celle-ci et
une hausse de la bande de recombinaison D + D" autour de 2930 cm™. Sur les spectres XPS,
on observe des pics appartenant aux atomes présents greffons pour un rapport I/C (pour le 4-
iodoaniline) de 2%, ce qui vient confirmer avec les mesures Raman, qu’il y a eu greffage,

alors que pour le blanc, il n’y a aucun atome d’iode détecté.

Il est intéressant de comparer ces spectres avec ceux de la fonctionnalisation directe sur
SiO, et la fonctionnalisation aprés dopage a I’hydrazine sur SiO,: pour une méme
concentration de greffons, il est possible fonctionnaliser de maniére significative le graphéne
avec quelques cycles électrochimiques, et ce malgré 1’effet de substrat qui fixe a I’air libre le
potentiel chimique du graphéne a un potentiel défavorable a la réaction. Cela démontre donc
qu’une méthode de fonctionnalisation aidée avec 1’électrochimie permet de fournir les

électrons au graphene, ce qui permet de réduire le cation diazonium pour greffer la surface du

graphéne.
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Figure 4.11 : a) Evolution du spectre XPS de 1’atome d’iode (orbitale 3d) pour de graphéne
fonctionnalisé par €électrochimie a potentiel fixe a -440 mV; b) effet du temps d’application du

potentiel sur le rapport I/C.
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Dans I’optique que nous connaissons le potentiel de réduction du cation diazonium,
nous pouvons tenter é¢galement de fonctionnaliser le graphéne en gardant le potentiel fixe. De
cette facon, il est possible de contrdler le taux de greffage. Ainsi, avec le méme montage
¢électrochimique, nous effectuons la méme réaction avec un potentiel autour de -0,440 V. Par
spectroscopie Raman, nous voyons une hausse de I’intensité de la bande D, mais celle-ci
plafonne et varie de facon aléatoire, tel que mentionné a la section 4.3. Cependant, nous
pouvons dans ces conditions clairement observer par XPS une variation linéaire en fonction du
temps de fonctionnalisation avec potentiel appliqué sur le graphéne, comme on peut I’observer

sur la figure 4.11.

De plus, avec cette méme méthode, il est possible d’employer d’autres dérivés
d’anilines pour fonctionnaliser le graphéne. En effet, pour 1’iodoaniline, le nitroaniline et le
trifluorométhylaniline, nous observons le méme spectre Raman de graphéne fonctionnalisé
pour les trois molécules. Pour I’analyse XPS, nous observons bel et bien 1’apparition des
hétéroatomes appartenant aux greffons (présentés en annexe). Ainsi, nous démontrons la
flexibilité de cette méthode avec la panoplie d’anilines disponibles commercialement, ce qui
permet une riche chimie de surface sur le graphene et peut nous ouvrir des voies pour la

création de matériaux composites novateurs.

4.5 Réactivité chimique des bicouches a la fonctionnalisation

Ayant précédemment étudié la réactivité chimique du graphéne exclusivement
monocouche, nous allons a présent tenter de fonctionnaliser des échantillons de graphéne avec
des ilots de bicouches obtenus par croissance CVD et comparer les résultats entre le graphene
monocouche et bicouche. La procédure pour la réaction chimique reste similaire : apres
trempage du graphéne cru sur cuivre dans la solution concentrée a 1 x 10™ M de 4-BBDT
pendant 10 minutes, le graphéne est transféré sur substrat de SiO, pour I’analyse a la

spectroscopie Raman.

Tel que présenté a la figure 4.12, nous observons clairement une grande hausse

d’intensit¢ de la bande D pour la monocouche fonctionnalisée, en plus d’une baisse et
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¢largissement de la bande 2D et ’apparition de la bande D’ et la bande de recombinaison D +
D', ce qui confirme que celle-ci est bien fonctionnalisée a cette concentration de greffons. Ce
spectre est tres différent de celui du graphéne non fonctionnalisé ou il n’y a pas d’apparition
de bandes de défauts, ce qui correspond bien a nos attentes. Cependant, nous ne voyons pas le
méme spectre pour ce qui est des bicouches de graphéne fonctionnalisées. En effet, I’intensité
de la bande D est bien moindre pour les bicouches que la monocouche et les autres bandes qui
apparaissent apres la fonctionnalisation n’apparaissent pas trés clairement, montrant qu’il y a
moins de défauts induits par la fonctionnalisation aux emplacements des bicouches.
Egalement, nous observons un déplacement de la bande 2D a de plus grandes énergies pour le
graphéne bicouche fonctionnalisée, comparée a la monocouche non-fonctionnalisée et
fonctionnalisée. Ceci est principalement di aux interactions électroniques entre les couches, ce

qui fait séparation de la bande 2D en 4 pics pour la bicouche [140].
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Figure 4.12 : Spectres Raman du graphéne monocouche et d’un ilot de bicouche de graphéne

fonctionnalisé.

A partir de ces résultats Raman, il est pertinent d’utiliser le systéme d’imagerie Raman
pour obtenir une image hyperspectrale pour observer cette différence des spectres sur une
région donnée d’un échantillon contenant plusieurs bicouches et des zones de graphéne

monocouche. Tout d’abord, sur microscope optique présentée a la figure 4.13a, nous voyons
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bien la monocouche qui parait plus pale sur I’image, des bicouches qui ont une couleur gris
foncée, des tricouches qui se trouvent au-dessus de certaines bicouches et qui apparaissent
comme des points ronds noirs, les plis qui correspondent aux joints de grain du cuivre et des
petits points noirs éparpillés partout sur 1’échantillon correspondant a des impuretés de

croissance.

Apres avoir obtenu les images Raman, nous effectuons un rapport de bande D/G en
faisant un rapport d’aire sous les pics des spectres acquis sur chacun des pixels correspondant
a ’image Raman. Le résultat est une image Raman, présenté a la figure 4.13b avec 1’échelle
de couleur représentant le rapport D/G, dont la couleur bleue représente un petit rapport D/G,
signifiant peu de défauts induits par le greffage, alors qu’un trés grand rapport D/G apparait
plus jaunatre ou rouge sur I’image, signifiant beaucoup de défauts locaux induits par le
greffage. En analysant celle-ci, nous nous rendons clairement compte que les bicouches ont un
trés petit rapport D/G, montrant qu’il y a trés peu de défauts, donc trés peu de
fonctionnalisation, alors que sur la monocouche il y a beaucoup plus de défauts, avec une
couleur allant du vert au rouge a certains emplacements. De plus, il est intéressant de constater

qu’il y a moins de défauts sur les tricouches.

Pour ce qui est de I’analyse élémentaire de surface, le XPS confirme 1’apparition de
pics appartenant aux atomes de brome provenant des greffons. Le rapport brome sur carbone
est évalué a environ 0,022. Il aurait été intéressant d’évaluer au XPS le taux de greffage sur
des emplacements précis ou il y a des bicouches, par exemple par microscopie €lectronique a
photoémission (PEEM), pour pouvoir confirmer les observations effectuées en spectroscopie

Raman.
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Figure 4.13 : a) Image optique de 1’échantillon de graphéne contenant des bicouches, obtenue avec un
objectif de 50%; b) Image Raman de 1’échantillon fonctionnalisé contenant des bicouches ou 1’échelle
de couleur représente le rapport d’aire des bandes D/G, obtenues avec le systéme RIMA™. L’image a

une dimension de 260 pm X% 260 pum.

