
  
CENTRE D’ETUDES DOCTORALES - SCIENCES ET TECHNOLOGIES 

 

 Faculté des Sciences, avenue Ibn Battouta, BP. 1014 RP, Rabat –Maroc 

 00212(05) 37 77 18 76  00212(05) 37 77 42 61; http://www. fsr.um5.ac.ma 

 

        

                  N° d’ordre : 3248 

THESE 
En vue de l’obtention du: DOCTORAT 

 
Structure de Recherche : Laboratoire de la Matière Condensée et Sciences Interdisciplinaires 

Discipline : Physique 

Spécialité : Physico-chimie des matériaux 

 
Présentée et soutenue le 28/09/2019 par : 

 
Ghassane TIOUITCHI 

  

Phosphore noir/phosphorène : Synthèse, caractérisation et applications 

 

 
JURY 

 
Abdelilah BENYOUSSEF 

Abdallah El KENZ 

Mustapha AIT ALI 

 

Hamid EZ-ZAHRAOUY 

Mohammed LAHCINI    

 

Ismael SAADOUNE 

 

Mohamed HAMEDOUN 

Omar MOUNKACHI 

 

PES, Académie Hassan II des Sciences et Techniques-Rabat 

PES, Faculté des Sciences, Université Mohammed V-Rabat  

PES, Faculté des Sciences Semlalia, Université Cadi Ayyad -

Marrakech 

PES, Faculté des Sciences, Université Mohammed V-Rabat  

PES, Faculté des Sciences et Techniques, Université Cadi 

Ayyad - Marrakech  

PES, Faculté des Sciences et Techniques, Université Cadi 

Ayyad- Marrakech 

PES, Fondation MAScIR-Rabat  

PA, Faculté des Sciences, Université Mohammed V-Rabat 

 

Président 

Directeur 

Co-directeur 

 

Examinateur/rapporteur                

Examinateur/rapporteur                       

 

Examinateur 

 

Examinateur 

Invité  

 

 

 

 
Année Universitaire: 2018/2019 



  
CENTRE D’ETUDES DOCTORALES - SCIENCES ET TECHNOLOGIES 

 

 Faculté des Sciences, avenue Ibn Battouta, BP. 1014 RP, Rabat –Maroc 

 00212(05) 37 77 18 76  00212(05) 37 77 42 61; http://www. fsr.um5.ac.ma 

 

 

Résumé 
Dans ce travail, nous présentons une méthode de synthèse hautement efficace pour la préparation de 

phosphorène à partir de phosphore rouge au moyen de phosphore noir. Le phosphore noir a été 

synthétisé à l’aide du cuivre comme catalyseur. Des caractérisations (DRX, MEB, TEM, Raman…) 

ont été effectuées pour confirmer la haute qualité et la pureté du cristal synthétisé. La méthode 

d'exfoliation en phase liquide est utilisée pour exfolier le phosphore noir en phosphorène en utilisant la 

N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) comme solvant.  Le phosphore noir et le phosphorène synthétisés sont 

utilisés dans deux applications: les batteries et les nanocomposites (polymer/charges inorganique). Le 

phosphore rouge (RP) et le phosphore noir exfolié ont été mélangés avec des nanotubes de carbone par 

la méthode du « Spraydryer », ce qui a permis d'obtenir des composites nanostructurés de RP/NTC et 

de BP exfolié/NTC. La nanostructuration a été confirmé par MEB. Le potentiel de ces composites 

dans le domaine des batteries a été prouvé par des tests électrochimiques. Pour les nanocomposites 

polymères / charges inorganiques, on a intégré des nanofeuilles de phosphore noir synthétisées par 

l’exfoliation en phase liquide dans une matrice PVDF avec différentes teneurs (1, 2.5 et 5% en poids 

de BP) . Une caractérisation par diffraction des rayons X, de spectroscopie FTIR et de microscopie 

électronique à balayage a confirmé la qualité nanofeuilles de phosphore noir. Les nanocomposites ont 

été caractérisé en terme de performances structurelles, thermiques, électriques et mécaniques. On a 

constaté que la stabilité thermique du PVDF pur augmentait avec l’ajout de nanocomposants de 

phosphore noir atteignant 5% en masse. Pour la même concentration, la conductivité électrique a été 

fortement augmentée de 3,3 e-14 à 5 e-11 S/cm. De même, on a constaté que le module de Young 

augmentait de 56%. Le phosphore noir en tant que nanocharge semble être une bonne alternative pour 

obtenir des nanocomposites présentant des performances améliorées. 
 

 Mots-clefs : Phosphore noir; exfoliation ; PVDF ; phosphorène ; MEB. 

Abstract  
In this work, we present a highly efficient synthesis method for the preparation of 

phosphorene from red phosphorus by means of black phosphorus. Black phosphorus was synthesized 

using a cheap and high-quality using Cu-catalyst. Characterizations (DRX, SEB, TEM, Raman…) 

were performed to confirm the high quality and purity of black phosphorus crystal. Liquid phase 

exfoliation method is used to exfoliate black phosphorus to phosphorene by using N - methyl-2-

pyrrolidone (NMP) as solvent. The as-synthesized black phosphorus and phosphorene are used in two 

applications: batteries and nanocomposites. The exfoliated black phosphorus were mixed with carbon 

nanotubes by the spraydryer method, which made it possible to obtain nanostructured RP / CNT and 

exfoliated BP / CNT composites. Nanostructuration has been confirmed by SEM. the potential of these 

composites in the field of batteries has been proven by electrochemical tests. For polymer / inorganic 

nanocomposites, the few-layers black phosphorus nanosheets with different contents (1, 2.5 and 5 

wt.%) were used to produce nanocomposites based on polyvinylidene fluoride. The nanocomposites 

were characterized in terms of structural, thermal, electrical, and mechanical performances. The 

thermal stability of neat PVDF was found to increase with BP nanofillers addition reaching at 5 wt. %. 

For the same concentration, the electrical conductivity was sharply increased from  3.3 e-14 to 5 e-11 

S/cm. Similarly, Young’s modulus was found to increase by 56 %. Black phosphorus as nanofillers 

appears to be a good alternative to obtain nanocomposites with improved performances. 

. 

 

Key Words : black phosphorus ; Exfoliation ; PVDF ; phosphorene ; MEB. 
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Résumé 

Dans ce travail, nous présentons une méthode de synthèse hautement efficace pour la 

préparation de phosphorène à partir de phosphore rouge au moyen de phosphore noir. Le 

phosphore noir a été synthétisé à l’aide d’un catalyseur au Cu de haute qualité et bon marché. 

Des caractérisations (DRX, MEB, TEM, Raman…) ont été effectuées pour confirmer la haute 

qualité et la pureté du cristal synthetisé. La méthode d'exfoliation en phase liquide est utilisée 

pour exfolier le phosphore noir en phosphorène en utilisant la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) 

comme solvant.  

Le phosphore noir et le phosphorène synthétisés sont utilisés dans deux applications: 

les batteries et les nanocomposites (polymer/charges inorganique). Le phosphore rouge (RP) 

et le phosphore noir exfolié ont été mélangés avec des nanotubes de carbone par la méthode 

du « Spraydryer », ce qui a permis d'obtenir des composites nanostructurés de RP/NTC et de 

BP exfolié/NTC. La nanostructuration a été confirmé par MEB. Le potentiel de ces 

composites dans le domaine des batteries a été prouvé par des tests électrochimiques. Pour les 

nanocomposites polymères / charges inorganiques, on a utilisé des nanofeuilles de phosphore 

noir à plusieurs couches basées sur une méthode d’exfoliation en phase liquide et différentes 

teneurs en charges de phosphore noir exfolié (1, 2.5 et 5% en poids) pour produire des 

nanocomposites à base de polyfluorure de vinylidène. Une caractérisation complète en termes 

de diffraction de rayons X, de spectroscopie FTIR et de microscopie électronique à balayage a 

confirmé que les nanofeuilles de phosphore noir étaient de haute qualité structurelle. Les 

nanocomposites ont été caractérisé en terme de performances structurelles, thermiques, 

électriques et mécaniques. On a constaté que la stabilité thermique du PVDF pur augmentait 

avec l’ajout de nanocomposants de phosphore noir atteignant 5% en masse. Pour la même 

concentration, la conductivité électrique a été fortement augmentée de 3,3 e
-14 

à 5 e
-11

 S/cm. 

De même, on a constaté que le module de Young augmentait de 56%. Le phosphore noir en 

tant que nanocharge semble être une bonne alternative pour obtenir des nanocomposites 

présentant des performances améliorées. 

Mots clés : Phosphore noir; exfoliation ; PVDF ; phosphorène ; MEB. 
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Abstract 

In this work, we present a highly efficient synthesis method for the preparation of 

phosphorene from red phosphorus by means of black phosphorus. Black phosphorus was 

synthesized using a cheap and high-quality using Cu-catalyst. Characterizations (DRX, SEB, 

TEM, Raman…) were performed to confirm the high quality and purity of black phosphorus 

crystal. Liquid phase exfoliation method is used to exfoliate black phosphorus to phosphorene 

by using N - methyl-2-pyrrolidone (NMP) as solvent. The as-synthesized black phosphorus 

and phosphorene are used in two applications: batteries and nanocomposites. The exfoliated 

black phosphorus were mixed with carbon nanotubes by the spraydryer method, which made 

it possible to obtain nanostructured RP / CNT and exfoliated BP / CNT composites. 

Nanostructuration has been confirmed by SEM. the potential of these composites in the field 

of batteries has been proven by electrochemical tests. For polymer / inorganic 

nanocomposites, the few-layers black phosphorus nanosheets with different contents (1, 2.5 

and 5 wt.%) were used to produce nanocomposites based on polyvinylidene fluoride. The 

nanocomposites were characterized in terms of structural, thermal, electrical, and mechanical 

performances. The thermal stability of neat PVDF was found to increase with BP nanofillers 

addition reaching at 5 wt. %. For the same concentration, the electrical conductivity was 

sharply increased from  3.3 e
-14

 to 5 e
-11 

S/cm. Similarly, Young’s modulus was found to 

increase by 56 %. Black phosphorus as nanofillers appears to be a good alternative to obtain 

nanocomposites with improved performances. 

Key Words: Black phosphorus ; Exfoliation ; PVDF ; Phosphorene ; MEB. 
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Liste des abréviations  

BP : Phosphore noir (black phosphorus) 

RP : Phosphore rouge (red phosphorus)  

WP : Phosphore blanc (white phosphorus) 

CVT : Transport de vapeur chimique (chemical vapor transport) 

LPE : Exfoliation en phase liquide (liquid phase exfoliation)  

CVD : dépôt chimique en phase vapeur  

HPT : Torsion sous pression intense ( High Pressure Torsion) 

ARB : Laminage accumulé ou (Accumulated Roll Bonding) 

ECAP : Extrusion coudée à aire égale (Equal Channel Angular Pressing) 

DMSO : Diméthylsulfoxyde  

DMF : Diméthylformamide  

DRX : Diffraction rayons X  

MEB : Microscopie électronique à balayage  

EDX : Spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie  

TEM : Microscopie électronique à transmission  

UV-vis-IR : Spectroscopie ultraviolet-visible et infrarouge 

DSC : Calorimétrie différentielle à balayage  

NTC : Nanotubes de Carbon 

TMD : dichalcogénures de métaux de transition, 

PMMA: Le poly(méthacrylate de méthyle) 

PVP : La polyvinylpyrrolidone 

NMP: N-méthyl-2-pyrrolidone 

PVDF : Fluorure de polyvinylidène 

FET : Transistors à effet de champs  

LIB: Batteries Lithium-ion 

LSB: Batteries Lithium-Soufre 

MIB: Batteries Magnésium-ion  

SIB: Batteries Sodium-ion  
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INTRODUCTION GENERALE 

Les nanosciences et la nanotechnologie demeurent la révolution technologique et 

scientifique d'aujourd'hui, comme c’était le cas de la micro technologie, avec les 

microprocesseurs et les micro-onduleurs dans les années 1970-1980. Depuis une dizaine 

d’années, le préfixe « nano » est sans doute le plus en vogue dans les revues scientifiques. 

Chaque mois, des centaines de publications illustrent la fécondité de cette nouvelle 

thématique. La terminologie nanotechnologies regroupe l’ensemble des techniques qui permet 

de manipuler, de fabriquer, de déplacer, d’assembler des matériaux, des objets ou des 

systèmes fonctionnels à l’échelle du nanomètre. L’acquisition des propriétés physico-

chimiques grâce à cette nano-structuration ouvre ainsi un immense champ de recherches 

fondamentales et appliquées regroupées sous l’appellation de « nanosciences ». 

A la pointe de la science et de la technologie, les nanosciences et les 

nanotechnologies offrent des opportunités, sans précédent pour les chercheurs, comme pour 

les entreprises et les investisseurs. Les nanotechnologies sont suffisamment mûres pour 

engendrer des bouleversements de la société d’une ampleur difficilement prévisibles dans les 

domaines techniques comme économiques et sociaux. Les premiers éléments à notre 

disposition, particulièrement les niveaux d’investissements, les taux de création de start’up et 

spin-off ainsi que les prises de brevets laissent penser que ces bouleversements seront au 

moins équivalents à ceux engendrés par les révolutions industrielles, mécaniques et 

informatiques des deux siècles précédents, et ceci dans une période probablement beaucoup 

Figure 1: Evolution de la science et de la technologie dans le futur 
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plus courte. Toutes les études d’impacts sectoriels s’accordent sur le fait que toutes les 

branches de la société seront touchées par la déferlante des nanotechnologies. 

La nanotechnologie et les nanomatériaux offriront de nouvelles solutions durables 

pour le développement des énergies renouvelables et les défis environnementaux. En matière 

de conversion d'énergie. On notera l'arrivée des nouvelles générations de cellules solaires à 

haut rendement, de piles à combustible, de dispositifs thermoélectriques, mais aussi celle de 

nano composites plus solides et plus légers pour les pales d'éoliennes qui offrent la possibilité 

de récolter plus d’énergie. Concernant le stockage d'énergie, l'industrie devrait prochainement 

proposer une nouvelle génération de piles rechargeables, de super condensateurs ou encore de 

nouveaux types de catalyseurs pour l'optimisation dans la production de carburant. Au niveau 

de l'économie d'énergie, on notera l'arrivée d'un nouveau type d'isolation par aérogel, mais 

aussi l'avènement du verre intelligent pour les fenêtres ou parois de bâtiment, ainsi que celui 

de l'éclairage LED ou OLED. 

La nanotechnologie marquera également de son empreinte les industries de filtration 

et d'assainissement de l'environnement par l'intermédiaire de l'introduction à la vente des 

filtres pour la purification de l'eau et le dessalement, des systèmes de filtration de l'air destinés 

à éliminer les polluants intérieurs et extérieurs. La nanotechnologie permettra également de 

mettre au point de nouveaux adsorbants et catalyseurs en vue d'éliminer les contaminants. 

Les nanotechnologies contribueront également dans d'autres domaines du 

développement durable tels que les bioemballages biodegrabables et respectueux de 

l'environnement, les biocomposites ainsi que les bio-revêtements et peintures avec des 

propriétés similaires aux produits à base non-bio. 

La richesse principale de ces nouveaux matériaux est d’ouvrir des perspectives 

extrêmement larges en termes de matériaux de grande diffusion sans rester confinées à des 

applications spécifiques. Grâce à leurs propriétés originales, les nanomatériaux confèrent des 

fonctions nouvelles et innovantes à de nombreux produits traditionnels. On peut percevoir les 

vecteurs de l’innovation du futur dans des domaines aussi stratégiques que l’énergie, 

l’environnement et la santé. Selon la commission européenne, le marché des nanotechnologies 

est estimé à 700 milliards d’euros en 2008. Il devrait atteindre 2000 milliards de dollars en 

2015, et en matière d’emploi concerner 2 millions de personnes dans le monde. 
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Figure 2: Principaux pays développant des nanotechnologies 

Premier matériau de l’épaisseur d’un seul atome, le graphène a ouvert la voie à de 

nombreux autres matériaux ultrafins ou matériaux appelés 2D. Ces derniers, qui commencent 

à être fabriqués et étudiés dans les laboratoires, pourraient trouver de multiples applications 

en électronique et en optique. Certains de ces matériaux sont des corps simples : le graphène 

est une forme allotropique du carbone, le borophène (dont une première nanostructure de 36 

atomes a été synthétisée en 2014) un allotrope du bore, le germanène un allotrope du 

germanium, le silicène (synthétisé en 2012) un allotrope du silicium. 

Plusieurs de ces matériaux appartiennent au groupe des Xènes, qui sont voisins dans 

le tableau périodique : le germanène, le phosphorène, le stanène (à base d’étain). 

D’autres matériaux 2D sont des corps composés. C’est le cas du graphane, qui est 

issu de l’hydrogénation complète d’une feuille de graphène, ou encore de la forme hexagonale 

du nitrure de bore. 

Nombre de ces matériaux présentent une structure « en nid d’abeille », qui leur 

confère des propriétés mécaniques étonnantes. Une feuille de graphène est ainsi plus 

résistante à la rupture que l’acier (sa force de traction dépasse les 130 gigapascals), totalement 

flexible… et imperméable à tous les gaz. 

