I 40 ANS DE DECOUVERTES

Les fullerenes,

nouvelle forme
du carbone

La découverte de la molécule C
a donné le coup d'envoi a tout un champ des nanosciences.

< 1€ «footballene »,

Avec une riche moisson dont font aujourd'hui partie
les nanotubes et le graphene.

ans la nature, le carbone

existe a P’état solide sous

deux formes cristallines

bien connues de tous: le

graphite et le diamant. Le

graphite est un minéral noir
friable utilisé depuis des siecles pour ’écriture
(encre de Chine, crayon & mine). Le diamant
est au contraire un minéral transparent, le plus
dur des matériaux naturels.

Cette situation a été bouleversée en 1985:
avec leurs collegues, le Britannique Harold Kroto
etles Américains Richard Smalley et Robert Curl
découvraient cette année-la une nouvelle forme
d’organisation du carbone, la molécule C_, ¢
qui leur a valu le prix Nobel de chimie en 1996.
C’était 'aboutissement de recherches entamées
au début des années 1980 pour mieux com-
prendre les mécanismes de formation de longues
chaines de carbone dans I'espace interstellaire.

Ces études les ont conduits a vaporiser du
graphite a 'aide d’un laser et a identifier, dans
la suie formée, des molécules tres stables et
constituées de 60 atomes de carbone, disposés
aux sommets d’un polyedre régulier de
0,7 nanomeétre de diametre et dont les facettes
sont 20 hexagones et 12 pentagones (voir la
figure page ci-contre). Cette molécule rappelle
irrésistiblement un ballon de football et a été
nommée footballene, ou buckminsterfullerene
par référence au dome construit par ’archi-
tecte américain Buckminster Fuller pour une
exposition universelle au Canada.

Des molécules cages plus grosses ont égale-
ment été identifiées: C puis C_, C,, etc. Elles
sont toujours constituées de 12 pentagones,
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mais d’'un nombre supérieur d’hexagones.
Toutes ces molécules inauguraient la famille
dite des fullerenes.

Alasuite de ces expériences, des fullerénes
ont été mis en évidence en 1997 dans un miné-
ral naturel, la shungite, et en 2010 dans une
nébuleuse planétaire, validant ainsi la démarche
expérimentale entamée dans les années 1980.
Aujourd’hui, les fullerénes sont étudiés et utili-
sés pour leurs propriétés chimiques, de conduc-
tion électrique et de lubrification, notamment
dans les domaines de la pharmacie, de la cos-
métique ou de I'électronique.

A ce stade, on pourrait penser I’histoire
achevée. En réalité, comme on va le voir, elle
ne fait que commencer, car la découverte des
fullerenes a ouvert la voie a de nouvelles classes
de matériaux a base de carbone et de basse
dimensionnalité, d’un grand intérét pour les
nanosciences.

Ala suite des expériences initiales de Kroto
et ses collegues, I’Allemand Wolfgang
Kritschmer et PAméricain Donald Huffman
ont mis au point en 1990 un procédé de syn-
these du C, | simple a mettre en ceuvre, ce qui
a permis de produire rapidement les quantités
nécessaires a 1’étude des propriétés physico-
chimiques du matériau.

Le procédé avait cependant une bien plus
grande portée que cet objectif. En effet,
en 1991, le physicien japonais Sumio Iijima a
eu la curiosité d’observer au microscope élec-
tronique un sous-produit de synthese qui se
présentait comme un dépot noiratre dur et
filamenteux. Il découvrit ainsi les nanotubes de
carbone, des objets tubulaires fermés a leurs
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extrémités et constitués de car-
bone cristallisé. Leur diametre est
de Pordre de 1 a 5 nanometres,
pour des longueurs atteignant
parfois plusieurs dizaines de cen-
timetres. Ce «rapport d’aspect»
en fait des objets unidimension-
nels (1D), par contraste avec les
fullerenes qui sont des objets
dépourvus de dimension (0D) aux
échelles du micrometre et au-dela.

Comparés au graphite, les nano-
tubes ont une structure singulicre. Le
graphite est formé d’un empilement de
plans, dont chacun constitue du «gra-
phene»: un réseau plan et régulier
d’hexagones dont les sommets sont occu-
pés par un atome de carbone (comme pour
les hexagones de la molécule C_ ).

La filiation est encore plus évidente pour le
nanotube de carbone, qui équivaut a une feuille
de graphene enroulée sur elle-méme. L’angle
d’enroulement est une propriété capitale, qui
détermine les propriétés des porteurs de charge
et confeére au nanotube un caractere métallique
ou semi-conducteur. De ce fait, les nanotubes
présentent une palette tres large et tres singu-
liere de propriétés électroniques, optiques,
thermiques, chimiques et mécaniques. Des pro-
priétés qui découlent a la fois de la liaison car-
bone-carbone du graphite, de ’abaissement de
dimensionnalité et de 'angle d’enroulement.

DIMENSIONNALITE 0,1 0U 2

Plus globalement, les nanotubes de car-
bone sont la structure de basse dimensionna-
lité la plus étudiée et ont accompagné le
développement des recherches fondamentales
en nanosciences. Aujourd’hui, ils connaissent
de nombreuses applications, mais souvent tres
spécialisées. La difficulté a contrdler lors de la
synthese la structure des tubes, qui condi-
tionne leurs propriétés, reste aujourd’hui un
frein au développement d’applications de
grande échelle, en électronique notamment.

Quant au graphene, qui est un matériau
bidimensionnel (2D), on pensait qu’il était
physiquement impossible d’obtenir sous une
forme stable un matériau de cette nature. Mais
en 2004, a luniversité de Manchester,
Konstantin Novoselov et Andre Geim ont
réussi aisoler du graphene de facon tres simple,
en exfoliant mécaniquement de fagon répétée
des fragments de graphite jusqu’a en obtenir
un seul plan atomique (voir page 76). La sim-
plicité de ’expérience ainsi que les connais-
sances acquises sur les nanotubes, tant sur le

plan théorique qu’expérimental et technolo-
gique, ont permis un essor tres rapide des
recherches sur le graphéne. La mise en évi-
dence de ses propriétés électroniques particu-
lieres, dues notamment a la bidimensionnalité,
ont valu a Konstantin Novoselov et Andre
Geim le prix Nobel de physique en 2010.

Le graphene est le premier représentant de
la classe nouvelle de matériaux 2D qui s’ob-
tiennent a partir de matériaux lamellaires tels
que le nitrure de bore hexagonal, les dichalco-
génures de métaux de transition, le «phosphore
noir», le silicene, etc. Alors que le graphene est
métallique, ces matériaux sont des semi-
conducteurs dont les propriétés optiques dans
le domaine visible-infrarouge sont attractives
et singulieres. De plus, il est techniquement
possible de les combiner et obtenir ce qu’on
appelle des hétérostructures, aux propriétés
variées selon les composants choisis. Un champ
de recherches qui explose littéralement depuis
une petite dizaine d’années.

Ainsi, depuis 1985, le carbone ne finit pas de
nous étonner. Dimensionnalité 0 avec les fulle-
renes, 1 avec les nanotubes, 2 avec le graphene...:
les nanosciences et leurs applications ont large-
ment de quoi se nourrir et grandir. B
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Le footballéne (C, ) est

une molécule en forme

de cage sphérique constituée

de 60 atomes de carbone.

Les liaisons interatomiques
dessinent 12 facettes pentagonales
et 20 facettes hexagonales.

Cette molécule a une faille
d'environ 0,7 nanométre.
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