Cette différence de réactivité est expliquée par le fait qu’il existe une interaction entre
les couches de graphéne qui atténue la réactivité. En effet, ’empilement = fait en sorte que la
barriere d’activation de la réaction est plus grande, car les électrons du graphéne participant
dans cet empilement déstabilisent les défauts qui peuvent €tre induits par la fonctionnalisation
[141]. De plus, il existe certaines ondulations sur le grapheéne qui ne sont présentes que sur la
monocouche et pas sur les multicouches, ce qui est clairement observé sur la figure 4.13. Les
interactions entre électrons © font en sorte que les couches sont fortement liées entre elles, ce
qui a pour conséquence que le grapheéne est plus plat aux emplacements avec des bicouches ou
des multicouches. La surface qui est monocouche est plus flexible, ce qui crée ces ondulations
qui font que certains atomes de carbone du graphéne ont une plus grande probabilité de
changer d’hybridation de sp2 vers sp3 [87] [142]. Des simulations Monte-Carlo confirment que
ces ondulations de grapheéne font en sorte que la longueur des liens C-C a une plus grande
variation, faisant en sorte que la monocouche est plus fragile a certains emplacements précis,

ce qui fait que la structure peut plus facilement se faire greffer.
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En conclusion, nous avons démontré dans cette partie que les bicouches de graphéne se
font plus difficilement fonctionnaliser, car la barriére énergétique de la réaction est plus
grande, comparé¢ a la monocouche dont la structure plus fragile peut mieux se faire greffer par
les especes radicalaires phényliques. Cette différence de réactivité de la bicouche mérite d’étre
¢tudiée plus en détail, par exemple pour trouver les conditions idéales pour augmenter le taux
de greffage sur les bicouches ou multicouches de graphéne et ainsi pouvoir proposer un
mécanisme de fonctionnalisation de ces derniéres. Egalement, il aurait été intéressant d’étudier
la réactivité des bicouches artificielles obtenues par les transferts successifs de monocouches

une par-dessus 1’autre et observer la différence des taux de greffage.

4.6 Conclusion partielle

La fonctionnalisation du graphene produit par croissance CVD est difficile une fois que
ce dernier est transféré sur substrat de Si/SiO; et la réaction peut prendre plusieurs heures.
Ceci est surtout di au fait que le substrat affecte les propriétés électroniques du graphene en
rendant ce dernier dopé p. Etant donné que le potentiel de la réaction de greffage est plus
¢élevé, il est important de moduler le niveau de Fermi de sorte qu’un échange d’électrons est
possible avec les greffons, par exemple de maniére chimique avec les molécules réductrices,
tel que démontré dans ce chapitre avec I’hydrazine. Sachant que le cuivre affecte tres peu les
propriétés électroniques du graphéne et que le graphene cru apres la croissance repose sur ce
métal, nous avons tenté¢ de fonctionnaliser le graphéne cru sur le cuivre. De cette maniere,
nous avons pu proposer un mécanisme de fonctionnalisation suivant une évolution de type
isotherme de Langmuir. Egalement, nous avons démontré qu’il est possible de moduler le
niveau de Fermi par électrochimie simplement en appliquant une différence de potentiel,

inspiré d’une réaction d’électrogreffage.

De plus, nous observons que la réactivité chimique des bicouches est moindre due a
une hausse de la barriére d’activation énergétique de la réaction de fonctionnalisation. Ceci est

dd a une rigidité¢ de structure aux emplacements des bicouches qui fait que celle-ci est plus
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difficile a attaquer, donc moins réactif au diazonium, comparé a la monocouche dont la

structure est plus fragile.

Cette compréhension de la fonctionnalisation est une étape clé pour une chimie riche
du graphéne. Les méthodes de greffage proposées ont des temps de réaction trés courte et le
taux de greffage peut facilement étre modulé par ceux-ci en plus d’avoir une large gamme de
molécules possibles a greffer sur la surface du graphéne. Eventuellement, il serait possible
d’attacher des initiateurs de polymérisation pour faire croitre une brosse de polymeére sur le
graphéne et ainsi créer un nanocomposite a base de graphéne-polymeére qui peut devenir plus

résistant que le graphéne seul.
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Chapitre 5 : Etude des propriétés optiques du graphéne

par spectroscopie infrarouge

Méme si certaines propriétés des bicouches de graphéne sont similaires a la
monocouche, telles que 1’excellente conductivité €lectrique [143], la possibilité de moduler les
propriétés électroniques en changeant la densité de charge [144] [145] [146], les excellentes
propriétés mécaniques, etc., il existe des propriétés de la bicouche qui font qu’ils méritent une
meilleure compréhension, par exemple une structure de bande différente, 1’ouverture d’une
bande interdite intéressante pour 1’application aux dispositifs électroniques, etc. D’un autre
cote, les propriétés du graphene changent grandement aprés la fonctionnalisation, car il y a une
perte de conductivité électrique en fonction du taux de greffage [78] [79], et également une

structure de bande tres différente comparée au graphéne non fonctionnalisé [32].

Les propriétés optiques sont déja trés étudiées en spectroscopie Raman, mais trés peu
en spectroscopie infrarouge. En effet, le graphéne monocouche non fonctionnalis¢ n’a
théoriquement aucun mode de phonons actifs en infrarouge a cause des régles de sélections, ce
qui rend les analyses avec cette méthode peu attrayante dans les études de propriétés optiques.
Cependant, étant donné que le greffage chimique ou la présence de bicouche modifie les
propriétés du graphéne, il peut y avoir un bris des régles de symétrie, faisant en sorte que des
modes de phonon puissent faire apparaitre des bandes sur le spectre infrarouge. Il serait alors
pertinent d’étudier la fonctionnalisation chimique et les propriétés optiques des bicouches en

utilisant cet outil de caractérisation.

Ainsi dans cette section, nous allons étudier les propriétés optiques du graphéne par la
spectroscopie infrarouge. Dans le cas de la fonctionnalisation, nous observons que deux
bandes apparaissent lorsque des molécules sont greffées sur la surface du graphéne
monocouche et que I’intensité de ceux-ci dépend grandement du potentiel chimique. La méme
observation peut étre faite pour les bicouches de graphéne, mais il n’y a qu’une seule bande

dans ce cas-ci.
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5.1 Méthodes expérimentales

5.1.1 Fonctionnalisation directe du graphéne sur Cu

Pour cette section, la fonctionnalisation a ¢été effectuée avec le 4-
bromobenzénediazonium tétrafluoroboate (4-BBDT, Sigma-Aldrich no 280895). Celui-ci est
ajouté dans de I’acétonitrile pour une concentration de 1 x 10* et 1 x 10 M. La solution est
bullée a l'azote gazeux pendant 10 minutes pour dégazer la solution et éviter que 1’oxygene
inhibe la réaction. Le graphéne cru sur cuivre aprés croissance est alors trempé dans le
mélange réactionnel pour un temps donné. Aprés que le temps de fonctionnalisation soit
écoulé, les échantillons sont lavés dans de 1’acétonitrile pendant 5 minutes et de 1’isopropanol

pendant 5 minutes.

5.1.2 Transfert de graphene

La technique de transfert du graphéne monocouche et bicouche sur des substrats de
Si/S10,, BaF, et CaF, est expliquée de maniere détaillée dans la section 4.1.1. Le coté du
feuillet de cuivre comportant le graphéne que nous voulons transférer est protégé par une
couche de 100 nm de PMMA, alors que 1’autre c6té du cuivre subit une gravure a plasma
d’oxygene (RIE) pour se débarrasser de 1’autre couche de grapheéne. Le cuivre est dissous dans
un bain de persulfate d’ammonium 0,1 M et le graphéne peut étre récupéré. Le PMMA est
retiré dans un bain d’acétone et I’échantillon est lavé dans de I’isopropanol et séché avec un

flux d’azote.