Ces performances mécaniques vont de pair avec une grande fragilité (les bords de 

feuille en particulier sont extrêmement friables). On travaille aujourd’hui au développement 

d’hétérostructures de Van der Waals, constituées de différentes couches de matériaux 2D, qui 

permettraient de limiter ces inconvénients. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Force_de_van_der_Waals
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Parmis les matériaux 2D récemment développés : on s’intéresse au phosphorène qui 

est un allotrope du phosphore. Il représente la forme de phosphore noir à une ou plusieurs 

couches, il a été redécouvert en tant que matériau en couches bidimensionnel très prometteur 

pour les applications en électronique et en optoélectronique. La recherche sur ses propriétés 

fondamentales et ses applications a connu une croissance exponentielle. Dans cette 

perspective, nous passons en revue les progrès récents dans la recherche sur le phosphorène, 

en abordant des sujets relatifs à la fabrication, aux propriétés et aux applications; nous 

discutons également des défis et des axes de recherche futurs. Nous soulignons les propriétés 

électroniques, de transport, optoélectroniques, thermoélectriques et mécaniques 

intrinsèquement anisotropes du phosphorène résultant de sa structure plissée par rapport à 

celles du graphène et des dichalcogénures de métaux de transition (TMDs). La fabrication 

facile et les nouvelles propriétés du phosphorène ont inspiré la conception et la démonstration 

de nouveaux nanodispositifs; Cependant, les progrès ultérieurs reposent sur la résolution des 

obstacles techniques tels que les effets de dégradation de la surface et les techniques de 

fabrication non calibrables. Nous décrivons également brièvement les derniers 

développements de concepts de conception plus sophistiqués et de schémas de mise en œuvre 

qui répondent à certains des défis de la recherche sur le phosphorène. Ce matériau fascinant 

devrait continuer à offrir d’énormes possibilités de recherche et développement dans un 

avenir proche. 

Dans la première partie de la thèse on introduira les nanomatériaux, les différentes 

techniques de synthèse et nano-structuration. Dans cette partie on inclura une définition, les 

caractéristiques du phosphore noir, ainsi les avancements récents de la synthèse du phosphore 

noir par CVT ( chemical vapor transport). Dans ce sens, on mettra en évidence les techniques 

d’exfoliation pour la synthèse du phosphorène via le phosphore noir. La première partie finira 

par citer les différentes applications potentielles du phosphore noir et du phosphorène. 

La deuxième partie contient les travaux expérimentaux réalisés pendant la thèse, 

synthèse du phosphore noir, exfoliation du phosphore noir pour la synthèse du phosphorène, 

ainsi que les différentes caractérisations structurales et morphologique pour confirmer la 

pureté et la qualité des produits obtenus. 

La dernière partie comportera la valorisation de la partie expérimentale afin de 

trouver des applications potentielles du phosphore noir/ phosphorène dans des applications 

telles que : stockage d’énergie (les batteries) et comme charge dans les composites. Les 

résultats de ces applications et les propriétés résultantes seront inclus dans la partie. 
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Objectifs généraux de la thèse :  

 La synthèse du phosphore noir (BP). 

 L’exfoliation du phosphore noir (synthèse du phosphorène). 

 Applications du phosphore noir et phosphorène : batteries et nancomposites. 

Objectifs spécifiques de la thèse :  

 Maitriser la synthèse phosphore noir (BP). 

 Caractérisation du phosphore noir par DRX, MEB, EDX, TEM, Raman, UV-vis-IR … 

 Comprendre le mécanisme réactionnel de cette synthèse à l’aide des produits intermédiaire 

lors de la réaction et trouver un additif minéral ou catalyseur capable d’optimiser les 

conditions expérimentales 

 Produire du phosphore noir à partir du phosphore rouge en optimisant les conditions de la 

réaction et le cout énergétique. 

 Maitriser l’exfoliation en phase liquide du phosphore noir en des nanofeuillets de 

phosphorène.  

 Caractérisation des nanofeuillets exfoliés dispersé dans différents solvants. 

 Comprendre l’effet du solvant pour optimiser le rendement des nano feuillets exfoliés  

 Développer une procédure pour la modification des nanofeuillets, afin d’augmenter leurs 

dispersabilité et solubilité dans les solvants organiques. 

 Chercher des applications potentielles pour le phosphorène. 

 Contrôler la nanostructuraction par le control des nanofeuilles de phosphore noir avec les 

nanotubes de carbon par la méthode Spray drying. 

 Optimiser les conditions de mise en œuvre des nanofeuillets-NTC 

 Réaliser des tests électrochimiques sur les mélanges phosphore noir exfolié- NTC pour des 

batteries Li-ions et Na-ions. 

 Développer une stratégie pour la fabrication des nano composites polymères à base de 

nano feuillets du phosphorène. 

 Optimiser les conditions de mise en œuvre des nano composites polymères. 

 Réaliser des tests caractéristiques des composites afin de définir : les propriétés 

rhéologiques, propriétés mécaniques, électriques …. 
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I. Nanomatériaux  

I.1. Histoire 

L'histoire des nanomatériaux a commencé immédiatement après le «big bang» quand 

les nanostructures se sont formées dans les premières météorites. La nature a ensuite évolué 

de nombreuses autres nanostructures comme des squelettes, des coquillages... etc. L'histoire 

scientifique des nanomatériaux a toutefois commencé beaucoup plus tard. C’est ainsi en 1857 

que Michael Faraday a rédigé l’un des premiers rapports scientifiques sur la synthèse de l’or 

colloïdal (figure 3). Les catalyseurs nanostructurés ont également été étudiés pendant plus de 

70 ans. Au début des années 1940, des nanoparticules de silice précipitées étaient fabriquées 

et vendues aux USA et en Allemagne comme pour des renforts en caoutchouc en remplaçant 

le noir de carbone ultrafine. Dans les années 1960 et 1970, des nanopoudres métalliques pour 

les bandes d'enregistrement magnétiques ont été développées. En 1976, pour la première fois, 

Granqvist et Buhrman publiaient des nanocristaux produits par la technique d'évaporation des 

gaz inertes qui est devenue populaire par la suite.  

 

    Figure 3: Michael Faraday et les images de suspensions de l'or colloïdale 

Récemment, il a été constaté que la peinture bleue Maya est un matériau hybride 

nanostructuré. L'origine de sa couleur et sa résistance aux acides et à la biocorrosion ne sont 

pas encore comprises mais des études d'échantillons authentiques de l'île de Jaina montrent 

que le matériau est constitué des cristaux d’argile en forme d'aiguille formant un super réseau 

de 1,4 nm, avec des intercalâtes de substrat de silicate amorphe contenant des inclusions de 
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nanoparticules métalliques (Mg). La couleur bleue est obtenue seulement lorsque ces deux 

nanoparticules et le super réseau sont présents.  

Aujourd'hui, l'ingénierie des nanomatériaux se développe dans un nombre croissant 

de matériaux structurels et fonctionnels, à la fois inorganiques et organiques, permettant de 

manipuler des fonctions mécaniques, catalytiques, électriques, magnétiques, optiques et 

électroniques.  

I.2. Définition 

Les matériaux nanostructurés ou nanomatériaux connaissent un intérêt grandissant 

dans beaucoup de domaines technologiques et particulièrement celui des nanotechnologies, en 

raison de leurs propriétés physiques souvent plus intéressantes que celles des matériaux 

massifs de même composition et de leurs caractéristiques nanométriques et atomiques. Ces 

matériaux peuvent se présenter sous forme de nanoparticules, films minces ou multicouches, 

poudres nanostructurées, alliages nanocristallins..etc.  

Les nanomatériaux sont composés de nano-objets (dont la taille est comprise entre 1 

et 100 nanomètres). En effet, ces matériaux sont extrêmement petits de l’ordre du nanomètre, 

c'est-à-dire du milliardième de mètre (1 nm=10
-9

 m). Cela est équivalent à 1/100 de la largeur 

d’une molécule d’ADN ou bien encore 1/50000 de l’épaisseur d’un cheveu humain (figure 4). 

Les nanomatériaux peuvent être des métaux, céramiques, carbones. Ils ont des propriétés 

originales et spécifiques résultant de cet état extrême division ou de petite taille qui maximise 

le ratio surface/volume. Les effets de surface sont exacerbés avec éventuellement l’émergence 

d’effets quantiques affectant considérablement les propriétés optiques, électriques, 

magnétiques et mécaniques. 

 

            Figure 4: Schéma avec comparaison à l'échelle nanométrique 
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I.3. Classification des matériaux nanostructurés  

Il existe plusieurs façons de classer les nanomatériaux nanostructurés. Un 

nanomatériau peut être classé en fonction de la forme de sa nanostructure : zéro dimensionnel 

(0D), unidimensionnel (1D), bidimensionnel (2D) et tridimensionnel (3D). Les nanomatériaux 

0D contiennent des sphères ou des amas qui sont considérés comme des particules 

ponctuelles. Les nanomatériaux 1D comprennent les nanotubes, les nano fils ou les batônnets. 

La forme bidimensionnel (2D) décrit les films, plaques, multicouches…et. 3D décrit les 

matériaux nano phasés constitués de grains de taille nanométrique équiaxes. Un exemple du 

Carbon dans toutes ses formes est montré dans la figure 5. 

En 2004, l’isolation du graphène à partir du graphite a donné naissance à une 

nouvelle classe de matériaux appelés « matériaux 2D ». Motivé par le succès du graphène, 

plusieurs recherches ont été focalisées sur les matériaux en couches grâce à leurs propriétés 

physiques et chimiques et leurs diverses applications telles que l'électronique, la 

valléetronique, la catalyse et la biosensibilité. La richesse en matière des matériaux 2D est 

impressionnante, partant des matériaux en couche à l’élément unique comme le graphène, le 

phosphorène, le silicène … etc à des matériaux stratifiés avec des compositions élémentaires 

mixtes telles que les dichalcogénures de métaux de transition ; les MoS2 (et ses cousins 

MoSe2, WS2, WSe2…), les MXènes (Ti2C, Nb2C, V2C, Ti3CN et Ta4C3...)  et les 

hétérostructures de van der Waals (figure 6 et 7).  

          Figure 5: Exemple de la forme 0D, 1D, 2D, et 3D du Carbon 
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Figure 6: Schéma de quelques familles des matériaux 2D. 

 

 

Figure 7: Vue de dessus et vue de côté de certains matériaux 2D typiques. La cellule élémentaire primitive de chaque 
matériau est indiquée par des lignes noires dans la vue de dessus. 

 

Matériaux 
2D  

 

2D-TMDS 

-MQ2 : M=métal de 
transition Q = 
chalcogene (S,SE,Te) 

-Mo-TMDs ex: MoS2 

-W-TMDS ex WS2 

 

 

 

          MX-ène 

-M2X , M: metal de 
transition, X: C ou N 

-M2X plus F2, (OH2), 
O2 ex: Ti2CO2,Sc2CF2 

 

 

Futurs Matériaux 
2D 

Fluoro-X-enes, 
chloro-X-enes, SMCs, 

2D III-Vs , 2D IV-
IVs, 2D élèments 

X-ènes 

- Phosphorène, 
graphène, silicène  

- Graphène 
nonoribbons (GNR) 

 

X-anes 

-Graphane 

-Silicane 

-Germanane 

-Stanane 
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La gamme de propriétés que les matériaux 2D peuvent présenter comprend des 

mobilités élevées, la supraconductivité, la flexibilité mécanique, une bonne conductivité 

thermique, ainsi qu'une forte adsorption optique et ultra-visible. Le phosphore noir (BP) a 

commencé à recevoir plus d'attention des scientifiques et des chercheurs dans le monde entier 

au cours des trois dernières années (figure 8), avec sa capacité à exister sous forme 

bidimensionnelle (2D), appelé phosphorène. Dans la période post-découverte du graphène, le 

phosphorène retient probablement le plus d'attention, en raison de ses excellentes propriétés et 

de son fort potentiel pour des applications pratiques dans le domaine de l'électronique ou 

l'énergie. Dans cette thèse, les propriétés attrayantes du phosphorène, qui le rend unique et 

comparable au graphène ou aux dichalcogénures de métaux de transition (TMDs), sont mises 

en évidence mais la question de son instabilité environnementale reste critique. Une 

présentation complète des méthodes de synthèse du phosphore noir est présentée, afin 

d'inspirer les méthodes in-situ de synthèse et de fabrication du phosphorène pour améliorer les 

recherches sur ce matériau étonnant. En outre, la thèse se concentre également sur les 

opportunités dans la nanoélectronique, l'optoélectronique, la conversion / stockage d'énergie, 

les capteurs, etc. résultant des propriétés remarquables du phosphorène. Le tableau 1 résume 

la date de découverte, leurs méthodes de synthèse ainsi que les applications potentielles de ces 

matériaux des matériaux 2D. 

 

Figure 8: Evolution des publications sur le phosphore noir et le phosphorène pour les 15 dernières années (source : 
scopus.com). 
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Tableau 1: Un recueil du type de structure, de l'année de synthèse, des méthodes de synthèse et des applications 
prometteuses pour le graphène, d'autres matériaux 2D et quelques TMDs majeurs. 

Matériaux 2D Premier 

rapport 

Composition et 

structure 

Méthodes de 

Préparation 

Applications 

Potentielles 

Graphène  2004 Carbon ; hexagonal nid 

d’abeilles 

Exfoliation (chimique et 

mécanique) [1], Dépôt chimique 

en phase vapeur (CVD)[1], 

Croissance épitaxiale sur un 

substrat [1], ouverture des 

nanotubes NTCs [2], Épitaxie 

par jet moléculaire (MBE) 

Capteurs de gaz et biocapteurs ; 

Electrodes ; Electronique, 

Applications thermiques et 

mécaniques ; stockage d’énergie 

[1] 

Hexagonal nitrure 

de bore Nano-

feuilles (h-BNNS) 

2004 Nitrure de bore; 

hexagonal nid d’abeilles 

Exfoliation (chimique [9], 

mécanique [3] irradiation par 

faisceaux d'électrons, CVD [4], 

Ségrégation de surface [4] 

Nanoélectroniques - couches 

isolantes ultraminces [5], catalyse 

[6] 

MoO3 2009 Molybdène, Oxygène 

structure double couches 

[7] 

Process de sublimation assisté 

par plasma ; broyage assisté par 

solvant organique et 

sonification [14] 

Biocapteurs, diodes organiques 

électroluminescentes (OLED) ; 

détecteurs d’hydrogène ; 

photoluminescence ; émission de 

champ [7] 

Silicène 2010 Silicium; structure en 

nid d'abeille 

partiellement plate et 

hexagonale [8] 

Croissance épitaxiale sur un 

substrat de (Au/Ag/Al) [9], 

ségrégation de surface sur des 

films minces de diborure de 

zirconium [10], exfoliation 

chimique [9] 

Transistors à effet de champs 

[11], électronique topologique; 

dispositifs thermoélectriques; 

Systèmes Électro Mécaniques 

Nanométriques (NEMS)[12] 

MoS2 2010 Disulfure de molybdène 

(TMD) ; structure 

hexagonale avec des 

atomes de Mo et S2 

situés à des angles 

alternés 

Exfoliation (Chimique et 

mécanique) ; sulfurisation en 

phase vapeur thermique (TVS) 

déposition en phase vapeur 

thermique (TVD); croissance en 

vapeur solide [13] 

Transistors à effet de champ; 

dispositif de mémoire; 

photodétecteurs; dispositifs 

photovoltaïques [13] 

WS2 2012 Disulfure de Tungstène 

(TMD); structure 

hexagonale avec des 

atomes W et S2 situés à 

des angles alternés 

Exfoliation (Chimique et 

mécanique) [14], dépôt 

chimique en phase vapeur CVD 

sur des feuilles d’or [15] 

Détection de photo ; détecteurs 

chimiques [15] 

WSe2 2012 Diselenium de 

Tungstène, TMD; 

structure hexagonale 

avec des atomes W et 

Se2 situés à des angles 

alternés 

Exfoliation mécanique [16], 

CVD [25] 

Photovoltaïque ; Cellules 

photoélectrochimique 

 (PEC) [17], FET [18] 

Germanène 2014 Germanium ; structure 

nid d’abeilles presque 

plate 

Croissance épitaxiale sur une 

surface d’Au [19] 

 

Électronique topologique, 

dispositifs thermoélectriques, 

systèmes nano électromécaniques  
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MoSe2 2014 Molybdène, Selenium 

TMD; structure 

Hexagonal où les 

atomes Mo et Se2 situés 

aux coins alternants 

CVD par une sulfurisation en 

phase vapeur de MoO3[20] 

Optoélectroniques ; photo 

détecteurs et autres applications 

nanoélectroniques [21] 

Phosphorène 2014 Phosphore; structure en 

nid d'abeilles avec deux 

éléments atomiques en 

zigzag [22] 

Transport en phase vapeur du 

phosphore rouge[23][24]; 

exfoliation mécanique[25] ou 

chimique[26], [27] du 

phosphore noir ;  

Cellules solaires ; dispositifs de 

Photo détection [22], [28], [29], 

anode des batteries Na-ion[30] et 

Li-ion[31]; thermoélectricité[32] ; 

FET[33] 

Borophène 2015 bore; structure en carton 

ondulé avec flambage 

hors plan [34] 

évaporation par un faisceau 

d'électrons (Ag comme substrat) 

[34] 

Capteurs électroniques ; 

dispositifs semi-conducteurs 

Stanène 2015 Étain ; hexagonal en nid 

d’abeilles [35] 

Epitaxie par jet moléculaire sur 

des substrats en Tellurure de 

bismuth [36];  

Systèmes thermoélectriques ; 

Systèmes Électro Mécaniques 

Nanométriques (NEMS), 

Photonique. 

 

II. Procédés de fabrication des nanomatériaux 

II.1.  Introduction 

Plusieurs techniques de synthèse ont permis l’obtention de matériaux nanocristallins 

reproductibles avec contrôle des paramètres nanostructuraux. On peut classer les techniques 

en deux catégories [14] : On différencie la méthode dite « ascendante » (en anglais bottom-

up) de la méthode dite « descendante » (top-down).  

L’approche « ascendante » vient des laboratoires de recherche et des nanosciences. 

Elle consiste à construire les nano-objets et les nanomatériaux atome par atome, molécule par 

molécule ou agrégat par agrégat. L’assemblage ou le positionnement des atomes, des 

molécules ou des agrégats s’effectue de façon précise, contrôlée et exponentielle, permettant 

ainsi l’élaboration des matériaux fonctionnels dont la structure est complètement maîtrisée. 

 L’approche « descendante » est issue de la microélectronique. Elle consiste à réduire 

et plus précisément à miniaturiser les systèmes actuels en optimisant les technologies 

industrielles existantes. Les dispositifs où les structures sont ainsi graduellement sous 

dimensionnés ou fractionnés jusqu’à atteindre des dimensions nanométriques.     

Les deux approches sont représentées dans la figure 9. 
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Ces deux méthodes de synthèse « ascendante » et « descendante » peuvent être 

réalisées par des procédés physiques, mécaniques ou chimiques. 

II.2. Procédés par voie physique 

 Plusieurs procédés physiques sont utilisés pour la synthèse des nanomatériaux selon la 

voix « ascendante » ou «  descendante » on ne cite ici que quelques techniques les plus 

avancées. 

II.2.1. Laser pulsé  

Le dépôt par ablation laser (PLD) consiste à bombarder une cible de matériau placée 

dans une enceinte sous vide, ou sous atmosphère contrôlée, par un laser impulsionnel très 

intense. Cela se traduit par une éjection de matière suivie de la formation d’une "plume" de 

plasma qui se dépose sur un substrat placé généralement parallèle à la cible dans l’enceinte 

(figure 10). La synthèse de nanoparticules, ou la formation de films nanostructurés, est 

fortement dépendante du processus d’interaction laser-matière et plus particulièrement des 

conditions expérimentales (densité d’énergie, durée d’impulsion laser, substrat et surtout 

pression du gaz...). Les tailles des nanoparticules obtenues peuvent aller de 2 nm à 100 nm par 

condensation dans la phase gaz ou par coalescence sur le substrat.  

 

Figure 9 : Les 2 approches d’élaboration des nano-objets et des 
nanomatériaux manufacturés. 



33 
 

 

Figure 10 : Schéma descriptif de dépôt par ablation laser. 

II.2.2. Ablation laser en milieu liquide (ALML) 

L’élaboration par ALML utilise une approche ascendante (ou « bottom-up »). Son 

principe (figure 11) se base sur la focalisation d’un laser à impulsion, de haute énergie, à la 

surface d’une cible solide immergée dans un liquide. L’énergie lumineuse absorbée donne 

lieu à une éjection de matière sous forme d’un plasma confiné dans le liquide qui par 

condensation/coalescence donne lieu à la formation de nanoparticules en solution. 

 

 

Figure 11: Schéma du principe de base de l’ablation laser en 
milieu liquide. 
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II.2.3. Irradiation ionique  

Elle est utilisée pour implanter les ions d'un matériau dans un autre solide, changeant 

de ce fait les propriétés physiques de ce solide. L'implantation ionique est utilisée dans la 

fabrication des dispositifs à semi-conducteurs pour le traitement de surface des métaux, ainsi 

que pour la recherche en science des matériaux. Les ions permettent à la fois de changer les 

propriétés chimiques de la cible, mais également les propriétés structurales car la structure 

cristalline de la cible peut être abîmée ou même détruite.  

II.2.4. Pyrolyse laser  

Elle repose sur l’interaction en jets croisés entre un faisceau laser infrarouge à CO2 et 

un flux de réactifs dans un réacteur sous atmosphère contrôlée (figure 12). Le transfert 

d’énergie provoque une élévation de température dans la zone de réaction, les précurseurs 

sont dissociés, une flamme apparaît dans laquelle des nanoparticules sont formées sans 

interaction avec les parois du réacteur. Les précurseurs peuvent être gaz ou liquides. Dans le 

cas d’un liquide, le précurseur est injecté dans le réacteur sous forme d’aérosol[37]. 

II.3. Procédés par voie mécanique 

II.3.1. Le broyage à haute énergie ou mécano-synthèse 

La mécano-synthèse consiste à broyer des poudres micrométriques (1 à 50 µm) de 

plusieurs alliages pour les mélanger. Les poudres sont introduites dans un container scellé, 

accompagnées de billes en acier ou en tungstène. L'ensemble agité fortement, va permettre 

une déformation plastique accompagnée d'une usure mécanique de haute énergie. La matière 

est alors raffinée en continu jusqu'à l'obtention d'une taille nanométrique. La température 

nécessaire en mécano synthèse est basse, ce qui permet un grossissement lent des particules 

Figure 12: Principe de la pyrolyse laser : Interaction entre un 
faisceau laser infrarouge et un précurseur gazeux ou liquide. 
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formées. Cette technique a montré sa capacité à synthétiser une variété de phases d’alliage en 

équilibre ou hors équilibre à partir d’alliages parents ou de poudres élémentaires qui 

permettent de produire des alliages à dispersion d’oxyde et des alliages à base de fer pour 

l’industrie aérospatiale. La phase hors équilibre synthétisée peut être décrite par une 

nanostructure, une solution solide supersaturée ou une phase cristalline métastable. La 

mécano synthèse, dont la mise en œuvre est aisée, devrait permettre le passage de l’échelle du 

laboratoire à l’échelle industrielle malgré le faible rendement énergétique de cette méthode. 

Pour les deux raisons, métastabilité et applications envisageables, la synthèse par voie 

mécanique a fait et fait l’objet de nombreux travaux destinés à caractériser ce procédé et à 

comprendre les mécanismes selon lesquels des matériaux aussi variés peuvent être produits.  

Elle permet de plus la préparation d’alliages qui ne peuvent pas être obtenus par des 

techniques conventionnelles. 

II.3.2. La consolidation et la densification 

Les techniques de consolidation permettent d'obtenir des pièces massives à partir de 

matériaux pulvérulents (poudres métalliques, céramiques, semiconducteurs et organiques). 

Actuellement, les procédés développés en laboratoire et se situant dans une phase de 

transfert à l'échelle industrielle sont les procédés de frittage mettant en oeuvre les micro-ondes 

ou le frittage flash sous courant pulsé (milliseconde) de fortes intensités (10.000 à 60.000 

Ǻ)(figure 13). Les pièces massives les plus importantes peuvent présenter des diamètres de 80 

cm pour une épaisseur de quelques centimètres. 

 

Figure 13: Schéma d'un dispositif de frittage flash. 
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II.3.3. Les techniques de forte déformation : torsion, friction, laminage, etc 

Il existe un grand nombre de techniques de déformation plastique intense. Elles sont 

le plus souvent dérivées des techniques traditionnelles de déformation comme le laminage ou 

le tréfilage. 

a. Extrusion coudée à aire égale (ou ECAP : Equal Channel Angular Pressing) 

L’ECAP, ou extrusion coudée à aire égale, consiste à forcer le passage d’un matériau 

en forme de poutre dans une filière coudée, avec un angle, par extrusion (application d’une 

forte pression) (Figure 14)[38]. Les échantillons ont une longueur comprise entre quelques 

dizaines et quelques centaines de millimètres pour une section dont la diagonale est voisine de 

20 mm (pour une section carrée). Après une passe en filière le matériau ressort théoriquement 

avec une forme identique puisque la section de la filière est identique tout au cours du 

processus. La déformation du matériau s’effectue au passage du coude par cisaillement. Les 

dimensions du matériau restant identiques, il est possible de le passer à nouveau dans la filière 

autant de fois qu’il est nécessaire pour obtenir la taille de grains souhaitée. 

 

b. Laminage accumulé (ou ARB : Accumulated Roll Bonding) 

Cette technique peut être utilisée pour déformer conjointement plusieurs métaux 

(Figure 15) [39]. Avant déformation le matériau se présente sous la forme de feuilles 

empilées. Le matériau est déformé par laminage puis découpé en plusieurs autres feuilles. Les 

surfaces de ces feuilles sont nettoyées avant qu’elles ne soient empilées. Cet empilement peut 

alors être de nouveaux déformé par laminage. Les étapes d’empilement et de déformation par 

laminage constituent un cycle et peuvent être renouvelées plusieurs dizaines de fois [40]. La 

Figure 14: Schéma de principe de l’ECAP. L’échantillon passe au travers d’une filière coudée avec un 
angle par l’application d’une pression via un piston. 
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pression hydrostatique appliquée lors de la déformation est inférieure à 0,8 GPa [38], [41], 

c’est à dire du même ordre de grandeur que la pression appliquée en ECAP. 

Les forts taux de déformation obtenus par ARB permettent de nanostructurer des 

matériaux monophasés ou multiphasés. Les tailles de grains atteintes lors du laminage de 

métaux de hautes puretés sont remarquablement petites. Pour du Zr ou du Ti pour la taille de 

grains moyenne est de 80 nm après 80 cycles de déformation [41]. De même le cuivre exhibe 

une taille de grains de 140 nm [41]. Avec du nickel pur la taille de grains moyenne est proche 

de 10 nm [41]. 

 Il existe une autre technique de déformation plastique intense qui permet d’atteindre 

des taux de déformation d’un ordre de grandeur au-dessus de ceux de l’ARB pour des 

déformations continues. Il s’agit de la torsion sous pression intense ou HPT. 

 

c. Torsion sous pression intense (ou HPT : High Pressure Torsion) 

Cette technique consiste à placer un échantillon sous forme de disque entre deux 

enclumes. L’une de ces deux enclumes est fixe pendant que l’autre tourne sur elle-même. 

L’échantillon est maintenu entre les deux enclumes par une forte pression de quelques GPa 

(entre 1 et 10 GPa), ce qui permet d’appliquer une déformation en torsion à l’échantillon 

grâce aux forces de friction entre l’échantillon et les enclumes (Figure 16)[38]. La 

déformation se produit sous forte pression hydrostatique, l’échantillon se déforme sans 

formation de fissures. HPT a permis la formation desù nanostructures homogènes avec des 

joints de grains fortement désorientés [42]. L’approche « ascendante » fait appel à des 

Figure 15: Schéma de principe du laminage accumulé ou 
ARB d’après le procédé de Saito. 
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procédés d’élaboration chimiques et physiques alors que l’approche « descendante » induit, 

principalement, l’utilisation de méthodes mécaniques. 

 

II.4. Procédés par voie chimique 

 Les techniques de fabrication par voie de chimie en solution sont les plus couramment 

utilisées pour la synthèse des nanomatériaux à l’échelle des grammes. Les méthodes 

chimiques peuvent aussi être réalisées selon les deux voix ascendante ou descendante. On 

citera les quels méthodes les plus couramment utilisées pour la nanostructuration. 

II.4.1. Voie Sol-gel  

Le terme sol-gel correspond à l’abréviation « solution-gélification ». Le « sol » est 

une suspension colloïdale d’oligomères dont le diamètre est de quelques nanomètres 

seulement. Par la suite, le « sol » peut évoluer par le biais de réactions chimiques, en un 

réseau à viscosité infinie, appelé « gel ».  Le principe de base du procédé sol-gel est donc le 

suivant : une solution à base de précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un 

ensemble de réactions chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent à température 

ambiante, d’où le terme de chimie « douce ».  

La méthode sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous 

différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, 

tant du côté des matériaux que de la mise en forme, a rendu ce procédé très attractif dans des 

domaines technologiques tels que l’optique, l’électronique, les biomatériaux, les senseurs 

(détection), les supports de séparation (chromatographie).  Elle présente, en outre, l’avantage 

Figure 16 : Schéma de principe du HPT. L’échantillon est placé entre deux enclumes, un fixe 
(support) et un  mobile (pluger) qui cré la torsion. La forte pression P de l’enclume mobile déforme 

l’échantillon grâce aux forces de frottement. 
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d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire à des matériaux très purs ou dopés selon 

l’application visée (figure 17).  

II.4.2. Synthèse par précipitation  

 La méthode de la co-précipitation est une méthode de synthèse en phase liquide 

consistant à mélanger deux solutions afin d’obtenir, par réaction de précipitation, un composé 

insoluble (figure 18). Plus particulièrement, c’est une des voies de synthèse en chimie douce 

la plus souvent utilisée dans l’industrie chimique. En effet, le principe de synthèse est simple 

et facile à mettre en œuvre. On parle de « co-précipitation » (ou coprécipitation) lorsqu’il y a 

précipitation d’au moins deux précurseurs métalliques. Les nanoparticules obtenues 

dépendent de plusieurs facteurs réactionnels tel que ; la taille et la forme des particules, la 

température, le PH du milieu réactionnel. 

 

Figure 18: Méthode typique de co-précipitation pour la synthèse de micro et nanoparticules 

 

Figure 17: Les différents produits issus des procédés sol-gel. 
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II.4.3. Synthèse par émulsion 

Une émulsion typique consiste en une seule phase constituée de trois composants, de 

l'eau, de l'huile et d'une molécule amphiphile telle qu'un tensioactif [43], [44]. Normalement, 

l'huile et l'eau ne sont pas miscibles, mais avec l'addition d'un surfactant, l'huile et l'eau 

deviennent miscibles car le tensioactif est capable de combler la tension interfaciale entre les 

deux fluides. Les micelles inverses sont des gouttelettes d'eau dans l'huile stabilisées par un 

tensioactif (le sulfate de dodécyle et de sodium (ou SDS) ou le diéthylhexyl sulfosuccinate de 

sodium  AOT). Ces systèmes ternaires sont caractérisés par le paramètre w= [H2O]/ [AOT] 

qui est le rapport entre la concentration en eau et en tensioactif. Les micelles inverses sont des 

microréacteurs dont on peut contrôler la taille en modifiant le rapport w. Grâce à la faculté des 

micelles d'échanger leur cœur aqueux, on peut les utiliser pour effectuer des réactions 

chimiques. Leur cœur aqueux de taille réduite, une dizaine de nanomètres maximum, permet 

de contrôler la croissance des cristaux, et ainsi de synthétiser des nanoparticules calibrées de 

taille nanométrique. La géométrie des agrégats tensioactifs avec une microémulsion peut 

prendre diverses formes en fonction de la localisation dans le diagramme de phase eau - 

tensioactif - huile représenté sur la figure 19 ainsi que de la géométrie moléculaire du 

tensioactif. 

 

            

Figure 19: Diagramme de phase du système de microémulsion eau - tensioactif - huile démontrant différentes géométries 
d’agrégats de tensio-actifs constituées de : 1. Micelles sphériques. 2. Des micelles semblables à des bâtonnets. 3. Phase 
bicontinue irrégulière. 4. Micelles cylindriques inversées. 5. Micelles inversées. 6. Phase hexagonale. 7. Phase cubique. 8. 

Phase lamellaire. 9. Phase cubique inverse. 10. phase hexagonale inversée. (Zhang et al., 2003)[43] 
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II.4.4. Dépôt chimique en phase vapeur  

Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) de films et de revêtements implique les 

réactions chimiques de réactifs gazeux sur ou à proximité d'une surface de substrat chauffée 

(figure 20). Cette méthode de dépôt atomique peut fournir des matériaux hautement purs avec 

un contrôle structurel à l'échelle atomique ou nanométrique. De plus, il peut produire des 

matériaux de revêtement monocouches, multicouches, composites, nanostructurés et 

fonctionnellement gradués avec une dimension bien contrôlée et une structure unique à de 

basses températures de traitement. Les expériences effectuées par cette technique ont permis 

la synthèse d’un grand nombre de nano-objets de diverses formes, tels que les nanotubes de 

carbon[45], graphène[46], nanofils de Si [47], [48], GeO2[49], Ga2O3[50] et des bâtonnets ou 

des couches minces de ZnO [51]–[53].  

 

II.4.5. Synthèse par exfoliation chimique  

 La méthode d’exfoliation en phase liquide pour préparer les feuilles des 

nanomatériaux implique généralement trois étapes i) dispersion du produit de départ dans un 

milieu liquide, ii) exfoliation par ultrasons et iii) purification. Pour obtenir une exfoliation 

efficace des matériaux stratifiés, la stratégie doit être évolutive et efficace. Les procédés 

d’ultrasonication ont été largement exploités pour produire des matériaux en couches 2D dans 

des milieux liquides. Les forces de cisaillement et la cavitation générées par la propagation 

d'ondes de sonication de forte amplitude agissent à la surface des matériaux en vrac, ce qui 

provoque son exfoliation[54], [55]. Afin de stabiliser les feuilles 2D produites, il est 

nécessaire de minimiser la tension interfaciale entre les matériaux et le milieu liquide, 

reflétant ainsi l’existence de bonnes interactions (figure 21). Par conséquent, le choix de 

Figure 20: Schéma expliquant le principe de la déposition en phase chimique. 
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systèmes liquides pour la dispersion des matériaux est crucial pour l’efficacité et le bon 

rendement. [56], [57].  

 

Figure 21: Sonication de matériaux en couches 2D dans des milieux liquides: de mauvais solvants conduisent à un 
réempilement des feuilles telles que formées, tandis que de bons solvants stabilisent l'état exfolié. 

III. Phosphore/Phosphore noir/Phosphorène 

III.1. Historique et Généralités 

Le phosphore est un élément vital présent dans tous les organismes vivants. Il 

n’existe pas d’espèces qui n’utilisent sa chimie (biopolymère, enzyme, transport d’énergie, 

processus biologiques). Le corps humain contient environ 1% massique de cet élément, 

présent à plus de 85% dans les os et les dents sous forme de phosphate de calcium (Tableau 

2)[58]. 

Tableau 2: Présence du phosphore dans le corps humain (% massique) 

Squelette  85.0 

Dents                                                                0.4               

Sang  0.3 

Fluides extra vasculaires  0.3 

Tissus mous  14.0 

 

Comme L’azote, le phosphore est également présent dans la plupart des aliments 

(Tableau 3). La concentration des pnictogènes plus lourds ne doit pas excéder (et excède 

rarement) la ppm. 