5.1.3 Dopage chimique du graphéne

Le dopage chimique est utilisé¢ pour contrdler le potentiel chimique du graphéne. Ceci
est intéressant pour I’étude des propriétés électroniques ou optiques du graphéne étant donné
que ces derniers sont fortement dépendants du niveau de Fermi qui dicte 1’énergie des

¢lectrons dans la structure de bande du graphéne.
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Le dopant le plus utilis¢ lors de nos études est le 2,3-dichloro-5,6-diacyano-1,4-
benzoquinone (DDQ, 98%, Sigma-Aldrich no D60400) dilu¢ dans 1’acétonitrile pour une
concentration totale de 1 mM. Il s’agit d’un dopant de type p, c’est-a-dire qu’il agit comme un
oxydant sur le graphéne. Le dopage est effectué simplement en trempant 1’échantillon de
grapheéne dans la solution dopante pendant 10 minutes et immédiatement séché avec un jet

d'azote.

Dans le cas du dopage de type n, on utilise 1’hydrazine (35% m/V, Sigma-Aldrich no
309400) diluée soit dans 1’eau ou dans 1’acétonitrile pour une concentration pouvant aller de 1
a 10 mM. Le dopage est effectué en trempant 1’échantillon dans la solution dopante pendant

10 minutes et immédiatement séché apres avec un jet d'azote gazeux.

5.1.4 Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier

Les spectres infrarouges sont acquis en transmission et ont été obtenus apres 1024
balayages a une résolution de 4 cm™ et une fréquence de modulation du laser HeNe de 40 kHz
dans un spectrometre Vertex 80v. Le gain a été¢ défini a 8%. Le détecteur MCT
photoconducteur refroidi a I’azote liquide est utilis¢ avec une lame séparatrice de KBr et la
source infrarouge est de type Globar. L’ouverture utile de la source était de 500 um. Le gain
de I’appareil a été ajusté en conséquence du signal. Les spectres de références ont été mesurés
sur une zone propre du substrat de BaF, (Spectral Systems LLC, 40x20x4 mm) pour éviter de
parasiter les bandes du graphéne par ceux du substrat de Si. Une fonction Norton-Beer
(médium) est utilisée pour 1’apodisation avec un facteur de garnissage de zéros de 4x. Les

spectres sont acquis et interprétés avec le logiciel Opus.

La microscopie moyen-infrarouge a été effectuée sur la ligne Mid-IR du synchrotron
Canadien Light Source a Saskatoon, Sk. Les spectres en microscopie ont été acquis avec un
spectrometre Vertex 70v couplé a un microscope Hyperion 3000 (objectif 36%). Le détecteur
MCT photoconducteur refroidi a I’azote liquide est utilisé avec une lame séparatrice de KBr.
Les spectres ont été acquis en réflectance et 1’ouverture utile face a la source était de 0,9 mm.
Les échantillons ont ét¢ introduits dans une enceinte purgée a 1’azote pendant au moins 20

minutes pour ¢liminer les impuretés de vapeur d’eau pouvant parasiter nos spectres. Les
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spectres de référence ont été mesurés sur une zone propre du substrat de BaF,. Les spectres
ont été obtenus aprés 1024 balayages a une résolution de 4 cm™, une fréquence de modulation
du laser HeNe de 40 kHz et un gain de 2x. Une fonction d’apodisation Blackman-Harris a 3

termes est utilisée avec un facteur de garnissage de zéros de 2X.

5.2 Etude infrarouge des bicouches de graphéne

Les propriétés ¢€lectroniques du graphene attirent une attention particuliere, d’autant
plus qu’il est intéressant de les moduler en modifiant le niveau de Fermi, comme mentionné
dans le chapitre précédent, de manicre électrochimique, par le dopage chimique avec des
molécules réductrices (dopage de type n) ou oxydantes (dopage de type p) ou méme par effet
de champ [147]. Dans cette modification des propriétés électroniques, il est possible
d’observer un certain couplage électron-phonon et cette interaction peut étre analysée de

maniere précise par spectroscopie optique, plus particuliérement la spectroscopie Raman.

D’un autre c6té, pour pouvoir avoir une réponse en infrarouge, il faut au moins trois
atomes dans la maille primitive d’un cristal élémentaire expliqué par la régle de Zallen [147],
ce qui n’est pas le cas du graphene, car celui-ci n’en a que deux, soit les deux atomes de
carbones non équivalents A et B. Ainsi, il ne peut y avoir de bande infrarouge caractéristique
au graphéne monocouche qui peut étre observe, ce qui est supporté par la théorie du phonon
chargé de M.J. Rice [148]. Egalement, la bande D & ~ 1250 cm™ ne peut étre observée

également, car il n’existe pas de phonons au point I" de la zone de Brillouin a ces énergies.

Cependant, étant donné que la structure électronique du graphéne est tres différente
pour des bicouches, a cause d’un empilement de structures de bandes, les propriétés optiques
sont tres différentes. Selon la théorie, il est possible d’observer une résonnance de Fano qui
serait présente & ~ 1600 cm™, pour une bicouche ou des multicouches de graphéne. Celle-ci est
due a un mode discret (mode tangentiel de phonon a I') qui serait couplé avec une excitation
¢lectron-trou [147] [149] [150]. Cappelluti et coll. [151] [147] [152] déterminent dans leur
¢tude qu’il est possible d’observer les bandes du graphéne non fonctionnalisé lorsqu’on dope

de maniere chimique celui-ci pour produire une interaction électron-phonon entre les deux
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couches, ce qui fait que leur modele vient compléter la théorie du phonon chargé de Rice.
Ainsi dans cette partie, nous allons étudier les propriétés optiques des bicouches de graphéne

en observant 1’effet du dopage sur ceux-ci en spectroscopie infrarouge.

Les échantillons de graphéne contenant des bicouches sont obtenus par croissance
CVD et transférés sur substrat de BaF,. L’étude de spectroscopie infrarouge a été effectuce
aux installations du synchrotron du CLS ou il est possible d’effectuer une analyse a des
emplacements trés précis sur un échantillon grace au couplage de 1’appareillage avec un
microscope. Pour la monocouche, il n’y a clairement aucune bande observable pour ce qui est
du graphéne monocouche dans la région du moyen infrarouge, comme observé sur la figure
5.1a, et ce, méme apres un fort dopage de 1 mM de DDQ. La bande située entre ~ 1040 et ~
1275 cm’, identifiée avec le symbole *, représenterait des impuretés laissées pendant le
transfert sur substrat (par exemple des traces de persulfate d’ammonium, de PMMA ou de
cuivre) ou un effet d’interface entre le substrat de BaF; et le graphéne ou méme des impuretés

de croissance (par exemple du SiO;) décrites dans la section 3.3.

Cependant, pour ce qui est d’une bicouche de grapheéne (figure 5.1b), une bande
apparait a ~ 1575 cm™, identifiée avec une fléche, aprés le dopage 4 1 mM de DDQ. Aprés un
trempage de I’échantillon de graphene dans I’hydrazine pour moduler le niveau de Fermi vers
la neutralité, soit un dédopage, cette bande disparait, mais réapparait apres un dopage a 1 mM
de DDQ, montrant donc la réversibilit¢ du dopage. Il est d’ailleurs intéressant de remarquer
que cette bande est caractéristique d’un profil de résonnance Fano pour les bicouches de

graphéne.