Tableau 3: Azote et phosphore présents dans les aliments (% massique) 

 N P 

Pomme de terre  0.34 0.06 

Carotte   0.11 0.02 

Riz  1.09 0.10 
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Spaghetti   2.39 0.12 

Boeuf  3.25 0.20 

Chocolat  0.75 0.23 

Fromage  5.50 0.80 

Bière  0.04 0.01 

 

Le phosphore de masse atomique 30.87 existe sous la forme d’un isotope stable 
31

P 

au spin nucléaire ½. La structure électronique du phosphore [Ne]3s
2
3p

3 
avec trois électrons 

non appariés lui permet d’être formellement trivalent (λ
3
) ou pentavalent (λ

5
) en utilisant 

seulement 3 électrons ou tous les électrons de sa couche de valence. La grande majorité des 

composés organophosphorés forme trois (σ
3
), quatre (σ

4
) ou cinq liaisons (σ

5
) avec d’autres 

atomes. La figure 22 représente quelques molécules à base du phosphore avec différente 

liaison en fonction de sa valence. 
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Figure 22: Différentes molécules et géométries possibles selon la valence du phosphore. 
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III.2. Synthèse du phosphore noir  

III.2.1. Etat de l’art  

La première apparition du phosphore remonte au 1046–771 BC dans la chine, quand 

la combustion spontanée de P2H4 était décrite dans le livre The Book of Odes and Hymns, 

pourtant, le phosphore dans sa forme moléculaire, sous forme du phosphore blanc [59],  a été 

isolé en 1669 by Hennig Brad. En 1914, en étudiant les effets de la haute pression sur le 

phosphore blanc, Percy Bridgman a observé une transition de phase qu’il a nommé le nouveau 

allotrope « phosphore noir » [60]. Même s'il a été découvert en dernier lieu, dans des 

conditions normales, cette nouvelle phase est thermodynamiquement plus stable que le 

phosphore blanc et rouge [61]–[63]. Depuis la fin des années 1960, l'intérêt croissant pour la 

supraconductivité a attiré l'attention sur le diagramme de phase du phosphore [64]–[68]. Il 

était découvert que cet élément devient supraconducteur à une température critique, Tc, de 4-

10 K, apparemment quand il est dans ses formes cubiques et rhomboédriques à haute pression 

[64], [68]. Ces propriétés ont conduit au développement de plusieurs voies pour la croissance 

du phosphore noir à haute pression. La méthode originale de Bridgman nécessite une pression 

très élevée (1,2-1,3 GPa) et une température de 200°C appliquée sur le phosphore blanc 

[60][61]. 

 

Figure 23: Voies des synthèses développées par Bridgman. 

Entre-temps, une autre méthode de production de phosphore noir a été introduite sur 

la base de la transformation directe du phosphore rouge à température ambiante, cette 

méthode nécessite une pression encore plus élevée de 8,0 GPa. Par la suite, il était découvert 

que le phosphore blanc est soluble dans une solution de Bismuth (figure 24), le phosphore 

noir pourrait être récupéré après un chauffage de la solution à 300-400°C pendant 20 heures, 

puis en la refroidissant lentement jusqu'à la température ambiante[69]. Même si cette méthode 

ne nécessite pas une haute pression, elle restait insatisfaisante en raison de la toxicité du 
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bismuth et le faible rendement (la taille des cristaux obtenus était de 5×0,1×0,07 mm
3
, plus 

petite que celle réalisable par les voies à haute pression). 

Récemment, la technique de synthèse par des réactions de transport chimique en 

phase vapeur demeure très efficace, malgré la production du phosphore noir reste à l’échelle 

laboratoire, c’est une méthode propre se basant sur l’utilisation des additifs minéraux avec le 

phosphore rouge dans un tube de silice scellé à des températures modérés allant jusqu’à 

650°C. L’historique et le progrès de la fabrication du phosphore noir par CVT seront discutés 

en détail dans ce qui suive.  

III.2.2. Réactions de transport chimique en phase vapeur (CVT) 

Une variété de processus de croissance cristalline passe par la phase gazeuse via des 

réactions chimiques en phase vapeur [70]. Le terme "Chemical Vapor Transport" (CVT) 

résume les réactions de transport de vapeur chimique qui mènent à la formation des solides 

purs et cristallins, un gradient thermique entraîne la cristallisation à partir d'une vapeur, 

formée à partir d'une source de matières premières chauffée à haute température (figure 25). 

Si la pression partielle de vapeur d'un ou plusieurs composants est trop faible, (pour des 

raisons pratiques, un transport pertinent ne se produit que lorsque p ≥ 0,1*10
-3

 mbar [71]) une 

substance chimique est ajoutée au mélange initial afin de favoriser la formation d'espèces plus 

volatiles. Pour ce procédé, les constantes d'équilibre de la réaction entre le matériau non 

volatil et l'agent de transport doivent avoir une valeur appropriée. Si elle est trop faible, 

aucune réaction ne se produit et aucun transport n'est possible. Au contraire, si elle est trop 

élevée, les nouvelles espèces formées sont trop stables, elles ne se décomposeront pas et la 

croissance sera inhibée. 

(a) 
(c) 

Figure 24: Montage de préparation des cristaux de phosphore noir par flux de bismuth (a) transformation du rouge en 
blanc (b) transformation du phosphore blanc en noir  (c) image SEM du phosphore noir dans une matrice de bismuth 

(b) 
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Le choix du bon agent de transport de vapeur est donc l'un des points critiques de 

cette méthode. Les autres paramètres clés qui doivent être contrôlés sont les températures des 

deux extrémités et le rapport molaire entre le métal et l'agent de transport de vapeur. En 

dehors de la gamme étroite de température et de composition qui favorise la croissance de 

cristaux en vrac. À ce jour, la méthode de transport de vapeur chimique s'est développée pour 

devenir une méthode préparatoire importante et polyvalente de la chimie des solides. 

III.2.3. Synthèse du phosphore noir par CVT 

Les cristaux du phosphore noir ont été préparés par plusieurs méthodes, telles que la 

synthèse à haute pression [72], [73], la technique de broyage à billes de haute énergie[74], 

[75]. La méthode de transport chimique en phase vapeur s'est récemment révélée efficace 

pour la synthèse de monocristaux du phosphore noir de haute qualité. En 2007, Stefan Lange 

et al [76] ont synthétisé le phosphore orthorhombique dans des basses pressions et à 873K en 

transformant le phosphore rouge en phosphore noir par l’utilisation des faibles quantités d’or, 

d’étain, et SnI4. Les réactifs sont scellés sous vide dans un tube de quartz et introduits dans un 

four tubulaire. 

 

Figure 26: Image photographe d’une réaction de synthèse du phosphore noir dans un tube de silice après récupération du 
four[77]. 

Figure 25 : Schéma du principe des réactions de transport chimique en phase 
vapeur (CVT) pour la cristallisation des solides dans un gradient de température. 
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 Le principe est basé sur la préparation des polyphosphides M3SnCuP10 contenant des 

hétéroclusters Ag3Sn et Au3Sn et des cages P10 d'analogue d'adamantane. Les hétéroclusters 

comme Cu3Sn dans Cu4SnP10 et Ag3Sn ou Au3Sn dans M3SnP7 sont les seuls exemples de 

clusters M3M' stabilisés dans une sous-structure polyphosphide. Pour les principales espèces 

en phase gazeuse, c'est-à-dire P4 (g), il faut tenir compte du fait que la pression partielle peut 

être modifiée par une décomposition de Au3SnP7(s). Une décomposition partielle de Au3SnP7 

entraînera une certaine contribution à la pression partielle de P4 (g) par rapport à une 

évaporation pure de P4 à partir du phosphore rouge. Des conditions de haute température et de 

basse pression doivent être prises en compte. Ces variations dans les conditions de synthèse 

pourraient être responsables d'une formation cinétique, plutôt que thermodynamique, du 

phosphore noir à partir de phosphore rouge (tableau 4). Selon les résultats expérimentaux 

dans les travaux de S. Lange et al[78] et sur la base de caractéristiques structurelles 

comparables du phosphore rouge et Au3SnP7, formées au cours du processus de préparation 

(figure 27). 

Figure 27: Sections des sous-structures du phosphore noir (vue sur (100), partie 
supérieure) et Au3SnP7 (vue sur (010), partie inférieure). Les fragments 

d'anneau P comparables sont mis en évidence par des lignes noires pleines. 



48 
 

 

Tableau 4: Résumé des différentes voix testées pour la préparation du phosphore noir dans des basses pressions et 
température par S.Lange et al. 

Réactifs Température 

(K) 

Produits observés 

Au, Sn, P rouge, SnI4 

(1 :1 :14 : 0.045) 

873 Phosphore noir, Au3SnP7, Sn4P3, SnI4 

Au, Sn, phosphore rouge, SnI4 

(1 :1 :14 : 0.045) 

923 Phosphore noir, Au3SnP7, AuSn, SnI4 

Phosphore rouge, SnI4 

(14 : 0.045) 

873 Phosphore Hittorf, SnI4 

Phosphore rouge, SnI4, cristaux de 

phosphore noir 

(14: 0.045: 0.045) 

873 Phosphore Hittorf, SnI4 

Au, Phosphore rouge, SnI4 

(1 : 14 : 0.045) 

873 Au2P3, phosphore blanc, phosphore rouge 

Au, Phosphore rouge 

(1 : 14) 

873 Au2P3, phosphore rouge 

Sn, phosphore rouge, SnI4 

(1 :14 : 0.045) 

873 Sn4P3, Phosphore Hittorf 

Au2P3, phosphore rouge 

(1 : 14) 

873 Aucune réaction, Phosphore Hittorf 

Au2P3, phosphore rouge, SnI4 

(1 :14 : 0.045) 

873 Aucune réaction, Phosphore Hittorf 

Au3SnP7, phosphore rouge, SnI4 

(1 :14 : 0.045) 

873 Aucune réaction, Phosphore Hittorf 

Ag3SnP7, phosphore rouge, SnI4 

(1 :14 : 0.045) 

873 Aucune réaction, Phosphore Hittorf 

Ag3SnP7, phosphore rouge 

(1 : 14) 

873 Aucune réaction, Phosphore Hittorf 

Au3SnP7 1073 Au2P3, AuSn, phosphore noir 

 

En 2008, Nilges et al [79] ont proposé la synthèse des cristaux du phosphore noir par 

méthode de transport chimique en phase vapeur, leur expérience a porté sur l’ajout de AuSn 

dans les réactifs au lieu de l’or dans le but d’accélérer la formation du polyphosphide 

Au3SnP7. Des résidus comme Au3SnP7, AuSn, Sn4P3 and AuSn2 sont apparus comme des 

produits de réaction. L’optimisation des conditions expérimentaux de la réaction comme une 

température de 923K et un temps de 75h a permis une conversion totale du phosphore rouge 

en phosphore noir. La qualité du cristal est approuvée par las diffractions des rayons X montré 

dans la figure 28.  
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Figure 28: Diffractogramme rayons X du phosphore noir synthétisé par Nigles et al. et diffractogramme calculé du 
phosphore noir. Après une préparation minutieuse de l'échantillon à plat, le problème de texture était considérablement 

réduit (diffractogramme supérieur).  

L’optimisation des conditions expérimentaux (température, temps…), le choix des 

réactifs et les catalyseurs pour assurer un rendement élevé de la production d’un cristal du 

phosphore noir à partir du phosphore rouge par la méthode CVT, avec une pureté et 

cristallinité élevée a été le sujet plusieurs travaux. C’est ainsi, en 2014, M. Köpf et al [77], ont 

rapporté une synthèse modifiée du phosphore noir basée sur une réaction de transport à courte 

distance assistée par minéralisateur, résultant en des temps de réaction courts et de grands 

cristaux de haute qualité (figure 29.a.b). Tout en étudiant la formation des phases et la 

croissance cristalline par des méthodes in situ. Pour ce faire, l’équipe a essayé d'optimiser les 

conditions réactionnelles en éliminant l’or des réactifs et en gardant toujours la présence du 

phosphore rouge, Sn et SnI4. Après un chauffage à 650°C, le mélange a été refroidi à 500°C 

pendant 1h, le phosphore noir commence à cristalliser à cette température. Au 

refroidissement, SnI2 sera disproportionné par rapport à SnI4 et Sn dans l'ampoule. Sn semble 

avoir réagi presque complètement aux Sn-phosphides et aux condensats moléculaires de SnI4 

principalement dans la section froide de l'ampoule. Le produit final a été nettoyé au toluène à 

chaud pour éliminer les traces de SnI4 condensé dans la zone froide de l’ampoule.  
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En 2016, l’équipe de Zhang et al[24]. a essayé d’optimiser le profil de température et 

la taille du phosphore noir orthorhombique synthétisé (cristaux de 3 mm figure 30.b) tout en 

gardant les même réactifs proposé par Köpf et al[77]. Dans ce procédé Zhang et al. ont 

contrôlé indépendamment le chauffage dans les deux zones du tube de silice (partie chaude T1 

et partie froide T2) figure 30.a. Les deux parties du four ont été chauffé de la température 

ambiante à une température de 460°C pour T1 et de l’ambiante à 400°C pour T2 en 7h puis 

maintenues à ces deux températures pour 5-10 h. Un deuxième chauffage de 25°C/h a permis 

de monter les deux températures à 630°C et 580°C pour T1 et T2 respectivement, les deux 

zones sont stabilisées à ces deux températures pendant 5-10 h puis refroidis avec un pas de 

50°C/h jusqu’à la température ambiante. Une image du produit final est représentée dans la 

figure 30.b [24]. Cette technique de chauffage a permis d’avoir des cristaux de haute qualité 

prouvé par les caractérisations du phosphore noir synthétisé, mais le temps et le chauffage 

complexe de cette méthode limite son utilisation.  

 

Figure 30: (a) Schéma de la configuration expérimentale de la réaction CVT dans un four tubulaire avec deux zones de 
chauffage indépendantes. (b) Photographie des monocristaux d'o-BP. L'encart est la photographie d'un monocristal o-BP de 
2 mm×3 mm 

a 
b 

Figure 29: (a) Ampoule de silice représentative après la synthèse du phosphore noir. SnI4 (orange) 
et le phosphore rouge (rouge) de la phase gazeuse sont condensés sur la zone chaude de l’ampoule. 

(b) Diffractogramme des rayons X et diagramme de Rietveld du phosphore noir 

(a) (b) 
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Dans le but de comprendre le mécanisme de croissance des cristaux par CVT, Zhao 

et al.[80] ont lancé une série d’expériences en explorant le rôle des métaux (ou alliages) et le 

iode comme des éléments réactionnels dans cette croissance. Le procédé thermique adapté 

dans ces expériences et comme suite : la température a été monté et stabilisé pendant 2h dans 

la zone chaude à 873K puis elle était diminuée à 758K et stabilisée dans cette température 

pendant 2h avant de la faire descendre à l’ambiante. Le rendement a été calculé par la relation 

suivante : 

     
                                  

                                
 

Le tableau 5 résume la morphologie et le rendement calculé par Zhao et al[80] sur 

l’ensemble des expériences avec différents réactifs de départ. Parmi d’autres ampoules 

incluant l’iode, le rendement des ampoules No 2, 6 et 8 est élevé ~97% cela peut mener au 

rôle clé de l’iode dans la croissance du phosphore noir. Une photo de l'ampoule de silice après 

croissance est représentée sur la figure 31.  

Des rubans longs et larges du phosphore noir se répartissent sur les parois latérales 

de l'ampoule de silice. Le cadre rectangulaire de la figure 31.a montre évidemment la 

morphologie en ruban de du phosphore noir, et les produits collectés sont représentés sur la 

figure 31.b. Dans l'expérience no. 8, Sn a été remplacé par Sn4P3, qui peut également produire 

le phosphore noir avec un taux de conversion élevé de 97%. Cependant, si l'iode (n°9) ou le 

Sn (n°10) sont absents dans les matériaux sources, aucun cristal du phosphore noir n'a été 

trouvé dans les produits de ces deux expériences. Les résultats révèlent clairement que les 

deux éléments Sn et I participent à la réaction de croissance du phosphore noir, et de plus, le 

rapport molaire de Sn/I2 doit être largement supérieur à 1 dans tous les groupes (n ° 1-10). Le 

plomb, un métal à bas point de fusion, a été utilisé pour remplacer le Sn dans les matériaux 

sources (n°11-14) pour faire croître des cristaux du phosphore noir. Bien que les deux 

puissent produire des cristaux du phosphore noir, les taux de conversion sont beaucoup plus 

faibles (sauf dans l’expérience n°11) que ceux du n°.1-6. Le produit typique dans l'ampoule 

de silice est représenté sur la figure 31.c, qui a également une structure de type ruban. La 

figure 31.d montre le ruban BP collecté de n °.11, qui est plus mince que celle de l'expérience 

no. 1-6. De même, si I2 (n ° 15) ou Pb (n°16) est absent dans les matériaux sources, aucun 

cristal du phosphore noir n'a été trouvé dans les produits. Lorsque Sn a été remplacé par de 

l'indium (In) dans les matériaux de base (n°17-20), cependant, seul RP@In@SnI4 (n° 17) 

produit des cristaux du phosphore noir. On remarque que les trois autres groupes (n°18-20) 
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qui ne produisent pas de cristaux BP, n'ont pas d'élément Sn dans les matériaux sources. Cela 

montre clairement l'importance de Sn dans la synthèse de BP. Le produit cultivé dans 

l'ampoule de silice en utilisant RP@In@SnI4 est montré sur la figure 31.e.  

La structure en forme de botte du phosphore noir collectée est clairement représentée 

sur la figure 31.f. Si-Sn a été remplacé par Cd(n°21-24) ou Bi (n° 25-28), des phénomènes 

similaires ont été observés. Seuls les matériaux sources contenant des éléments Sn ou Pb 

(n°23-25) peuvent produire des cristaux de BP, mais le taux de conversion est assez faible. 