Cette méme observation peut étre faite pour du graphéne monocouche qui serait
transféré en sandwich par-dessus un autre graphéne monocouche sur substrat de BaF,. En
effet, en analysant un échantillon de graphéne avec des bicouches artificielles, apres les
transferts successifs de deux monocouches une par-dessus 1’autre comme décrit dans la section
5.1.2, nous voyons toujours cette bande a ~ 1575 cm™, mais avec une intensité plus faible, ce
qui montre qu'un empilement de structure électronique par I’empilement des monocouches
peut tout de méme avoir une influence observable en spectroscopie infrarouge (figure 5.1c).
De plus, la large bande entre ~ 1040 et ~ 1275 cm™ due & interface BaF,-graphéne ou aux

impuretés de croissance ou de transfert reste présente dans ce spectre.
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Figure 5.1 : a) Spectre infrarouge d’une monocouche de graphéne avant et aprés dopage; b) Spectre

infrarouge d’une bicouche native de graphéne et; c) d’une bicouche « artificielle ».
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5.2.1 Explication du mécanisme d’apparition des bandes infrarouges des

bicouches de graphéne

Ces bandes de bicouches de graphéne sont attendues dans le cadre de la théorie du
phonon chargé et de I’effet Fano dont les détails sont présentés dans les études de Cappulleti et
coll. [147] [152]. Tout d’abord, la résonnance de Fano provient d’une interférence causée par
deux processus de diffusion, un se trouvant dans le continuum et 1’autre di & une excitation
d’un état discret et dépend de la force de couplage entre ces deux processus. Proche d’une
résonnance, la fonction d’onde du continuum est déphasée de m dans I’intervalle d’énergies ~
V[, ce qui crée un profil asymétrique dans la densité optique proche de la résonnance (ot Vg
est la matrice des éléments de couplage électron-phonon). Le spectre de réflectance qui
dépend de la conductivité optique suit alors la relation suivante :

_alg+$)?

o) = (22)

ou g(w) est la conductivité optique, a est un parametre d’ajustement, g est le paramétre Fano

qui définit I’allure de la bande et ¢ est le parameétre d’énergie qui suit la relation suivante :
§=2(E—-E)/T, (23)

ou E est ’énergie des photons, Ej est I’énergie effective « mixte » des états discrets qui a subi

|? est la

un décalage F(E) par rapport a la position réelle des états discrets E, et I' = 2r|Vg

largeur de la bande pour des états discrets ou V' est la matrice des éléments de couplage [153].

Dans le cas des bicouches de graphene, il y a deux modes optiques dans le plan
graphitique : le mode antisymétrique E, observable en infrarouge et le mode symétrique E,
observable en Raman. Si les deux couches de graphéne n’ont aucune interaction entre elles, les
atomes sont exactement équivalents et il n’y a pas de mode E,, car il n’y a pas de dipdle
induit. Cependant, le dopage entre les deux couches vient apporter une certaine inéquivalence
entre les atomes, ce qui fait qu’il y a bien un dipole électrique. Ainsi, cela signifie que le
spectre infrarouge des phonons dépend fortement du niveau de Fermi du graphéne. Cet effet

est expliqué par la théorie du phonon chargé ou I’activité du phonon peut étre déclenchée par

88



le couplage d’un mode de la maille v avec une excitation particule-trou optiquement permise

[148].

Figure 5.2 : Schéma représentant un diagramme de Feynmann de contributions a la fonction de réponse
courant-courant pour des ordres inférieurs (a gauche) et dans le cadre de I’effet du phonon chargé (a
droite). Les lignes pleines et courbées représentent respectivement les propagateurs d’électrons et de
phonons, les cercles blancs représentent les opérateurs de la diffusion électron-phonon et les carrés

noirs représentent les opérateurs de courant qui couplent les photons (en pointillé) aux excitations
¢électrons-trous. Reproduit avec la permission de I’ American Physical Society : Physical Review B

(Cappelluti, Benfatto, Manzardo et Kuzmenko [152]), © 2012.

De la méme manicre que présenté pour la contribution de la conductivité optique due
aux défauts, cette théorie du phonon chargé peut étre comprise en utilisant I’approche de Kubo
ou la conductivité optique o(w) est proportionnelle & — y;;(w)/ihw. La fonction de réponse
courant-courant y;;(w) peut €tre séparée en deux contributions : les excitations €lectroniques,
qui donnent naissance au signal de fond électronique, et les excitations électron-trou causé par
des interactions électrons-phonons (illustré dans la figure 5.2 dans un diagramme de

Feynmann).

En pratique, cette théorie des phonons chargés pour le graphéne est trés similaire aux
nanotubes de carbone dont 1’étude infrarouge a été effectuée par Lapointe et coll. [153]. Dans

leur cas, le parameétre Fano est défini de la fagon suivante :

g = Pt 4B Veite/(E — B

(24)
Vg

)

ou I, est le moment de transition pour les états discrets et pg est le moment de transition pour
le continuum. A partir des équations 22, 23 et 24 combinés, nous nous rendons compte que I’

dépend largement des interactions électrons-phonons et que le paramétre 1/2mg? varie selon
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le niveau de dopage provenant des molécules chimiques. Ainsi pour le graphéne, 1’équation
présentée ci-dessus explique que le mode E, est actif lorsque les atomes possedent un moment
dipolaire et qu'une fois le graphéne avec bicouches est dopé, ce phonon est influencé par le
nombre de porteurs de charges de sorte que le moment dipolaire et 1’activité infrarouge

augmentent.

Ainsi, la théorie phonon chargé appliqué au graphéne bicouche fait en sorte que le
mode E, apparait au spectre infrarouge sous forme €quivalente a la résonnance Fano, tel que
nous le voyons sur nos spectres de bicouches dopés avec DDQ. On peut également observer
que ce phénomene s’applique partiellement pour une monocouche déposée sur une autre
monocouche, mais se manifeste avec une plus petite intensité, car 1’interaction entre ces
bicouches dites « artificielles » est beaucoup moins importante que celle entre les bicouches
natives. De plus, la bande des impuretés laissées apres le transfert montre que ces derniers

peuvent parasiter ces interactions entre les couches.

5.3 Etude infrarouge du graphéne fonctionnalisé

D’un autre c6té, nous allons tenter d’observer des bandes du graphéne monocouche
fonctionnalisé. 11 s’agit d’une étude réalisée en parallele avec 1’étude de 1’activité infrarouge
des nanotubes de carbone de Lapointe et coll. [153], ou la fonctionnalisation de ceux-ci fait

apparaitre également des bandes dans la région du moyen infrarouge.

Expérimentalement, aprés le greffage de motifs iodophényles sur un échantillon de
graphéne monocouche (obtenu de D’institut NEEL, Grenoble, France) (voir protocole dans
section 5.1.1), nous avons transféré celui-ci sur un substrat de BaF, (voir protocole dans
section 5.1.2) pour obtenir un spectre infrarouge. Apres la réaction, le graphene est laissé a un
niveau de Fermi mal défini dii aux variations laissées par les défauts et les greffons. Il est alors
important de moduler celui-ci de maniére chimique, par exemple avec le 2,3-diachloro-5,6-
dicyano-1,40-benzoquinone (DDQ) pour un dopage de type p ou I’hydrazine pour un dopage
de type n (section 5.1.3).

90



Nous avons d’abord déterminé par spectroscopie Raman qu’il y a bien une apparition
d’une trés haute bande D, ce qui confirme qu’il y a bel et bien des défauts qui sont apparus sur
le graphéne apres le greffage. De plus, 1’analyse XPS a permis de calculer une densité de
greffage de 2 iodophényles pour 100 atomes de carbone, ce qui prouve que le graphéne est bel

et bien fonctionnalisé.

Energy, E (meV)
120 160 200 Pristine
T T r I T T I ] T T 1 I I_ [DDQ]

0.99 :/V_[/D:JQ: l -"t T mM
1 uM * |

o

rafted

~
L% |

Raw spectra—
T T | T

Baseline corrected

—
=
-

en
i | 1
GGrafted
1 —
’ 3
= -
| X

[T/ T]-1(10" arbitr. u.) Transmittance, T (arbitr. u.)
=
©
5)]
|

~ Pristine %k
1 * [DDQ] =1 mM 4
T T T |

T T T |

800 1200 1600

Wavenumber, v (cm™)

Figure 5.3 : Spectre infrarouge du graphéne monocouche non fonctionnalisé (pristine) et greffé avec
des motifs iodophényles sur BaF, et dopés a plusieurs concentrations de DDQ. Le spectre présenté en

dessous représente le spectre brut du dessus avec une correction de ligne de base.

Les spectres infrarouges présentés a la figure 5.3 du graphéne monocouche non

fonctionnalis¢ ne montrent aucune bande caractéristique du graphéne, et cela méme apres le
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dopage chimique au DDQ ou a I’hydrazine, & part une bande parasite & ~ 850 cm™ (notée sur
la figure 4.18 par *) et une bande a ~ 1720 cm™ correspondants aux groupements carbonyles
(notée sur la figure 4.18 par **). Dans le cas du graphéne fonctionnalisé, nous observons
clairement une bande apparaitre a ~ 1250 cm™ et a ~ 1600 cm™. La largeur des bandes est
évaluée respectivement 4 120 cm™ et 4 45 cm™ en supposant que ces bandes ont un profil de
résonnance Fano. De plus, nous observons que I’intensit¢ de ces deux bandes est modulée
avec la concentration de dopant, car plus celui-ci est concentré, plus les bandes deviennent
grandes. Cela prouve donc que le signal est dépendant du nombre de porteurs de charge,
comme expliquée dans la section 2.1. Cependant, il est important de noter le fait que ces
bandes observées ont une transmittance plus élevée, ce qui est en contradiction avec ce qui
serait attendu, comme pour les nanotubes [153], car en temps normal les résonnances de

phonons absorbent la lumiére, donc il aurait fallu observer moins de transmittance.

5.3.1 Explication du mécanisme d’apparition des bandes infrarouges du

graphene fonctionnalisé

Le mécanisme proposé a été développé en collaboration Bruno Rousseau et Michel
Coté du département de physique de 1’Université de Montréal et sera expliqué en de grandes

lignes dans cette section.

Le mécanisme simplifié de I’apparition de ces pics peut étre per¢u comme une
extension du modele de Drude. Celui-ci stipule que les électrons sont considérés comme des
particules classiques se trouvant dans un systeéme confiné pouvant effectuer un mouvement
d’ensemble lorsque le systéme est soumis a un champ ¢électromagnétique et qui peuvent &tre
freinées par des collisions. Dans le graphéne, ces électrons peuvent subir une interaction avec
les phonons, ce qui modifie la conductivité optique ¢ de fagcon a ce qu’il y ait conservation
d’énergie et momentum. Ainsi, nous obtenons 1’équation suivante décrivant la conductivité de

Drude :

(2r)?
20 02N? + (hw)?

Relo(w)] = + Ao (w), (25)
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ou oy est la conductivité statique de Drude et 2I" est la largeur du pic de Drude et 1’équation
suivante décrivant I’interférence due aux diffusions électrons-phonon :

Ao(w) m 2r)3

M —_—
os M " |(hw + 2i0)?

Dpn(w) |, (26)

o m/M est le ratio masse électronique sur masse ionique et D, (w) est la fonction de Green
du phonon. Ainsi, ce modéle simplifié¢ explique bien qu’a hw > 2T, il y a des antirésonnances

asymétriques vers de plus grandes énergies et centrées a la fréquence du phonon.

Cependant, ce modele simplifié ne tient pas compte de la nature quantique des
¢lectrons et des phonons et ne prend pas en considération les régles de sélection et dispersion
des bandes du graphéne. D’un point de vue mécanique quantique, la conductivité optique o(w)
peut étre décrite par la formule de Kubo, décrivant une fonction de réponse courant-courant
lorsque le systéme subit une perturbation, telle que des interactions électron-phonon. Ces
phénomeénes peuvent étre illustrés sur un diagramme de Feynmann (figure 5.4) ou les photons
(en pointillé) entrent en interaction avec les €lectrons du graphéne, la boucle représentant la

fonction de réponse courant-courant. Ainsi, la conductivité optique est perturbée.

"l*\‘-\.

(a)Fano resonance (b)Defect scattering

-

(c)Scattering for g ~ T and q ~K

Figure 5.4 : a et b) Diagramme de Feynmann illustrant les contributions a la fonction de réponse

courant-courant, a) pour des bicouches de graphéne, résultant une résonnance de Fano, et b) pour une
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diffusion due a I’interaction phonon-défaut. ¢) Schéma des mécanismes intra- et interbande de

diffusion due aux défauts pour un niveau de Fermi k.

Pour le graphéne monocouche, ’apparition des bandes est expliquée par le fait que
I’apparition de défauts par la fonctionnalisation brise les régles de sélection optique en créant
un nouveau centre de diffusion possible qui peut changer la conservation de la quantité¢ de
mouvement, faisant en sorte qu’il peut y avoir un couplage des phonons en dehors du point I
avec les excitations ¢lectroniques tel qu’illustré dans la figure 5.4b. Schématiquement, on peut
illustrer ce phénomene par I’absorption d’un photon (ligne ondulée) jusqu’a un état virtuel
excité, suivi d’une collision élastique avec un défaut (étoile) et un retour vers la bande

¢lectronique du graphéne, processus possiblement intravallée ou intervallée (figure 5.4c¢).

A partir de cette visualisation, il est possible de créer un modele d’apparition de ces
bandes infrarouges du graphéne monocouche apres fonctionnalisation (voir ANNEXE pour
explication bréve du modele). 11 est déterminé dans celui-ci que la conductivité optique
augmente de fagon linéaire en fonction de la densit¢ des défauts causés par la
fonctionnalisation. De plus, la fonction de réponse change grandement avec la densité de
charge qui est modifiée lorsque le graphéne est dopé avec des molécules chimiques réductrices

ou oxydantes, ou par effet de champ, tel que décrit précédemment.

A partir de ce modéle proposé, la contribution a la conductivité optique est simulée
avec des approximations d’interactions fortes a plusieurs valeurs de potentiel chimique pour
une densité de greffage de 2%. On obtient ainsi des spectres présentés a la figure 5.5. Nous
observons sur celle-ci que le modele reproduit avec exactitude la position et 1’asymétrie des
bandes observées en infrarouge du grapheéne fonctionnalis€é expérimentalement dopé
chimiquement avec 1 mM de DDQ en plus d’avoir une amplitude similaire, démontrant ainsi

la vraisemblance du modéle proposé dans cette étude.
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Figure 5.5 : Simulation du modéle proposé a plusieurs potentiels chimiques de dopage du graphéne

contenant des défauts.

Ainsi, ce modele indique qu’il est possible d’activer les bandes du grapheéne
monocouche en infrarouge alors que la théorie stipule qu’il n’est pas possible de les voir. En
effet, I’induction de défauts a pour conséquence 1’apparition d’un nouveau centre de diffusion,
faisant en sorte qu’il est possible d’avoir une certaine interaction électron-phonon-défauts qui
serait dépendant de 1’énergie des électrons, modulable par dopage. On prouve également
qu’on obtient des fenétres de transmittance dii a un effet d’interférence entre les électrons et
les degrés de liberté du phonon en créant un mod¢ele théorique prédisant bien ces observations
expérimentales en utilisant la formule du Kubo et les méthodes de mécanique quantique. Cette
compréhension des mécanismes d’apparitions des bandes du graphene en infrarouge démontre
le potentiel d’application de la spectroscopie infrarouge comme outil de détection des défauts

de surface et du potentiel chimique du graphéne.
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5.3.2 Influence du désordre dans sur la conductivité optique des bicouches

de graphéne

Pour tenter de faire un lien entre I’effet du désordre ou I’influence des bicouches dans
’activité infrarouge du graphene, nous allons tenter de combiner ces deux théories en étudiant
I’influence des désordres sur la conductivité optique des bicouches de graphéne. Dans ce cas-
ci, le modele du phonon chargé des bicouches de graphéne entrerait en compétition avec le
mode¢le du nouveau centre de diffusion induit par la présence de défauts. Pour ce faire, nous
allons comparer un échantillon de graphéne bicouche non fonctionnalisée avec un échantillon

fonctionnalis¢ aux greffons iodophényles transférés sur CaF,.