Les produits typiques dans l'ampoule de silice en utilisant RP@Cd@PbI2 et RP@Bi@SnI4 

sont montrés sur les figures 31.g et 31.i, respectivement. Dans le cas de RP@Cd@PbI2, la 

photo de la figure 31.h des cristaux de phosphore noir recueillis montre que certains 

fragments de phosphore noir s'étendent à partir de phosphore rouge de plusieurs millimètres 

de longueur. Dans le cas de RP@Bi@SnI4, les cristaux de phosphore noir nettoyés sont 

représentés sur la figure 31.j. Tous ces quatre groupes de matériaux sources (n°29-32) 

peuvent développer avec succès des rubans du phosphore noir ; en particulier, les taux de 

conversion de phosphore noir dans les cas 29 et 30 sont 86% et 83%, respectivement.  

D'après les résultats expérimentaux mentionnés, il est évident que les éléments Sn 

(ou Pb) et I doivent être inclus dans les matériaux sources pour la croissance réussie des 

cristaux du phosphore noir. Les rôles du métal (ou de l'alliage) et d’iode (I2) au cours du 

processus de croissance pourraient être identifiés et, par conséquent, le mécanisme de 

croissance des cristaux de phosphore noir serait compris. L’iode ou ses composés, bien que 

dans de petites quantités, sont indispensables à la croissance réussie des cristaux du phosphore 

noir. Afin de révéler le rôle de l'iode dans la croissance de BP, Zhao et al. ont conçu plus 

Figure 31: a, c, e, g, i) Photos des ampoules de silice avec les cristaux du phosphore noir synthétisé 
en utilisant RP@Sn@I2, RP@Pb@I2, RP@In@SnI4, RP@Cd@PbI2, RP@Bi@SnI4, respectivement ; (b, 
d, f, h, j) photos des cristaux du phosphore noir produits 
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d'expériences avec une quantité fixe de phosphore rouge et de plomb, mais en augmentant la 

masse d'iode, et les résultats sont montrés sur la Figure 32[80]. Si l'iode est absent dans les 

matériaux de départ, aucuns cristaux du phosphore noir n’est  produit. Lorsque la masse 

d'iode augmente de 0 à 2 mg, 7 mg et 11 mg, de plus en plus de cristaux de BP apparaissent 

dans l'ampoule de silice (figures 32b-d). La figure 32.e montre les rapports de conversion de 

du phosphore noir (0, 18.1%, 37.7%, 77.9%) qui augmentent avec la masse d'iode figure 32. Il 

est donc raisonnable de conclure que le rôle de I2 ou de ses composés dans le processus de 

croissance des cristaux du phosphore noir est un minéralisateur. La fonction d'un 

minéralisateur dans la croissance des cristaux est d'améliorer la solubilité et de faciliter le 

transport du phosphore. 

 

En plus de I2 (ou de ses composés), le minéralisateur, certains métaux ou alliages 

spécifiques (Sn, Pb, et leurs alliages) devraient également être impliqués dans le processus de 

croissance des cristaux du phosphore noir (tableau 5). Habituellement, les matériaux de départ 

pour une croissance réussie des cristaux de phosphore noir comprennent le phosphore rouge, 

un métal spécifique (ou un alliage) et de l'iode (ou ses composés). Dans un premier temps, par 

une considération du cas de RP@Sn@I2 (n°1, taux de conversion : 95%). Lorsque la 

température est augmentée à ~800 K, l'étain et le phosphore rouge forment un alliage fondu 

car la température eutectique de Sn-P est de 803 K. En augmentant encore la température, de 

plus en plus de phosphore se dissout dans l'alliage eutectique liquide. Au stade final du 

refroidissement, la température diminue extrêmement lentement, puis le phosphore précipite à 

partir de l'alliage liquide et cristallise pour former du phosphore noir lorsque la température 

est inférieure à la température eutectique. Les alliages SnP3 et Sn4P3 dans les sous-produits de 

la croissance coïncident avec le diagramme de phase de l'alliage Sn-P, ce qui confirme 

l’hypothèse mentionnée ci-dessus. De plus, l'alliage d'étain et le composé d'iode peuvent 

Figure 32: (a-d) Photos de croissance du phosphore noir synthétisé en changeant le taux d’iode 0,2 mg, 7mg  et 11mg 
respectivement dans la source RP@Pb@I2 (e) La relation entre la masse de l’iode et le taux de conversion du phosphore noir. 



54 
 

fournir des éléments Sn et I à haute température ; par conséquent, les cristaux du phosphore 

noir peuvent être synthétisés comme dans les cas : 2-6, 8, 17, 24, 25, 29 et 30. Si Sn a été 

remplacé par Pb dans les matériaux sources (n°11), les cristaux de phosphore noir peuvent 

également être synthétisés avec succès. Il est raisonnable de conclure que le taux de 

conversion des cristaux du phosphore noir dépend de la solubilité du phosphore dans le métal 

liquide. Si Sn a été remplacé par d'autres métaux à faible température de fusion par exemple, 

dans (n°18-20), Cd (n°21 et 22) et Bi (n°26-28), aucun cristal du phosphore noir n'a été trouvé 

dans les produits. Dans les cas de In et Cd, selon les diagrammes de phase de l'alliage binaire, 

la solubilité du phosphore dans In ou Cd est très faible. En ce qui concerne les cas de Bi le 

phosphore rouge ne se dissout pas dans le liquide Bi, ce qui entraîne l'absence de croissance 

des cristaux du phosphore noir.  

Tableau 5: 32 groupes de métaux et d'halogénures pour la croissance du phosphore noir 

N° Réactifs Croissance 

du P.noir 

Morphologies du 

phosphore noir 

Taux de 

conversion 

(wt%) 

1 P.rouge Sn I2 Oui Rubans 95 

2 P.rouge Sn SnI4 Oui Rubans 96 

3 P.rouge Sn PBI2 Oui Rubans 91 

4 P.rouge Sn NH4I Oui Rubans 82 

5 P.rouge Sn BiI Oui Rubans 67 

6 P.rouge Sn PI3 Oui Rubans 97 

7 P.rouge Sn SnCl2 Non N/A N/A 

8 P.rouge Sn4P3 I2 Oui Rubans 97 

9 P.rouge  Sn Non N/A N/A 

10 P.rouge  SnI4 Non N/A N/A 

11 P.rouge Pb I2 Oui Griffes minces 79 

12 P.rouge Pb PbI2 Oui Rubans <10 

13 P.rouge Pb SnI4 Oui Rubans 24 

14 P.rouge Pb NH4I Oui Rubans <10 

15 P.rouge  Pb Non N/A N/A 

16 P.rouge  PbI2 Non N/A N/A 

17 P.rouge In SnI4 Oui Grappes 62 

18 P.rouge In BiI3 Non N/A N/A 

19 P.rouge In NH4I Non N/A N/A 

20 P.rouge In I2 Non N/A N/A 

21 P.rouge Cd I2 Non N/A N/A 

22 P.rouge Cd BiI3 Non N/A N/A 

23 P.rouge Cd PbI2 Oui Pièces <10 

24 P.rouge Cd SnI4 Oui Pièces <10 

25 P.rouge Bi SnI4 Oui Grappes 38 

26 P.rouge Bi I2 Non N/A N/A 

27 P.rouge Bi NH4I Non N/A N/A 

28 P.rouge Bi BiI3 Non N/A N/A 

29 P.rouge Alliage Fe-Sn I2 Oui Rubans 86 

30 P.rouge Alliage Mn-Sn I2 Oui Rubans 83 
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31 P.rouge Alliage Bi-Pb I2 Oui Rubans 22 

32 P.rouge Alliage Sb-Pb I2 Oui Rubans 47 

III.3. Exfoliation du phosphore noir  

L'exfoliation en phase liquide (LPE) du phosphore noir (BP) est une voie stratégique 

pour la production à grande échelle de phosphorène et de BP à plusieurs couches (figure 

33.c). 

III.3.1. Etat de l’art  

L'énergie d'exfoliation du phosphore noir est de -151 meV par atome en se référant 

aux calculs de la chimie quantique [81], nettement plus importante que celle du graphite, ce 

qui explique la difficulté d’exfolier le phosphore noir en phosphorène. Cette difficulté est 

associée à un chevauchement de densité électronique non négligeable entre les couches par 

des liaisons de type van der Waals [82]. Le phosphore noir peut être exfolié par plusieurs 

méthodes telle que : l’exfoliation électrochimique, l’exfoliation mécanique ou la méthode « 

scotch-tape» (figure 33.a.b respectivement), largement utilisée pour le graphène et les 

dichalcogénures de métaux de transition, mais elle est limitée en raison de son rendement 

extrêmement faible. La synthèse à grande échelle de phosphorène dans des dispersions 

traitables est toujours nécessaire pour des applications telles que les batteries, les 

supercondensateurs, les cellules solaires, etc. 

 

                 Figure 33: Quelques exemples de l'exfoliation (a) électrochimique (b) mécanique et (c) en phase liquide 

Alternativement, l'exfoliation en phase liquide et le mélange en cisaillement [83] ou 

leur combinaison [84] sont des options viables comme techniques de production prometteuses 

à grande échelle. Le choix de la taille du phosphorène exfolié peut être réalisé en contrôlant 

(a) (b) 

(c) 
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différentes vitesses de centrifugation [85]. Jusqu'à présent, de nombreux efforts ont été 

réalisés pour explorer les molécules organiques/inorganiques efficaces utilisées pour 

l'exfoliation en phase liquide des cristaux du phosphore noir. 

III.3.2.  Exfoliation du phosphore noir en phase liquide 

L’exfoliation en phase liquide s'est avéré être une méthode efficace du point de vue 

industriel en raison du potentiel de production à haut rendement de quelques matériaux en 

couches 2D dans une forme dispersée dans un solvant, qui peut être transformée en films, 

composites et hybrides [86], [87]. Dans le cas de l'exfoliation du phosphore noir, la méthode 

d'oxydation a été considérée comme inappropriée en raison de la transformation du phosphore 

noir en acide phosphorique, lorsqu'il est soumis à l'oxydation [88]. Ce type de comportement 

n'est pas observé dans la production du graphène et des chalcogénures métalliques 2D. La 

méthode est la plus largement utilisée pour l'exfoliation du phosphore noir assistée par 

sonication. Coleman et al ont d'abord rapporté l'exfoliation du graphène monocouche et des 

chalcogénures métalliques 2D en utilisant cette méthode [57], [86], [89]. Selon la théorie 

proposée par Coleman et al, l'énergie de surface et cohésive entre le solvant et les matériaux 

2D déterminera le rendement de l'exfoliation [89].  

Pour un haut rendement d'exfoliation, des paramètres d'énergie de surface et de 

solubilité de Hansen du solvant (mesure de la composante polaire, dispersive et de liaison 

hydrogène de l'énergie cohésive du solvant) et des matériaux 2D sont requis. Cette théorie est 

étendue à l'exfoliation du phosphorène. Brent et al ont d'abord rapporté l'exfoliation de 

quelques couches de phosphorène (principalement 3 à 5 couches) après la sonication en bain 

du phosphore noir en vrac dans la N-méthyl 2-pyrrolidine (NMP) pendant 24 h à 800 W de 

puissance [90].  

 

Figure 34: Exemple d’exfoliation du phosphore noir en phase liquide assistée par sonification suivi par centrifugation (photos 
en bas montre les dispersions). 
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Yasaei et al ont étudié en outre divers solvants; ayant des propriétés chimiques 

différentes, couvrant une large gamme de tension de surface (21,7-42,8 dyne cm
-1

), et la 

solubilité de Hansen (2,9-9,3 MPa
1/2

) [91]. Ils ont signalé que les solvants polaires et 

aprotiques, le diméthylsulfoxyde (DMSO) et le diméthylformamide (DMF), sont les meilleurs 

solvants pour l’exfoliation du phosphore noir en phase liquide (figure 35.c). Ils ont également 

signalé l'application de quelques couches de phosphorène aux transistors à effet de champs et 

aux capteurs d'humidité [92]. 

 

Figure 35: a) Image MEB de nanofeuilles de BP individuelles (barre d'échelle 200 nm). b) Image AFM de la même zone, et 
leurs profils de hauteur (encart) correspondant aux lignes tracées (mêmes couleurs). F) Répartition statistique de l'épaisseur 
des flaques mesurée par AFM sur 70 nanofeuilles , obtenue à partir de solutions de DMF et de DMSO produites dans des 
conditions expérimentales identiques. 

 Woomer et al. ont mené une étude plus approfondie de l’exfoliation en phase liquide 

en testant 18 solvants anhydres différents, y compris la NMP, le cyclopentane, la 1-dodécyl-2-

pyrrolidine, le 2-propanol, le 1-cyclohexyl-2-pyridinne, le benzène, l'éther benzylique, le 

cyclohexane, le DMSO, le 1-vinyl-2-pyrrolidone et le 1-octly-2-pyridinone [93] (figure 36). 

Ils ont synthétisé quelques couches de phosphorène en utilisant la sonication du bain pendant 

13 heures dans des conditions inertes. Ils ont trouvé que le benzène est le meilleur solvant 

pour l'exfoliation avec une concentration moyenne de 0,11 mg ml
-1

.  

(a) 

(b) 

(c) (b) 
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 Woomer et al. ont également utilisé la technique de centrifugation, allant de 120 à 

48000 rpm, pour la sélection du phosphorène monocouche. Après avoir exposé le 

phosphorène à l'état ambiant, ils ont remarqué l'augmentation de l'acidité de la solution, qui 

est attribuée à l'oxydation rapide du phosphorène. Pour surmonter l'oxydation, Mun et al ont 

encapsulé le phosphorène exfolié par une matrice polymère optiquement transparente, comme 

le PMMA et le PVP [94]. Quelques couches de phosphorène ont été synthétisées par 

exfoliation dans une solution anhydre d'éthanol pendant 43 h. suivi d’une centrifugation à 

6000 rpm pendant 60 min. Les couches de phosphorène ont ensuite été prises en sandwich 

entre deux couches de PMMA par une simple technique de revêtement pour former des 

composites PMMA-Phosphorène-PMMA (figure 37).  

 

 

 

 

 

 

 Figure 37: a) Schémas illustrant le processus de fabrication d'une membrane en sandwich PMMA-BP-PMMA. 
b) Schémas montrant la fabrication par électrofilature de la membrane nanocomposite BP-PVP. 

Figure 36: Enquête sur les liquides organiques, montrant les concentrations de phosphore en 2D par rapport aux paramètres 
de solubilité de Hansen (a-c) et de Hildebrand (d) pour 18 solvants. Les graphiques de Hansen décrivent l'énergie due aux 
forces de dispersion (a), aux liaisons hydrogène (b) et aux forces intermoléculaires dipolaires (c). Les numéros 1 à 7 classent les 
meilleurs liquides: (1) benzonitrile, (2) 1,3-diméthyl-2-imidazolidinone, (3)1-vinyl 2-pyrrolidinone, (4) N-méthylformamide, (5) 
N-méthyl- 2-pyrrolidone, (6) N, Ndiméthylformamide, (7) 2-propanol.  

(a) 

(b) 
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Selon ce travail, la fabrication de tels composites est plutôt difficile à contrôler, sur la 

base de leur méthode d'électrofilage. L'encapsulation des couches de phosphorène par 

polymère retarde non seulement la dégradation, mais facilite également l'application à 

l'absorbant saturable, au suppresseur de bruit et à l'application au laser. La sonication au bain 

est généralement un processus prolongé et afin de réduire le temps d'exfoliation, Kang et al 

ont d'abord rapporté l'utilisation de la méthode de sonication à bout scellé [26]. Pour éviter 

toute interaction avec l'eau (source de dégradation du phosphorène), ils synthétisaient peu de 

phosphorène en couches uniquement dans les solvants organiques anhydres, y compris la 

NMP, l’IPA, le DMF, le chloroforme, l'acétone et l'hexane (figure 38).  

           

Figure 38: Exfoliation au solvant de la BP dans divers solvants par ultrasons en bout. (a) Schéma et (b) photographie de 
l'installation d'ultrasonication qui minimise l'exposition à l'air ambiant (c) Photographie d'une dispersion de BP dans le N-
méthylpyrrolidone après ultrasons, centrifugation à 5000 rpm  et centrifugation à 15000 tours/minute (de gauche à droite). 
(d) Tracé de la concentration pour divers solvants ayant différents points d'ébullition avant et après une centrifugation à 
5000 rpm et (e) avec des tensions superficielles différentes après une centrifugation à 5000 rpm. 

Quelques couches de phosphorène ont été exfoliées seulement en 2h, ce qui est 

significativement plus faible que la sonication en bain (24-42h). Le NMP s'est avérée être le 

meilleur solvant pour la préparation de dispersions concentrées hautement stables (0,4mg    

ml
-1

). Une stabilité de sept jours en présence de solvant résiduel a été observée dans le cas 

d'une sonication à l'aide d'une pointe dans le NMP. 

La figure 39 présente quelques images AFM des nanofeuilles exfoliées par voie 

mécanique, chimique et une combinaison des deux voies dans le NMP ainsi que le profile 

d’oxydation des ces nanofeuilles observé sous forme de bulles sur la surface. 

 

(a) (b) 

(c) 

(d) 
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Figure 39: Images  AFM (échelle d'amplitude: 5 à 5 nm (en haut à gauche), 1 à 1 nm (images agrandies)) de nanofeuilles de 
BP préparées par (a) une exfoliation mécanique, (b) une exfoliation au solvant dans le NMP et (c) une exfoliation mécanique 
suivie d'une immersion de 1 h dans le NMP. L'image la plus à gauche montre l'intégralité du la feuille, et les images 
progressant vers la droite, une vue agrandie immédiatement après l'exfoliation, jusqu'à 7 jours dans des conditions 
ambiantes. Des déformations structurelles (c'est-à-dire des bulles apparentes) sont observables sur l'échantillon exfolié 
mécaniquement après 1 jour et sur le reste des échantillons après 2 jours. Les flèches rouges et bleues indiquent la même 
position sur la feuille avant et après l'apparition de bulles, respectivement. Tous les flocons ont une épaisseur supérieure à 
150 nm et toutes les barres d'échelle mesurent 1 μm. 