0.014 —
0.012 —

0.010 — . L
fonctionnalisé

0.008 — reference

0.006 —
0.002 —

0.000 ——,

absorbance /u.a.

| T | T | T | T |
1200 1600 2000 2400 2800
-1
nombre d'onde /cm

Figure 5.6 : Spectre infrarouge d’échantillon de graphéne contenant des bicouches fonctionnalisé et

transféré sur CaF,

On remarque dans la figure 5.6 que le désordre a un effet majeur sur la conductivité
optique du graphene. En effet, on observe que pour le graphéne brut, il n’y a qu’une petite
antirésonnance qui apparait 2 ~ 1575 cm™ alors que pour le graphéne fonctionnalisé, on
observe d’intenses fenétres de transparence a 1230 et 1580 cm™, qui coincide également avec
la montée du signal de fond vers les basses énergies qui est attribuable aux excitations
collectives de nature électronique. De plus, on remarque que le signal de fond pour

I’échantillon fonctionnalisé est plus €levé que 1’échantillon brut. Ceci est dii au fait que le
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temps de relaxation est plus petit dans le modele de Drude, ce qui élargit le signal provenant
des transitions intrabandes. Ce résultat démontre donc que ce sont les désordres sur la surface
du graphéne qui jouent un role beaucoup plus important que I’influence des bicouches sur les
propriétés optiques du graphéne en infrarouge et que leur influence est plus grande que le

couplage exclusif avec les transitions interbandes.

5.4 Conclusion

Pour conclure, nous avons des bandes caractéristiques du graphéne en spectroscopie
infrarouge aux emplacements de bicouches. Il s’agit d’une bande caractéristique d’un pic de
Fano situé aux alentours de 1600 cm™. Le mécanisme d’apparition de celle-ci est expliqué par
a théorie du phonon chargé: en effectuant un dopage chimique du graphéne avec des
bicouches, un dipdle est induit qui modifie la fonction de réponse courant-courant, ce qui
active le mode E, en infrarouge et fait apparaitre la bande du graphene en spectroscopie
infrarouge. Cette mesure est possible autant sur des bicouches natives obtenues apres la

croissance que sur des bicouches artificielles déposées apres transferts successifs.

D’un autre coté, nous avons caractérisé les défauts induits par la fonctionnalisation en
infrarouge et observons deux bandes du graphene. Nous proposons un modele théorique
d’interaction €lectron-phonon-défauts qui suggere un mécanisme d’apparition des bandes avec
les défauts, a cause de I’apparition d’un centre de diffusion, créé par les défauts, qui modifie la
fonction de réponse courant-courant. Il est par contre intéressant de constater qu’apres
fonctionnalisation de ces bicouches que le désordre joue un rdle plus important dans
I’apparition des bandes du graphéne que la contribution des bicouches, ce qui fait que ce
mécanisme d’interaction des bicouches peut étre remis en question.

Ainsi, nous réussissons a montrer la versatilit¢ de la spectroscopie infrarouge pour
I’étude des propriétés optiques du grapheéne, notamment trés utile pour I’étude du niveau de
dopage, car l’allure de la bande du graphéne dépend fortement de I’environnement
¢lectronique, comme nous le démontrons pour les bicouches et la monocouche

fonctionnalisée.
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Chapitre 6 : Synthese et conclusions

6.1 Rappel de la problématique et objectifs de recherche

La maitrise de la croissance du graphéne pour une production a plus grande échelle et
la compréhension des nombreuses propriétés extraordinaires du matériau sont des étapes
importantes a franchir pour pouvoir assister a I’application du graphéne dans les différents
domaines d’intérét tels que 1’électronique flexible transparente, la conservation d’énergie, les

supercondensateurs, etc.

La croissance CVD est le choix idéal pour une production industrielle du graphéne,
mais certains parametres de croissance restent incompris et le graphéne obtenu est rarement
exclusivement monocouche et contient beaucoup de défauts de structure. De plus, la
croissance de bicouches, utiles pour 1’obtention d’une bande interdite nécessaire dans le
domaine des supraconducteurs, n’est pas encore maitrisée, car la taille des bicouches varie
encore d’une croissance a I’autre. Il est donc important, dans le cadre de cette maitrise, de
réussir a comprendre la cinétique de croissance du graphéne pour réussir a bien controler les
parametres qui permettent I’obtention de graphéne monocouche avec peu de défauts de
structure, en plus de réussir a obtenir des ilots de bicouches et bien comprendre la cinétique de

croissance de ceux-ci.

De plus, la fonctionnalisation est un bon outil pour comprendre les propriétés
chimiques et physiques du graphéne, car ce type de réaction de surface permet un certain
controle des propriétés €lectroniques du graphene, en plus de permettre la dispersion de celui-
ci dans plusieurs solvants organiques par 1’ajout de certains groupements fonctionnels.
Egalement, certaines molécules greffées sur la surface du graphéne peuvent conférer au
graphéne des fonctions intéressantes telles que la biodétection ou ceux-ci peuvent permettre la
croissance d’une brosse de polymere permettant 1’obtention d’ un nanocomposite ultrarésistant
et dont les propriétés de celui-ci combinent ceux du graphéne et du polymere. Cependant, la
fonctionnalisation dépend fortement des propriétés €lectroniques du graphéne, car si la densité

¢électronique de celui-ci n’est pas suffisante, la réaction ne peut étre effectuée. C’est
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principalement a cause de cette raison que cette réaction chimique est peu employée sur le
graphéne obtenu par croissance CVD. Ainsi, il est important de bien comprendre les
parametres favorisant la fonctionnalisation du graphéne et de réussir a contrdler le taux de
greffage pour développer un protocole efficace et versatile de fonctionnalisation. Egalement,
nous nous intéressons aux propriétés physiques du graphéne une fois fonctionnalisé, plus
particuliérement les propriétés optiques observables a la spectroscopie infrarouge, un outil peu

utilisé pour caractériser le graphéne.

En dernier lieu, les propriétés chimiques bicouches obtenues a la croissance CVD vont
étre étudiées en effectuant la fonctionnalisation sur ceux-ci et en observant la différence de
réactivité chimique comparée au graphene monocouche. De plus, certaines propriétés optiques
caractéristiques aux bicouches de graphéne vont étre analysées a la spectroscopie Raman et a

la spectroscopie infrarouge.

6.2 Synthése des résultats obtenus

La croissance CVD de graphéne monocouche a été effectuée avec les parametres
précédemment utilisés dans notre groupe de recherche. Les échantillons obtenus sont observés
a la microscopie €lectronique a balayage (MEB) et nous observons une monocouche complete
avec aucune gravure et trés peu de bicouches (moins que 10%). Ainsi, nous concluons que la
croissance est autolimitante et que celle-ci est terminée lorsque toute la surface de cuivre,
utilisée comme substrat catalyseur, est recouverte de graphéne et que le méthane n’a plus de
sites de décomposition pour devenir du graphene, tel que les précédentes études de notre

groupe I’ont confirmé.