En utilisant une vitesse de centrifugation différente, différentes épaisseurs de couches 

de phosphorène ont été observées et les auteurs ont également rapporté l'application aux 

transistors à effet de champs (FET). Coleman et ses collaborateurs ont exploré plus en détail 

la méthode de sonication par pointe en utilisant du CHP (N-cyclohexyl-2 pyrrolidone) comme 

solvant et ont trouvé la même stabilité en solution que celle trouvée dans la NMP [95]. Ils ont 

rapporté la taille moyenne et l'épaisseur des nanofeuillets de phosphorène dans la gamme de 

190 à 620 nm et 9,4 nm, respectivement. En utilisant une technique de centrifugation 

appropriée, ils ont pu sélectionner des nanofeuillets plus grands et plus fins, qui ont été 

utilisés pour les applications dans les capteurs de gaz et les absorbeurs ultra-rapides. Sun et al 

ont tout d'abord exploré les composites du phosphorène et du graphène par simple mélange de 

graphène exfolié et de phosphorène dans la NMP (figure 40)[96].   

(a) 

Figure 40: a) Structure en sandwich de l’hybride graphene-phosphorene  b) image TEM de l'hybride phosphorène-graphène 
c) image HRTEM de la coupe transversale de l'hybride phosphorène-graphène (le bord droit relevé en b) 

(b) (c) 
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Des couches alternatives auto-assemblées de phosphorène et de graphène dans les 

composites sont rapportées, et utilisées pour un matériau d'anode pour des batteries Na-ion. 

Dans la quête d'un solvant efficace et respectueux de l'environnement pour l’exfoliation du 

phosphorène en quelques couches. Autre part, les chercheurs ont également exploré l'eau 

comme solvant pour l'exfoliation de quelques couches de phosphorène [97]–[99]. Pour 

abaisser la dégradation du phosphorène, l'eau a été prétraitée avec un flux de gaz inerte de 

manière à éliminer l'oxygène dissous.  

Xie et al. ont d'abord rapporté l'exfoliation de quelques couches de phosphorène à 

partir de l'eau dégazée [97]. Ils ont signalé la stabilité du phosphorène dans l'eau pendant 2 

semaines dans des conditions sombres, mais une dégradation rapide a été observée lorsqu'ils 

ont été exposés aux conditions ambiantes (figure 41). Indépendamment de la dégradation, les 

auteurs ont rapporté la capacité unique du phosphorène à produire de l'oxygène singulet 

lorsqu'il est exposé à la lumière.  

En outre, Chen et al ont étudié l'effet du pouvoir de sonication, le temps de 

sonication et la quantité initiale de BP sur l'exfoliation et la concentration finale de 

phosphorène dans l'eau [98] figure 42.  

 

 

e 

f 

Figure 41: Préparation et morphologie de l'ultra mince B.P. nanofeuilles (a) Illustration schématique de l’exfoliation en masse 
de B.P. en nanofeuilles ultra-minces. (b) image TEM. (c) image AFM. (d) Image de hauteur correspondante. (e) photographe du 
supernatant des dispersions des nanofeuilles dans différents atmosphères (Ar, air, O2) exposées à la lumière pendant 2 heures 
la dégradation des nanofeuilles dans l’ O2 était rapide (f) Spectres UV-vis de B.P. en vrac et nanofeuilles 
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Pour augmenter la dispersibilité dans l'eau, Hersam et al. ont tout d'abord rapporté 

l'exfoliation assistée par surfactant du phosphore noir dans de l'eau déminéralisée en 

conditions inertes [99]. Les auteurs ont utilisé le Sodium dodecyl sulfate (SDS), un tensioactif 

anionique, pour une exfoliation à haut rendement et une bonne dispersibilité dans l'eau (figure 

43).  

                   

Figure 43: (A) Photographie d'une dispersion de BP dans de l'eau désoxygénée avec et sans SDS. (B) Photographie d’une 
mesure de l’angle de contact avec l’eau sur une surface cristalline de BP plate telle qu’exfoliée. (C) Spectre d'absorbance 
optique de dispersions 

Guo et al. Ont rapporté une amélioration de l'exfoliation du phosphore noir  dans 

NaOH-NMP avec une meilleure re-dispersibilité dans l'eau par rapport à la NMP neutre [100]. 

(a) (b) (c) 

Figure 42: (a) Influence de la puissance de sonication, (b) Concentration initiale de BP  et (c) temps de sonication sur 
la concentration de nanofeuilles de BP dispersées dans de l'eau. 
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Cela est dû à l'absorption des ions OH sur la surface du phosphorène lors de l'utilisation de 

NMP basique, ce qui permet aux feuilles de phosphorène d'avoir une stabilité dans l'eau. Bien 

que le phosphore noir soit exfolié avec succès dans de l'eau dégazée, la stabilité du 

phosphorène dans des conditions ambiantes demeure un problème critique.  

Outre l’eau et les solvants organiques anhydres, le phosphore noir a été exfoliée dans 

9 liquides ioniques différents, dont [HOEMIM][TFO], [HOEMIM][BF4], [EMIM][BF4], 

[HMIM][BF4] et [OMIM][BF4](figure 44)[101].  

L'exfoliation dans les liquides ioniques pourrait atteindre une dispersion de 

concentration élevée (0,95 mg ml
-1

) de nanofeuilles de phosphorène. Les points quantiques et 

les nanoparticules du phosphore noir ont également été signalés avec des temps de sonication 

longs (y compris le processus de sonication au bain et à la pointe), un solvant approprié et une 

large plage de vitesse de centrifugation [102], [103]. La propriété exceptionnelle des 

nanoparticules et des points quantiques dans les applications biomédicales est également 

rapportée.  

Tout en se concentrant sur une exfoliation à grande échelle du phosphorène, Xu et 

al ont introduit l’exfoliation en phase liquide assisté par cisaillement [83]. Avec une vitesse 

de rotation fixe du mélangeur à cisaillement, composée de quatre rotateurs (rayon 16 mm) 

et d'un écran (distance de 0,2 mm du rotateur)(figure 45.a.b), une force de cisaillement 

élevée est générée, et le phosphore noir est exfolié dans le NMP pendant 30 min. Le 

mélangeur de cuisine a également été utilisé à une vitesse de rotation de 15500-22000 rpm 

avec une puissance de 250W pour exfolier le phosphore noir dans la NMP [104]. D'autres 

solvants tels que l'IPA, le DMSO et le DMF ont également été utilisés pour l'exfoliation du 

phosphore noir. Peu de couches de phosphorène ont été observées après un temps 

d'exfoliation de 15 minutes suivi d'une centrifugation à 6000 rpm (figure 45.d).  

Figure 44: Structures chimiques des liquides ioniques utilisés pour l'exfoliation du phosphore noir 
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Figure 45: (a) Schéma de l’exfoliation du phosphore noir assisté par cisaillement. (b) Représentation du mécanisme 
d'exfoliation par cisaillement dans un régime d'écoulement laminaire dans les interstices entre le stator et le rotor (c) 
Photographie de nanofeuilles de phosphorène exfoliés dispersés dans de la NMP avant centrifugation. (d) Photographie de 
nanofeuilles de phosphorène dispersés dans de la NMP après centrifugation à 1000 rpm, à 3000 rpm et à 6000 rpm. 

L’exfoliation en phase liquide (LPE) assistée par mélange par cisaillement a non 

seulement réduit le temps d'exfoliation, mais également génère une grande quantité de 

phosphorène en couches. Ce procédé a également été utilisé par Woomer et al pour la 

production de phosphorène à une échelle de 1g [93]. Par conséquent, l’exfoliation en phase 

liquide est bénéfique dans la production d'un rendement élevé en couches de phosphorène, ce 

qui constitue l'une des conditions préalables à l'application électrochimique. L’exfoliation en 

phase liquide conduit principalement à la formation des couches de phosphorène dans une 

phase dispersée, ce qui facilite la fabrication d'électrodes ou d'encres catalytiques pour les 

chercheurs. Le tableau 6 résume toutes les méthodes de synthèse rapportées à ce jour. 

Tableau 6: Méthodes de synthèse du phosphore noir et du phosphorène rapportées à ce jour. 

Procédé Précurseurs Traitement Produits 

(épaisseur en nm) 

Réf. 

Haute pression P.rouge  ou P.blanc 10 Kbar, 1000°C, 

refroidissement jusqu’à 600°C 

Phosphore noir  [105] 

Haute pression 

haute température 

P.rouge  ou P.blanc 2-5 Gpa Phosphore noir [106] 

Flux de Bi P.rouge, P.blanc, Bi Ampoule, Ar, 400 °C, 48 h Phosphore noir [107] 

CVT P.rouge, SnI4, Sn Ampoule 7.5 h, 550 °C Phosphore noir [77] 

Broyage 

mécanique 

P.rouge Jars en acier inox, Ar, 1h Phosphore noir [108] 

Transformation par 

thermovaporisation 

P.rouge  ou P.blanc Four tubulaire, 650 °C,  

5h, Ti/CNT 

BP-Ti (vrac)/BP-

NTC (vrac) 
[109] 

CVD P. rouge couche mince, 

SnI4, Sn 

Four tubulaire, 950 °C Phosphorène (3.4) [110] 

Hydrothermale RP, NH4F Autoclave de téflon, 200 °C Phosphorène (3)  [111] 

Exfoliation 

mécanique 

Phosphore noir Ruban adhésif (scotch) sur 

SiO2/Si 

Phosphorène (0.7-

6) 
[112] 

Exfoliation 

mécanique  

Phosphore noir Ruban adhésif (scotch) sur 

SiO2/Si 

Phosphorène (1.6-

2.8) 
[113] 

LPE P.noir, solvants 

organiques / eau 

/liquides ioniques 

Sonication 24–48h ; Sonication 

pour 2–4 h, centrifugation à 

2000–1000 rpm pour 30 min 

Phosphorène (1.4-

10) 

[112] 
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Exfoliation 

électrochimique 

 

P.noir, Pt, Na2SO4 Voltage de +7 V est appliqué 

par électrode durant 90 min 

Phosphorène (3) [114] 

Exfoliation assistée 

par plasma  

Phosphore noir Plasma Ar+ à30 W avecune 

pression de 30 Pa, 20 s 

Phosphorène (2–

10) 

 

Déposition par 

laser pulsé 

Phosphore noir KrF (λ:248 nm, ν:5 Hz), 150 

°C  chambre de vide 

Phosphorène 

amorphe (N/A) 

[115] 

III.4. Propriétés du phosphore noir / phosphorène  

Le phosphore noir a une densité plus élevée de 2,69 g/cm
3
 par rapport au phosphore 

blanc (1,83 g/cm
3
) ou au phosphore rouge (2,05 g/cm

3
 à 2,34 g/cm

3
). Il est également plus 

stable par rapport aux deux autres allotropes, car il ne s'enflamme pas facilement et ne 

s'enflamme spontanément qu'après 400 °C [116]. C'est un bon conducteur de la chaleur et des 

électrons, mais moins diamagnétique par rapport au phosphore rouge ou blanc [116]. Il 

présente aussi plusieurs propriétés, dont nous décrivons les plus intéressantes pour des 

applications appropriés. 

III.4.1. Propriétés structurales 

La chimie du phosphore peut être comprise en considérant la molécule du phosphore 

blanc P4 (figure 46.a). Les quatre atomes forment un tétraèdre avec six liaisons simples, de 

sorte que chaque atome de phosphore forme trois liens avec ses voisins. Ces liaisons résultent 

des orbitales atomiques 3p, mais dans cette configuration tétraédrique, les liaisons ne peuvent 

pas adopter un angle de 90°, contrairement aux orbitales 3p pures. Par contre, la structure est 

stabilisée par des liaisons de type arc [1][2], C’est pour cela que le phosphore blanc est connu 

pour son instabilité [119]. 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 

Figure 46: Structure chimique du phosphore (a) blanc (b) rouge et (c) noir. 
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En revanche, dans le phosphorène, les structures P4 se rejoignent pour former des 

couches continues. Cela nécessite la rupture des liaisons P4 individuelles pour former des 

liaisons sp
3
 avec des angles de liaison de 96,34° et 102,09° beaucoup plus proche de l'angle 

d'une structure tétragonale parfaite qui est 109,5°, ce qui mène à une stabilité accrue de la 

structure cristalline (figure 46.c). Les paires de solitaires restantes ressortent des couches 

selon un angle d'environ 45° par rapport au plan et sont responsables du plissement de la 

structure. En raison des différents angles de liaison, chaque atome a deux voisins à 2,224 Å et 

un troisième à 2,244Å [120]. Basé sur la similitude avec le graphène, l'axe y est 

habituellement appelé la direction en zigzag, tandis que l'axe x est appelé la direction 

Armchair. La figure 47 [121] montre les paramètres structuraux de l’atome du phosphore du 

phosphore noir et du phosphorène. 

 

Figure 47: Structure atomique du (a) quelques couches du phosphore noir (b) phosphorène (monocouche) 

 

Les paramètres de mailles du phosphore noir ont été déterminées par la diffraction 

des poudres de neutrons à temps de vol [122], donnant respectivement 4,374, 3,313 et 

10,473Å pour a, b et c. Cependant, les différentes amplitudes des liaisons intralignes 

covalentes et des liaisons inter couches faibles, ainsi que l'anisotropie de la géométrie de 

liaison dans le plan, rendent très difficile la reproduction précise de ces paramètres de réseau 

avec les premiers principes de modélisation [123], [124]. La structure du phosphorène est 

orthorhombique. Ceci, associé à son plissement caractéristique, élimine le phosphorène de la 

plupart des matériaux 2D, tels que le graphène, le nitrure de bore (BN) et les dichalcogénures 

de métaux de transition (TMDs), qui ont tous des structures planes hexagonales.  
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III.4.2. Propriétés électroniques 

Le phosphore noir, les nano feuillets ou le phosphorène disposent d’une énergie de 

gap direct, allant de 2 ev pour le phosphore noir en vrac à 0.3 ev pour une monocouche 

(phosphorène) [32], [125], [126]. Cette énergie de bande peut combler l'écart d'énergie entre 

la bande interdite du graphène [127], [128] et la bande interdite relativement grande de 

nombreux dichalcogénures de métaux de transition (1.5–2.5 eV)[129]–[132], permettant au 

phosphorène de présenter un rapport marche/arrêt modéré (10
4
-10

5
) [133], [134] tout en 

conservant une mobilité de porteurs suffisamment importante (environ 1000 cm
2
/V.S). Ce qui 

rend le phosphorène un candidat potentiel pour les applications photoniques et 

optoélectroniques. 

Andres et al ont montré via des calculs de la théorie fonctionnelle de densité (DFT) 

[113]. L’énergie de bande du phosphorène croit en augmentant le nombre des couches (figure 

48 [113]), accompagnée d'une division simultanée des bandes. En revanche, la dispersion de 

la bande reste pratiquement inchangée. La bande interdite est au point Γ de la zone de 

Brillouin pour les monocouches et les multicouches. Toutefois, il convient de noter que pour 

le phosphorène monocouche, le sommet de la bande de valence est presque plat et, par 

conséquent, son maximum est légèrement éloigné du point Γ (par 0.06 2π/ay)[124]. La bande 

interdite est également directe (en Z) pour le phosphore noir en masse, comme cela a été 

confirmé par des mesures par spectroscopie d'émission photoélectrique résolue en angle 

(ARPES) [133]. Le phosphorène présente donc des avantages considérables dans ses 

utilisations potentielles dans les dispositifs à semi-conducteurs. En comparaison, le graphène 

a une mobilité extrêmement élevée, mais son absence de bande interdite intrinsèque le rend 

peu pratique dans les applications des transistors à effet de champ en raison d'un petit rapport 

marche/arrêt. Pourtant, MoS2 a une bande interdite importante et un ratio marche/arrêt élevé 

(108), mais la mobilité des porteurs beaucoup plus petite (200 cm
2
/V/s en monocouche MoS2) 

limite son utilisation dans les applications électroniques. En plus du nombre d'empilements et 

des ordres d'empilement, il est aussi prédit que la bande interdite du phosphore noir est très 

sensible aux déformations dans le plan [124], [135]–[138], structures de bord [139], aux 

défauts et au dopage [140], ainsi que le champ électrique hors-plan [124]. Par exemple, une 

contrainte de compression croissante conduirait à la bande interdite de direct à indirect [135] 

(0,6 GPa[141]), puis à zéro (1,7 GPa[141]), tandis que la contrainte de traction augmenterait 

la bande interdite presque linéairement [135]. Tandis qu'un champ électrique vertical croissant 

peut réduire la bande interdite du phosphore bicouche [142]. Li et al a systématiquement 
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étudié l'influence des perturbations externes sur les propriétés électroniques du phosphorène. 

D'une part, le bandgap diminue de façon monotone avec l'augmentation de la contrainte de 

compression, accompagnée d'une transition semi-conducteur-métal. La figure 48 présente la 

structure de bande du phosphorène et du phosphore noir l’énergie de Fermi augmente en 

diminuant le nombre du feuille jusqu’à une seule feuille de phosphorène. 

 

 

III.4.3. Propriétés mécaniques  

L’anisotropie de la structure du phosphorène conduit à une anisotropie des propriétés 

mécanique sous une charge uniaxial selon la direction armchair ou zigzag. Des études 

théoriques ont montré qu’une monocouche du phosphorène peut supporter une tension de 

traction jusqu’à 27% et 30% pour les directions ZigZag et Armchair respectivement [143] 

(figure 49.a et b [144] ). Il existe cependant une différence marquée selon les conditions de 

déformation. La déformation en traction dans la direction ZigZag induit une plus grande 

élongation de la liaison P-P, la contrainte de traction appliquée dans la direction Armchair 

étire le plissement du phosphorène sans augmenter de manière significative la longueur de la 

liaison P-P. Ces caractéristiques conduisent à un module de Young dépendant de la direction 

(166 GPa le long de la direction en ZigZag et 44 GPa le long de la direction Armchair) (figure 

49.c [144]). Le module du Young du phosphorène est plus faible que celui du graphène (1 

TPa) ou MoS2 (270 GPa), ce qui donne au phosphorène plus de flexibilité. Cette propriété est 

Figure 48: Structure de bande électronique calculée pour les feuilles de phosphore noir,  monocouche, 
bicouche, tricouches et en vrac. L'énergie est mise à l'échelle par rapport à l'énergie de Fermi EF. 
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particulièrement utile dans l'ingénierie pratique des contraintes de grande amplitude. Le 

module d'élasticité dépend aussi de l’anisotropie du phosphorène, sa valeur selon la direction 

ZigZag est (0.62 [143]; 0.93 [145])  alors que pour la direction Armchair (0.17 ou 0.4). 

III.4.4. Propriétés électrique/thermique et thermoélectrique 

La thermoélectricité représentée par l’effet Seebeck dépend fortement de la 

conductivité thermique qui est convertis en électricité. L'efficacité de conversion est 

proportionnelle au rapport de la conductance électrique d'un dispositif à sa conductance 

thermique, qui est quantifiée collectivement par le facteur de mérite thermoélectrique ZT. 

                                                  (     
  

      

 α est le coefficient Seebeck, 

 σ est la conductivité électrique,  

 κ est la conductivité thermique.  

D’après la relation, le facteur ZT est maximal quand la conductivité électrique est 

maximale et la conductivité thermique est minimal [146]. L’anisotropie du paramètre de 

maille et les propriétés électroniques dans le phosphorène peut apporter la solution à ces deux 

facteurs. Le transport d'électrons dans le phosphorène se produit le long de la direction 

Armchair, qui coïncide avec la direction de la mauvaise conductance thermique qui est égal à 

36 W/mK qui est 3 fois plus selon la direction ZigZag [147]. Cet alignement favorable d'une 

bonne conductance électrique et d'une mauvaise conductance thermique (figure 50.a) 

améliorerait significativement les performances thermoélectriques du phosphorène. Selon les 

premiers principes de calcul [148] le facteur de mérite ZT du phosphorène monocouche peut 

Figure 49: La relation contrainte-contrainte pour (a) les structures monocouches et (b) phosphorène bicouche. (c) 
La dépendance de direction du module de Young d'un phosphorène monocouche. 
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atteindre 2.5 selon la direction armchair à 500 K et une densité de dopage 2×10
16

 m
-2 

. 

D’autres résultats expérimentaux montrent un coefficient Seebeck de +335 ± 10 µV/K à 

température ambiante et +415 µV/K à 385K [149] (figure 50.c). Le tableau 7 résume quelques 

résultats du coefficient Seebeck dans la littérature. A partir de ces résultats, les dispositifs 

thermoélectriques à base de phosphorène peuvent atteindre un rendement de conversion 

énergétique de 15-20%. Par conséquent, le phosphorène est un matériau candidat exceptionnel 

pour les dispositifs thermoélectriques. Il est à noter qu'à partir des résultats de la simulation, la 

conductance thermique et électrique peut être modulée par la tension et le niveau de dopage 

optimal [147], [150], [151], il est donc prévu que la performance thermoélectrique (valeur 

ZT) peut également être modifiée par déformation ou dopage comme pour la modulation 

électronique. Les recherches sur les propriétés thermoélectriques illustrent l'importance de 

l'anisotropie structurale et de la propriété du phosphorène pour produire un niveau supérieur 

de performance du dispositif. En comparaison avec le graphène et le MoS2. Le graphène 

montre un coefficient de Seebeck maximum aussi grand que 30 mV/K [152], mais sa très 

haute conductivité thermique de 2000 à 5000 W/mK rend la valeur ZT du graphène 

incroyablement petite. Bien que cette conductivité thermique élevée puisse être supprimée 

dans les rubans de graphène ou en introduisant des désordres, la possibilité d'application 

thermoélectrique du graphène fait encore l'objet de débats[152]. La conductivité thermique du 

MoS2 est estimée à 52 W/mK [153], ce qui est comparable valeur du phosphorène, mais la 

valeur de ZT est généralement inférieure à 0,4 à température ambiante [154]. Il est clair que la 

performance thermoélectrique globale du phosphorène est supérieure, ce qui indique une 

promesse significative pour le phosphorène dans les dispositifs thermoélectriques.  

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

(c) 

(a) 

Figure 50:  a) Propriétés anisotropes du P noir pour les applications thermoélectriques (b) Image du montage 
expérimental utilisé par flores et al [149] pour déterminer le coefficient de Seebeck du phosphore noir. (b) La tension 
générée thermoélectrique (ΔV) en fonction de la différence de température le long de l'échantillon de phosphore noir 
pendant un cycle d'échauffement et de refroidissement. Le coefficient Seebeck peut être extrait de la pente S= +335 ± 
10µV/K. 
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Tableau 7: Comparaison entre les coefficients Seebeck obtenus dans des travaux expérimentaux rapportés. 

Type d’échantillon du 

phosphore noir 

Coefficient Seebeck 

µV/K 

Température (K) Référence 

Massique +335 à +415 300–385 Flores et al[149] 

Massique +413 300 Bridgman[155] 

Massique +330 300 Warschauer[156] 

Epaisseur 8nm +5 à +100 77 Hong et al[157] 

Epaisseur 100 nm +50 300 Low et al.[158] 

 

III.4.5. Autres propriétés uniques du phosphore noir  

Outre les caractéristiques mentionnées ci-dessus, le phosphore noir possède 

également d'autres propriétés spéciales, notamment le changement de fréquence dépendant de 

l'épaisseur [159], les changements de phonons dépendant de la température [160], 

d'excellentes propriétés optiques non linéaires [161], [162]. En un mot, en tant que nouveau 

matériau 2D, le phosphore noir partage de nombreuses propriétés similaires avec d'autres 

matériaux 2D tout en offrant ses propriétés particulières telles qu'une grande mobilité des 

porteurs, une forte anisotropie de transport, une bande interdite modulée et une stabilité 

relativement vulnérable accordables en contrôlant l'épaisseur de la couche ou les perturbations 

externes. Ces résultats font du phosphore noir ou du phosphorène à plusieurs couches un 

candidat prometteur pour l'électronique et l'optoélectronique à venir. 

III.5. Applications et dispositifs a base du phosphore noir / phosphorène 

Le phosphorène montre le profil d’un matériau ayant un avenir prometteur pour 

plusieurs applications en laboratoire dans les domaines de l'électronique, des batteries, de 

l'optoélectronique, du photovoltaïque, etc (figure 51). Le rythme extrêmement rapide des 

premiers développements suggère un potentiel remarquable dans des nombreux dispositifs 

comme les transistors et les batteries. 

Les semi-conducteurs sont très utilisés dans les transistors pour les applications de 

l’'électronique numérique. L’avancement technologique dans ce domaine nécessite une 

réduction de la taille des transistors, actuellement jusqu'à environ 20 nm, mais à cette échelle 

la longueur se rapproche des limites statistiques et quantiques et pose des problèmes 

concernant la dissipation thermique. Cette situation a présenté une forte motivation pour la 

recherche de nouveaux concepts et matériels de dispositifs.  
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Figure 51: Applications potentielles du phosphore noir / phosphorène. 

III.5.1. Transistors à effet de champs 

Les matériaux utilisés dans les transistors doivent satisfaire plusieurs critères : une 

mobilité de charge élevée, un rapport marche/arrêt élevé (nécessitant une bande interdite 

modérée supérieure à 0,4 eV)[163], une conductivité élevée et une conductance modérée à 

l’état bloqué pour une faible consommation. Parmi les matériaux candidats, le graphène 

possède une mobilité des porteurs élevée (200 000 cm
2
V

-1
s

-1
) [164], mais sa nature semi-

métallique signifie qu'il ne peut atteindre un faible courant d'arrêt ou un rapport marche/arrêt 

élevé (typiquement autour de 5) ce qui limite son utilisation comme dispositif de 

l’électronique numérique. Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDs) sous forme de 

monocouche ont une énergie de bande au voisinage de 1.5 eV et donc un ratio marche / arrêt 

très élevé (10
8 

pour MoS2 monocouche) avec une très faible dissipation de puissance en veille. 

Cependant, la mobilité modérée des porteurs (200 cm
2
 V

-1
s

-1
, voire inférieure) limite leur 

performance. Les matériaux 2D qui satisfont les conditions précédentes sont très recherchés, 

le phosphorène semble répondre à presque tous les critères comme un bon matériau de 

transistor (voir tableau 8). Sa bande d’énergie variante de 0,3-2 eV assure un grand ratio 

marche / arrêt pour les transistors à base de phosphorène, et sa mobilité de 600 cm
2
V

-1
s

-1
 à 

température ambiante (1000 cm
2
V

-1
s

-1
 à 120K ) [133] produit des opérations raisonnablement 

rapides. Ces caractéristiques sont essentielles pour la construction de transistors avec des 

gains de courant et de puissance élevés qui sont les attributs les plus importants pour la 

construction d'amplificateurs de puissance à haute fréquence et de circuits logiques à grande 

vitesse. 
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Avec sa bande passante attrayante et sa grande mobilité, le phosphorène trouve non 

seulement des applications prometteuses dans les transistors, mais aussi des performances 

remarquables dans d'autres circuits semi-conducteurs, tels que les circuits et les 

démodulateurs modulés en amplitude (AM)[165]. En tant qu'application de preuve de 

concept, un dispositif de mémoire flexible utilisant des points quantiques BP mélangés au 

polyvinylpyrrolidone comme couche active a été fabriqué avec succès et présente un effet de 

mémoire réinscriptible non volatil avec un rapport de courant marche / arrêt élevé et une 

bonne stabilité (figure 52). 

Tableau 8: Résumé des propriétés électroniques du phosphorène monocouche comparées à celles du graphène et du MoS2. 
Les valeurs entre parenthèses sont celles indiquées dans la direction du zigzag, contrairement à la valeur précédente dans la 
direction du fauteuil. 

 Phosphorène Graphène MoS2 

Bande Interdite 0.3-2 eV [133] 0 [166] 1.2-1.8 eV  [163] 

Masse effective 0.146me (1.246)[167] ~0 [166] 0.47-0.6 me [137] 

Mobilité des porteurs ~1000cm
2
.V

-1
.s

-1
  [133] 200,000cm

2
.V

-1
.s

-1 
[168] 200 cm

2
.V

-1
.s

-1
  [163] 

Ratio On/Off 10
3
-10

5
  [133], [169] ~5.5-44 [170] 10

6
-10

8
 [163] 

Conductivité 

thermique 

 36 (110) W/m-K[147] 2000-5000W/mK [171] 52 W/m-K[153] 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 52: Photographie et représentation schématique d'un transistor flexible à base 
de phosphorène encapsulé dans Al2O3 déposé par dépôt de couches atomiques. 
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III.5.2.  Stockage d’énergie 

III.5.2.1. Batteries  

Les batteries rechargeables sont un système de stockage d'énergie crucial pour de 

nombreuses applications. Le phosphore noir peut réagir avec le lithium et le sodium pour 

former Li3P et Na3P à un potentiel approprié avec une capacité spécifique théorique élevée. 

De plus, le phosphore noir dispose d’une plus grande distance inter couche, ce qui signifie que 

les ions lithium et sodium peuvent se déplacer librement entre les couches de phosphorène. 

Des efforts impressionnants abordent le potentiel du phosphore noir et du phosphorène 

comme électrode pour les batteries Li-, Na- et Mg- ion [31], [172], [173]. En outre, le 

phosphore noir peut absorber les polysulfures et former des liaisons fortes entre les atomes de 

S et P, ce qui implique que BP est significativement efficace dans l'adsorption et le piégeage 

des polysulfures dans les batteries Lithium Sulfure[174].  

a. Batteries Lithium-ion 

Le phosphore noir a une capacité théorique spécifique élevée de 2596 mAh/g et une 

plage de potentiel de décharge de 0,4-1,2 V. Des calculs théoriques[175] indiquent que les 

atomes de Li se lient fortement aux atomes de phosphore à l'état cationique. La barrière de 

diffusion est fortement anisotrope et sa valeur le long de la direction en ZigZag est calculée à 

0,08 eV, conduisant à une diffusivité ultra élevée 10
2
(10

4
) fois plus rapide que celle du MoS2 

(graphène) à température ambiante. En revanche, la barrière calculée est 0,68 eV le long de la 

direction Armchair, bloquant efficacement la diffusion dans cette direction. Cette 

caractéristique est souhaitée pour une anode de la batterie lithium-ion [98], [176]–[178]. Sohn 

et al. Ont développé une méthode simple de transformation du phosphore rouge en phosphore 

noir en utilisant un broyage mécanique à haute énergie[177]. Le composite BP-carbone a été 

synthétisé pour améliorer encore les performances du phosphore noir. En conséquence, les 

premières capacités de décharge et de charge étaient de 2010 et 1814 mAh/ g
-1

. Lorsque le 

composite BP-carbone a été soumis à un cycle dans la plage de tension comprise entre 0,78 et 

2,0 V, l'électrode a présenté d'excellentes performances de cycle avec une capacité de plus de 

600 mAh g
-1

 sur 100 cycles. Mais dans le cas de la plage de tension entre 0 et 2,0 V, sa 

capacité a diminué drastiquement. Cela est attribué à la fissuration mécanique et l'effritement 

en raison de l’expansion volumique du phosphore. Bien que le phosphore noir ait une capacité 

théorique élevée, il souffre d'une faible capacité réversible, d'un évanouissement de capacité 

rapide causé par son énorme changement de volume. Yan et al. ont rapporté un composite de 

phosphorène-graphène (PG) densément compacté préparé par un procédé de frittage par 
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plasma d'étincelles (SPS) [95]. En travaillant comme anode dans les LIBs, le PG-SPS a 

montré une très haute capacité spécifique de 1306,7 mAh g
-1

, comme illustré à la figure 53.a. 

Lorsque la densité de courant était de 10 A g
-1

, la capacité de l'électrode PG-SPS pouvait être 

maintenue à 415 mAh g
-1

 (Figure 53.b). L'excellente performance cyclique de l'électrode PG-

SPS a été attribuée à la forte interaction entre le phosphorène et le graphène, qui a inhibé 

l'agrégation du phosphorène et assuré la voie des électrons 

b. Batteries Sodium-ion 

L'abondance et le faible coût du sodium ainsi que son faible potentiel 

d'oxydoréduction favorisent les batteries Sodium-ions comme une alternative prometteuse aux 

batteries Lithium. Le phosphore noir a une capacité théorique spécifique de 2596 mAh g
-1

 qui 

dépasse celle des autres matériaux anodiques. De plus, le phosphore noir a une distance 

intercouche suffisante pour accueillir les ions de sodium, ce qui le rend approprié pour les 

batteries Sodium Ions[96], [179]. Cui et al. ont réalisé une nanostructure en sandwich d’une 

suite des nano feuilles de phosphore noir et des couches en alternance avec des feuilles de 

graphène (figure 54.a)[96]. Les avantages de cette nanostructure prise en sandwich sont : (1) 

les couches de graphène agissent comme une couche tampon pour s'adapter à la dilatation 

volumétrique ; (2) les couches de phosphorène fournissent une distance de diffusion efficace 

pour les ions Sodium ; (3) les couches de graphène forment un réseau conducteur, de sorte 

que le matériau hybride est électro chimiquement actif. En raison de la conductivité électrique 

améliorée, la structure en sandwich phosphorène-graphène a montré une excellente capacité 

de charge. Même à un courant élevé de 26 A g
-1

, l'électrode pourrait conserver une capacité 

spécifique de 645 mAh g
-1

. De plus, après 100 cycles à 50 mA g
-1

, la capacité spécifique 

Figure 53 : (a) Les premières mesures de charge / décharge de PG-SPS, PG et BP à une densité de courant de 
100 mA g

-1
. (b) Capacité de débit des électrodes PG-SPS et PG avec des densités de courant variables 

(a) (b) 
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pourrait être de 2080 mAhg
-1

 (figure 54.c). Ces résultats suggèrent que la nanostructure en 

sandwich phosphorène-graphène peut être des matériaux anodiques prometteurs pour les 

batteries Lithium Ion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c. Batteries Lithium-Soufre 

En raison de la forte densité énergétique du soufre, on pense que les batteries au 

soufre (LSB) sont l'une des batteries rechargeables les plus prometteuses pour les véhicules 

électriques [180]. Cependant, les applications pratiques des LSB sont entravées par la faible 

conductivité électrique du soufre et la diffusion des polysulfures de lithium solubles, qui 

conduisent à une utilisation plus faible du soufre, à une perte de matière active. Afin 

d'empêcher la dissolution des espèces de polysulfure, Cui et al. Ont rapporté l’utilisation de 

phosphorène exfolié comme agent de piégeage du polysulfure [181]. Après avoir réussi à 

exfolier les BP par LPE, ils ont recouvert quelques couches de nanofeuilles de phosphorène 

sur un côté du séparateur par filtration sous vide (figure 55.a). En utilisant ce côté revêtu vers 

l’électrode de soufre, les couches de phosphorène ont été capables de piéger efficacement le 

polysulfure avec leur forte énergie de liaison, comme le montre la figure 51.b. Une capacité 

Figure 54: (a) Structure en sandwich de l’hybride phosphorène – graphène au cours de la sodiation / désodiation dans les 
SIBs. (b) Capacité spécifique et efficacité coulombienne de l’anode phosphorène-graphène (48,3% en poids P) sous différents 
courants (0,02 C, 3 C, 10 C) pendant 100 cycles.  