Ces parametres sont pris en compte pour la croissance contrélée de bicouches. Nous
observons 1’apparition de ceux-ci lorsque le méthane est présent durant le refroidissement de
I’appareillage de croissance CVD. De plus, nous remarquons qu’a un débit plus élevé de
méthane et pour un temps de refroidissement plus long, les lots de bicouches sont plus larges,
comparé a un refroidissement plus court. Ceci est dii au fait que le coefficient d’expansion

thermique du graphéne est négatif, alors que celui du cuivre est positif. Par conséquent, le
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graphene s’étend durant le refroidissement alors que le cuivre se rétrécit, faisant en sorte que
des bulles de vides se forment, créant ainsi des sites libres de nucléation sur le cuivre, car le
méthane peut pénétrer sous la monocouche a travers une cassure, confirmant ainsi une
croissance de bicouche en dessous de la monocouche de maniére d’un « inverted wedding
cake ». De plus, nous nous rendons compte que pour deux temps différents de refroidissement,
nous avons un méme taux de recouvrement de bicouches sur la surface et que pour un
refroidissement lent, il y a moins de bicouches. Ceci est dii au fait que le refroidissement
rapide fait en sorte qu’il y a plus de sites libres de nucléation a cause d’une baisse brusque de
température. Dans le cas d’un refroidissement lent, le temps de croissance de bicouches est
plus long, donc il y a une plus grande dose de méthane faisant en sorte que les bicouches sont

de plus grandes tailles.

L’imagerie Raman s’est avérée un outil de prédilection dans 1’étude de croissance de
bicouches, car on pouvait facilement distinguer les bicouches de la monocouche par la
différence de spectre. De plus, nous observons que lorsque le graphéne est non commensuré et
que la bicouche est placée a un certain angle critique a la monocouche, il peut y avoir une
résonnance due a une modification des propriétés électroniques du graphéne par I’empilement
des structures ¢électroniques des deux couches. Cela a pour conséquence une bande G de tres

haute intensité par rapport a une monocouche ou une bicouche normale.

Pour ce qui est de la fonctionnalisation, nous observons qu’il est tres difficile de
fonctionnaliser le grapheéne une fois que celui-ci est transféré sur substrat de SiO,, car le
couple rédox O,/H,0 présent sur la couche d’oxyde de ce dernier dope le graphéne de sorte
que le niveau de Fermi de celui-ci soit plus bas dans la bande de valence faisant en sorte que le
grapheéne ne peut réagir avec les orbitales libres des molécules de fonctionnalisation. Pour
pouvoir faciliter cette réaction, il est possible de fournir des électrons au grapheéne, par
exemple par dopage chimique avec de I’hydrazine. De cette fagon, nous observons qu’il y a
une hausse du nombre de défauts, détectés par spectroscopie Raman, prouvant qu’il y a bien
de la fonctionnalisation. Dans la méme optique, il est possible de fonctionnaliser le graphéne
par le biais d’une cellule ¢€lectrochimique, avec lequel plusieurs cycles voltampérométriques

sont effectués ot nous pouvons observer le potentiel de réduction du sel de diazonium, ou
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simplement par 1’application d’un potentiel fixe pour fournir au graphéne les électrons

nécessaires pour I’¢lectrogreffage.

Egalement, nous avons prouvé qu’il est plus facile de fonctionnaliser le graphéne
lorsque celui-ci est sur le cuivre apres la croissance, de sorte que le métal n’influence pas les
propriétés électroniques du matériau. A des concentrations différentes, nous observons qu’il y
a une certaine modulation du nombre de défauts en fonction du temps et qu’a un certain
rapport D/G, nous atteignons un maximum de défauts. Cependant, des mesures XPS
démontrent qu’a une concentration plus élevée, il y a toujours une hausse du nombre de
greffons. Cette divergence de résultats est expliquée soit par la sensibilité de la spectroscopie

Raman aux défauts, soit par I’attaque des radicaux phényliques sur les greffons.

Pour ce qui est des bicouches, nous remarquons que la fonctionnalisation est plus
difficile sur ceux-ci, car la barriére réactionnelle énergétique a franchir est plus grande sur les
bicouches que sur la monocouche a cause de I’empilement © qui fait que le carbone sp” est
plus difficile a se faire attaquer et devenir sp°. Cela est clairement observable sur les spectres

Raman ou sur les bicouches nous observons un plus petit rapport D/G que sur la monocouche.

Pour ce qui est de I’étude des propriétés optiques a la spectroscopie infrarouge, nous
observons une bande dans les alentours de 1600 cm™ pour les bicouches de graphéne dopé au
DDQ qui n’est pas observé avec le graphéne monocouche. Cette apparition de bande est
expliquée par la théorie des phonons chargés ou le dopage entre deux couches de graphéne
apporte une certaine inéquivalence des atomes qui fait en sorte que la fonction de réponse
courant-courant est modifiée de maniere a ce qu’on voie une bande apparaitre sous forme
d’une résonnance Fano, provenant des excitations électroniques et de I’excitation électrons-
trous causés par I’interaction électron-phonon. Il est intéressant cependant de comparer cette
théorie des phonons chargés avec la théorie des défauts et remarquer que les spectres

infrarouges de bicouches fonctionnalisés semblent suivre la théorie des défauts.

De plus, nous avons observé [’apparition de certaines bandes du graphéne en
spectroscopie infrarouge lorsque celui-ci est fonctionnalisé et dopé a de certaines
concentrations de DDQ. Ceux-ci sont dus a un couplage électron-phonon ou 1’apparition de

défauts fait en sorte qu’il y a une modification de la fonction de réponse courant-courant de
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facon a ce que la conductivité optique soit modifiée de sorte qu’on puisse observer des bandes

centrées 4 des modes phonons autour de 1250 cm™ et 1600 cm™.

6.3 Travaux futurs

Pour la croissance CVD de monocouche de graphéne, il serait intéressant de tenter
d’obtenir de plus grande surface de graphéne, tel que précédemment décrit dans certaines
¢tudes de croissance. Par exemple, un systtme de roulement aurait pu étre utilisé de sorte
qu’une plus large surface de cuivre puisse entrer dans 1’appareillage de croissance CVD. De
plus, il est toujours possible de modifier ce dernier de sorte & minimiser les contraintes de
I’appareil pour pouvoir effectuer une croissance contrélée de monocouche pour des temps
encore plus courts que 10 minutes. En effet, le simple ajout d’une pompe a diffusion a pu

accélérer la croissance pour que celle-ci soit plus courte qu’une minute.

Pour la croissance des ilots de bicouches, il aurait fallu confirmer ’hypothese que la
bicouche croit en dessous de la monocouche. Pour ce faire, il est possible d’effectuer une
étude plus précise sur la cinétique de croissance des bicouches ou le méthane introduit pendant
le refroidissement peut étre remplacé par du méthane C'* pour que la bicouche formée soit
majoritairement composé de C'°. Si 1’échantillon de graphéne bicouche se fait fonctionnaliser
de manicere chimique, la bande D du graphéne fonctionnalis¢ aurait eu un décalage
caractéristique du C" si la bicouche se trouve au-dessus de la monocouche [154]. Dans le cas
contraire, si la bicouche se trouve au-dessous de la monocouche, comme proposé par notre
mécanisme, il n’y aurait pas eu de décalage de la bande D. Egalement, il aurait fallu confirmer
le modele proposé de croissance des bicouches durant 1’étape de refroidissement, par exemple
en employant un taux de refroidissement plus lent, un débit de méthane plus élevé ou effectuer
une analyse in situ de la croissance, par exemple par microscopie ¢électronique a faible énergie

(LEEM).

La fonctionnalisation sur le cuivre est une approche facile, efficace et versatile pour
greffer des molécules sur la surface du graphéne, mais cette réaction n’est pas encore comprise

a 100%. Il aurait fallu effectuer plus d’expériences pour confirmer le mécanisme de
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fonctionnalisation. Une expérience a tenter qui a été effectuée dans d’autres études et de
fonctionnaliser le graphéne avec des groupements aromatiques dont les positions meta sont
encombrés (par exemple des substituants terz-butyl) [139]. 1l aurait été €galement pertinent
d’utiliser la microscopie €lectronique a transmission ou a effet tunnel pour observer les défauts
de surface et connaitre le recouvrement de surface des greffons ou utiliser la microscopie a
force atomique pour observer les agrégats si réellement les molécules peuvent attaquer les
greffons. De plus, une panoplie d’analyses aurait pu étre effectuée pour mieux comprendre
cette fonctionnalisation telle que 1’analyse thermogravimétrique ou I’analyse de surface apres

le traitement thermique des échantillons fonctionnalisés.

Pour I’é¢tude des propriétés optiques du graphene, il serait intéressant d’effectuer des
analyses supplémentaires a la spectroscopie infrarouge pour confirmer la théorie proposée des
défauts induits par la fonctionnalisation qui modifie la conductivité optique. Par exemple, il
aurait ¢été intéressant d’effectuer le greffage de molécules sur une plus vaste gamme de
concentrations différentes sur la monocouche de graphéne. De plus, il serait également
intéressant de combiner 1’étude des bandes des bicouches ou de monocouche fonctionnalisé
avec des plasmons de surface, car des ¢tudes précédentes démontrent qu’en transférant le
graphéne sur des substrats avec motifs a répétition, les bandes infrarouges du graphéne sont

amplifiées [155].
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Annexe

Voltampérogramme de la réaction d’électrogreffage
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Figure 0.1 : Comparaison du voltampérogramme du blanc et de la réaction d’¢lectrogreffage de motifs
iodophényles sur la surface du graphéne sur Si/SiO, agissant comme électrode de travail, avec contre-

électrode de Pt, électrode de référence d’Ag/AgCl, a une vitesse de balayage de 50 mV/s.
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Spectre XPS du graphéne fonctionnalisé
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Figure 0.2 : Spectre XPS de survol et spectre haute résolution de Br 3d (coin haut droit) du graphene
fonctionnalisé sur cuivre avec une concentration de 4-BBDT de 10 M pour des temps de 1, 5 et 10

minutes.
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Figure 0.3 : Spectre XPS du graphéne fonctionnalisé par méthode électrochimique avec plusieurs

dérivés d’aniline.

Modele cinétique de croissance de graphéne monocouche

Les processus qui constituent la cinétique de croissance sont décrits dans les équations

(27) 4 (33).

kq
ka
ks
05 ++ =20 (29)
ky n
CHy +n" @ CH; + [nH" > 5 Hyg) + 1] (30)
CH;\_—\Cgraphene +[yH" - EHZ(Q) + ] €1y
* *k6 * y
CHy +0"=2C0(g) + 2 * +[yH" > Z Hyg) + 7 #] (32)
ks

Les étapes d’adsorption du CHy4 et de 1’0, sur les sites inoccupés (*) la surface du
cuivre sont trés rapides comparé a la formation du graphéne. De plus, 1’adsorption et

désorption de I’hydrogeéne moléculaire est tres difficile sur les surfaces de cuivre [117] [118]
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et peuvent étre ignorés. Egalement, la décomposition des impuretés oxydantes en oxygeéne
atomique est considérée irréversible, car cette réaction est stable a cette température [116]. La
décomposition du méthane adsorbé est également considérée irréversible étant donné que

I’hydrogéne atomique a une durée de vie trés courte sur la surface de cuivre [117] [118].

Le taux de croissance du graphéne est directement proportionnel a la production de

I’EIG et étant donné qu’il ne peut y avoir d’adsorption, diffusion ou réaction sur les ilots de

graphéne monocouche, en sachant que I’hydrogene est requis pour la production de graphéne

en présence des impuretés oxydantes, le recouvrement de carbone sur la surface du cuivre est
exprimé de la fagon suivante :

kiK1 Pcy,

HCHY ~ 2k3k6K2P02 02
5 + k7PH2 *

(n+1)

* )

En tenant compte que le nombre de sites vacants diminue avec le recouvrement de
grapheéne formé et des facteurs de progression de la croissance, f(Ographene) qui tiennent en
compte des considérations géométriques et diffusion de surface, 1’équation du taux de

croissance du graphene est la suivante :

d0crapn
% - kSHCHy(l - HGT'aphene)f(eGraphene);

et en substituant le recouvrement de I’EIG dans cet équation, nous obtenons :

deGraphene PCH 1
= kdiss(CHZ)Kads(CH4) 4P 9*(n+ )(1 -
dt 02 92

Py,

eGraphene)f(eGraphene)'
1+ kinnip

ol nous pouvons Vvoir que le taux est directement proportionnel au taux

d’adsorption/désorption du CHy4 (Kqas(ch,) €t Kaiss(cuy)) sur la surface du cuivre, a la pression
partielle de méthane Pcy,, et est dépendant de la presence d’hydrogene Py, nécessaire pour
inhiber la réaction de gravure du graphéne (taux k;,p;p) par des impuretés oxydantes (Py,) et
du nombre de sites vacants diminuant avec le recouvrement de graphéne formé (1 —
GGraphene) et les facteurs de progression de croissance qui tiennent en compte des

considérations géométriques et les diffusions de surface (f (GGraphene)).
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Ce modele démontre donc que lorsque la monocouche est compléte, la croissance est
terminée, car les espeéces précurseurs n’ont plus acceés au cuivre qui agit comme catalyseur
nécessaire a la décomposition du méthane. De plus, ce modele montre qu’il est possible
d’effectuer la croissance en dedans de temps tres court.

Modéle de la conductivité optique pour le graphéne

monocouche avec défauts

A partir du modéle présenté a la section 5.3.1, la formule de Kubo peut étre remaniée

de fagon a ce que la conductivité optique peut étre présentée de la facon suivante :

Re [al-mp (a))]

e , e |Qv — 1+ 2z,qRe[Q%k] (34)
A (nlmpao )a; Z NZ |QVL| (qu N 1) )

avee !

hw — hwyg
Zyq = —qu ) (35)

ou N est le nombre d’unités de maille dans I’échantillon, njn, est la densité des défauts, ag est
le rayon de Bohr, -e est la charge €lectronique, a est la direction spatiale de 1’opérateur du
courant (x et y) et L est le site de diffusion des défauts dans les unités de maille du graphéne
(A et B). Dans ces équations, v est I’identifiant mode de phonon et q est le momentum dans la
zone de Brillouin de sorte que w,q correspond a la fréquence et I;,q correspond a la duree de
vie du phonon identifié par (vq). Le parametre Fano Q{j‘é et I’amplitude A%CLI affectant la
conductivité sont reliés a la fonction de réponse courant-courant }[ﬁqL pouvant étre décomposé

comme ¢étant la somme de deux termes reliés a la réactivité et 1’absorptivité :
}[“L = R“L + 74k (36)

vq’

de fagon a ce qu’on obtient :
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R{',‘(’i 1 1 2
= —— t A%k = —— REL”, 37
qu gqu € vq hqu 41—;“] vq (37)

Etant donné la nature asymétrique des spectres, il est important de définir la force de

couplage du phonon pour mesurer la largeur du mode [152] :

Pu=g ) D o -(IRel"+ o) (38)

a=x,y L=A,B
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