(a) 

(b) 
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spécifique très élevée de 930 mAh g
-1

 à un taux de courant de 0,9 A g
-1

 a été obtenue, 

supérieure au séparateur revêtu de graphène (850 mAh g
-1

), avec une rétention de capacité de 

88% après 100 cycles, beaucoup plus élevée séparateur revêtu de graphène (66%) et 

séparateur immaculé (11%), comme illustré à la figure 55.c. 

Depuis la publication du premier LIB à base du phosphore noir, ce dernier a été 

appliqué à différents types de batteries et des progrès remarquables ont été réalisés. Des 

performances de vitesse excellentes et des performances cycliques stables ont été atteintes 

dans les LIBs et les SIBs.  

Dans les LSBs, le phosphore noir peut également adsorber et piéger efficacement les 

polysulfures. Compte tenu de la dilatation volumique et de la conductivité modérée, il est 

suggéré que le BP peut être composite avec d'autres matériaux conducteurs tels que le 

graphène et les nanotubes de carbone. Par conséquent, des performances beaucoup plus 

élevées de SIB, LIB et LSB avec BP sont attendues dans un proche avenir. 

d. Batteries Magnésium-ion 

Récemment, les batteries à ions magnésium (MIB) ont suscité un intérêt considérable 

en raison de leur capacité à fournir deux fois plus de capacité électrochimique que les LIB ou 

SIB [182], [183]. Ceci est attribué à la nature bivalente de l'ion magnésium qui conduit en 

outre à l'augmentation de la densité énergétique [225]. Cependant, l'application pratique des 

MIB est encore douteuse avec certaines limitations critiques, y compris l'incompatibilité avec 

les électrolytes actuellement disponibles, le manque d'anode approprié et la cathode de haute 

capacité [184]–[186]. Pour surmonter l'incompatibilité avec les électrolytes, des alliages de 

Figure 55: (a) Electrode revêtu par le phosphore noir (b) Modèles DFT représentant l'interaction de polysulfures de lithium (Li2S8, 
Li2S4, Li2S2 et Li2S) avec le phosphore noir (c) capacité spécifique et efficacité coulombienne des cellules Li – S du phosphore noir 
modifié, graphène modifié et le graphène. 

(a) 

(b) 

(c) 
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bismuth/antimoine (Bi0.55Sb0.45) et d'étain (Sn) ont été explorés comme matériaux anodiques, 

mais la faible capacité (en alliage) et l'expansion de grand volume (en Sn) limitent leur 

application dans les MIBs [187]. Récemment, ont théoriquement exploré les performances de 

du phosphore noir en tant qu'anode dans les MIB et performance du phosphore noir comme 

anode dans MIBs et ont rapporté une capacité spécifique très élevée de 1730 mAh g
-1

 [188]. 

Ceci est dû à la forte tendance du phosphore noir à la magnésiation (MgxP) pendant le 

processus de charge, ce qui provoque une diffusion plus rapide des ions Mg. Le taux de la 

magnésiation (x) qui dépend de de la charge et différentes propriétés structurales a été observé 

pour différentes valeurs de x.  

Des résultats similaires sont également rapportés par Hembram et al. tout en étudiant 

le mécanisme de magnésiation dans le phosphore noir [172]. Les auteurs ont également 

signalé un durcissement du phosphore noir lors de l'insertion d'ions magnésium. Cela fait de 

BP un candidat important pour le nouveau matériau d'anode dans les MIBs. Ces efforts 

initiaux sur les batteries à base de phosphorène ont montré des résultats et des performances 

très prometteurs, laissant peu de doute que ce matériau jouera un rôle important dans les 

futurs types de ces batteries.  

Le tableau 9 résume les différentes batteries à base du phosphore noir et d’autres 

matériaux 2D développés à nos jours et leurs caractéristiques. 
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Tableau 9: Comparaison des performances du phosphorène avec le graphène et d'autres matériaux 2D dans le stockage d'énergie 

Batteries Matériaux 

 

Méthode de synthèse  Rôle  Voltage Capacité Cyclage (mAh g
−1

) Réf. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Batteries 

Li-ion 

BP-carbon HEMM Anode 0–2 2010 à 0.1 A g
−1

 220 à 0.1 A g
−1

 après 30 cycles [189] 

BP-carbon HEMM Anode 0.78–2 660 à 0.1 A g
−1

 600 à 0.1 A g
−1

 après 100 cycles [189] 

BP HPHT Anode 0–2 2649 à 0.1 A g
−1

 703 à 0.1 A g
−1

 après60 cycles [106] 

BP-graphite HEMM Anode 0-2 2786 à 0.2 A g
−1

 2270 à 0.2 A g
−1

 après100 cycles [190] 

Phosphorène  Hydrothermal e Anode 0–3 789 à 0.1 A g
−1

 432 à 0.1 A g−1 après100 cycles [111] 

Hybride Phosphorène-graphène  Filtration sous vide Anode 0–3 920 à 0.1 A g
−1

 738 à 0.1 A g−1 après500 cycles [98] 

Hybride condensé phosphorène 

-graphène  

Spark plasma sintering Anode 0–3 1306 à 0.1 A g
-1

 820 à 0.1 A g−1 après50 cycles [191] 

Ni2P/phosphorène Solvothermale Anode 0–3 1196.3 à 0.1 A g
−1

 743.7 à 1 A g
−1

 [192] 

Graphite Produit naturel Anode 0–2.5 250 à 0.5 C 250 à 0.5 C après30 cycles [193] 

Graphène LPE Anode 0–2.3 160 à 0.1 A g
−1

 160 à 0.1 A g
−1

 après80 cycles [194] 

Hétéroatome dopé au graphène Méthode chimique Anode 0–3 1043–1540 à 0.05 A g
−1

 800–1200 à 0.05 A g
−1

 après 30 
cycles 

[195] 

Graphène-zinc manganate Méthode chimique Anode 0–3 730 à 0.5 A g
−1

 730 à 0.5 A g
−1

 après100 cycles [196] 

MoS2 nanofeuillet Méthode chimique Anode 0–3 912 à 1 C 900 à 10 C après100 cycles [197] 

MoS2-oxide de métal 

inorganique 

Méthode chimique Anode 0–3 1079 à 0.1 A g
−1

 1033 à 2 A g
−1

 après500 cycles [198] 

WS2/N-doped graphène Méthode chimique Anode 0–3 900 à 0.1 A g
−1

 900 à 0.1 A g
−1

 après100 cycles [199] 

MXene Exfoliation assistée par HF Anode 0–3 270 à C/10 après 25 
cycles 

176 à 1C [200] 

 

 

 

 

 

 

Batteries 

Na-ions 

BP/KetjenBlack-MWCNTs Broyage mécanique Anode 0–2 2200 à 0.2 A g
−1

 1826.9 à 0.416 A g
−1

 après 50 cycles [179] 

Phosphorène-graphène Mélange en solution Anode 0–2 2440 à 0.05 A g
−1

 2080 à 0.05 A g
−1

 après 100 cycles [95] 

Sb/multicouches de graphène Méthode chimique Anode 0–2 452 à 0.01 A g
−1

 405 à 0.1 A g
−1

 après 200 cycles [201] 

SnO2-oxide de graphène réduit Méthode chimique Anode 0–2.5 380 à 0.1 A g
−1

 308 à 0.1 A g
−1

 après 150 cycles [202] 

MoS2 feuillets LPE Anode 0–3 800 à 0.04 A g−
1
 386 à 0.04 A g

−1
 après 100 cycles [203] 

MoS2/Carbone nano sphères Méthode hydrothermale Anode 0–2.5 520 à 0.1 C 400 à 1 C après 300 cycles [204] 

MoS2/graphène Mélange en solution Anode 0–2 338 à 0.025 A g
−1

 218 à 0.025 Ag
−1

 après 20 cycles [205] 

MoSe2 microsphères Réaction thermique Anode 0–3 527 à 0.2 A g
−1

 433 à 0.2 A g
−1

 après 50 cycles [206] 

WS2-3D oxide de graphène 

réduit 

Pyrolyse d'aérosol pulvérisé 

par ultrasons 
Anode 0–3 640 à 0.2 A g

−1
 334 à 0.2 Ag

−1
 après 200 cycles [207] 

SnSe2 Méthode chimique Anode 0–2.5 465 à 0.1 A g
−1

 152 à 0.1 A g
−1

 après 100 cycles [208] 

SnSe2/RGO Méthode chimique Anode 0–2.5 660 à 0.1 A g
−1

 515 à 0.1 Ag
−1

 après 100 cycles [208] 
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Batteries 

Li–S  

Phosphorène nanoflocons/ 

polyethylene 

LPE/filtration sous vide Séparateur 1.7–2.5 930 à 0.4 A g
−1

 800 à 0.4 A g
−1

 après 100 cycles [209] 

Phosphorène/nanofibres de 

carbon (CNFs) 

Mélange en solution Cathode/ 

Immbolizer 

1.6–2.75 1262 à 0.2 C 660 à 1 C après 500 cycles  [210] 

Graphène-polyéthylène LPE/filtration sous vide Séparateur 1.7–2.5 850 à 0.4 A g
−1

 561 à 0.4 A g
−1

 après 100 cycles [209] 

Graphène PANs-soufre Traitement thermique Cathode 1–3 1500 à 0.1 C 1200 à 0.1 C après 50 cycles [211] 

POG/S-HPG/HCG Revêtement Cathode 1.7–2.8 1500 à 0.34 A g
−1

 841 à 0.34 A g
−1

 après 400 cycles [212] 

MoS2/soufre Méthode chimique Cathode 1.7–2.7 1100 à 0.2 C 900 à 0.2 C après 500 cycles [213] 

MoS2/Celegard Méthode de filtration Séparateur 1.6–2.8 1470 à 0.1 C 450 à 0.5 C après 600 cycles [214] 

MoS2-x/RGO Méthode chimique Cathode 1.8–2.6 1310 à 0.2 C 628.2 à 0.5 C après 600 cycles [215] 

WS2/CNFs/S Hydrothermale Cathode 1.8–2.6 1501 à 0.1 C 843 à 1 C après 500 cycles [216] 

WS2/S-WS2/ tissue de Carbone Méthode chimique Cathode 1.7–2.8 1454 à 0.02 C 1201 à 0.05 C après 100 cycles [217] 
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III.5.2.2. Les supercondensateurs  

Dans le domaine des dispositifs de stockage d'énergie, les supercondensateurs ont 

suscité un intérêt considérable avec des caractéristiques attrayantes telles qu'une durée de vie 

plus longue, une densité de puissance plus élevée et un taux de chargement/déchargement 

rapide par rapport aux batteries et autres dispositifs de stockage d'énergie. La morphologie et 

les propriétés intrinsèques des électrodes sont cruciales dans la capacité spécifique des 

supercondensateurs. Généralement, une surface spécifique élevée, une conductivité électrique 

élevée et une électrode à haute résistance sont requises pour une capacité spécifique et une 

stabilité élevée. Outre leurs propriétés intrinsèques intéressantes, le graphène et les 

chalcogénures métalliques 2D ont été fréquemment explorés comme des électrodes efficaces 

pour les supercondensateurs [218], [219]. Récemment, il y a un intérêt considérable pour les 

nanofeuillets exfoliés 2D en tant qu'électrodes flexibles pour les supercondensateurs. Une 

intercalation / désintercalation efficace des ions entre les nanofeuillets exfoliés à proximité 

peut améliorer la valeur de la capacité par l’amélioration de la surface spécifique [220]–[222]. 

Comme discuté dans la section précédente, une intercalation efficace d'ions a été rapportée 

pour des couches intermédiaires de phosphorène théoriquement et expérimentalement avec un 

espacement intercouche important. Hao et al. ont récemment fabriqué les premières 

supercondensateurs à semi-conducteurs flexibles à l'aide des couches de phosphorène, 

obtenue par LPE dans l’acétone anhydre [223]. 

Des supercondensateurs flexibles ont été fabriqués par coulée goutte à goutte de 

solution des couches de phosphorène, formant un film uniforme de 1,5 μm d'épaisseur sur un 

substrat de polyéthylène téréphtalate (PET) revêtu de Pt suivi de l’insertion d’un gel 

électrolyte (PVA/ H3PO4) entre deux couches de phosphorène. A des faibles taux de balayage, 

les courbes de la voltammétrie cyclique sont déviées de la forme rectangulaire en raison de la 

réaction irréversible entre les molécules d'eau emprisonnées et les nanofeuilles de 

phosphorène. Cette réaction a conduit à la formation de groupes fonctionnels POx qui 

agissaient en tant que sites de piégeage supplémentaires. Ils ont montré la diminution de la 

capacité volumétrique de  17,78 à 4,25 F cm
-3

 avec des vitesses de balayage de 0,005 à 1 V s
-1

 

figure 56.a. Au-dessus de 1 Vs
-1

, il n'y a pas eu de chute rapide et une capacité élevée de 1,43 

F cm
-3

 a été observée à 10 V s
-1

. Une intégrité structurelle élevée, une excellente flexibilité et 

une résistance mécanique des dispositifs ont été observées après la mesure des courbes de la 

voltammétrie cyclique à différents angles de flexion, comme le montre la figure 56.b, des 

rétentions capacitives de 80,3% et 71,8% ont également été trouvés après 20 000 et 30 000 
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cycles, respectivement, dans les états plats et coudés (figure 56.c). L'absorption / désorption 

de H3PO4 sur les nanofeuillets du phosphorène pendant la charge / décharge a été identifiée. 

Les courbes de charge / décharge ont été présentées pour quatre dispositifs connectés en série, 

comme le montre la figure 56.d. Ils ont été en mesure de fournir une tension de 3,4 V en 5s 

dans cette connexion série, qui pourrait également allumer quatre couleurs différentes de 

LED.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.5.3. Catalyse 

 Les catalyseurs sont considérés comme l'épine dorsale de nombreux processus 

chimiques en raison de leur capacité à accélérer la réaction chimique tout en abaissant 

l'énergie d'activation. Traditionnellement, les métaux de transition et leurs oxydes ont été 

utilisés comme catalyseurs efficaces, mais leur coût élevé et leur corrosion facile ont été les 

goulets d'étranglement de longue durée. Très récemment, les chercheurs ont commencé à 

explorer le phosphore noir et le phosphorène comme étant des électro-catalyseurs et 

photocatalyseurs efficaces pour divers types de réactions chimiques. Récemment, quelques 

articles de synthèse ont discuté des performances photocatalytiques des matériaux à base de 

phosphorène [224], [225]. 

Dans ce paragraphe, les mécanismes et des performances des dispositifs à base du 

phosphore noir et phosphorène dans l'application des électrocatalyseurs et des 

Figure 56 : Les propriétés électrochimiques d'un dispositif LE-BP-ASSP avec électrodes de film BP (1,5 μm) (a) capacités 
de pile à différents taux de balayage (b) courbes CV à une vitesse de balayage de 1 V s

-1
 (gauche) à des configurations 

différentes droite). (c) Stabilité cyclique d'un dispositif LE-BP-ASSP dans les autres configurations planes et coudées à 
0,5 V s

-1
 pendant 30 000 cycles. L'encart sur la gauche montre des courbes CV typiques dans les configurations plates 

et courbes, et l'encart sur la droite montre des images du dispositif dans les configurations mentionnées ci-dessus. 

(a)  

  

(b) 

(c) (d) 
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photocatalyseurs seront abordés. Ainsi une comparaison de leurs performances avec des 

homologues à base de graphène et de chalcogénures métalliques 2D (tableau 10). 

III.5.3.1. Photocatalyse  

Les photocatalyseurs absorbent les photons pour augmenter le taux de réaction 

chimique. L'efficacité d'un photocatalyseur est directement proportionnelle à l'efficacité de 

génération et de transfert des paires de charges. Pour une génération de charge efficace par 

absorption de photons, la taille appropriée de la bande interdite est une condition préalable. 

En outre, pour le transfert de charge efficace vers les réactifs, une structure de bande 

appropriée de photocatalytique est cruciale. De plus, l'efficacité du photocatalyseur est 

inversement proportionnelle à la tendance à la recombinaison des paires électron-trou 

générées. La recombinaison peut être évitée en utilisant des hétérostructures, une bande 

interdite directe ou une structure cristalline sans défaut. La synthèse des composés 

organiques, l'hydrolyse de l'eau pour le combustible hydrogène et la dépollution de l'eau 

nécessitent généralement un photocatalyseur. A cet égard, les matériaux semi-conducteurs 2D 

ont suscité un intérêt considérable en raison de leur surface élevée, de leurs sites actifs 

abondants, de leur haute résistance à la corrosion, de leur grande mobilité, de leur efficacité 

dans la séparation des charges, etc. [226]. 

Le mécanisme d’un photocatalyseur est expliqué dans la figure 57 où un 

photocatalyseur C et un réactif R sont pris en compte. Lorsqu'il est soumis à un photon 

solaire, d'une longueur d'onde spécifique, C passe de son état fondamental à un état excité 

(C*) et crée une paire électron-trou. Ce couple est transféré dans le réactif R qui active les 

réactions chimiques et un intermédiaire I (radicaux ou ions radicalaires) est formé. 

L'intermédiaire I donne I0 qui régénère C, tout en donnant un produit final P. Le processus 

transforme R en P tandis que le C reste non consommé (figure 57).  

Figure 57: Schéma des cycles de réaction d'un photocatalyseur C dans la transformation du réactif R en produit P. 
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Basé sur ce mécanisme le phosphorène à une forte tendance à surperformer le 

graphène et d'autres chalcogénures métalliques 2D. Cela est dû à la large bande interdite du 

phosphorène (0,3-2,3 eV) par rapport au graphène (0-0,3 eV) et aux chalcogénures 

métalliques 2D (0,7-1,7 eV). La nature de bande interdite directe, quelle que soit l'épaisseur 

de couche, fournit en outre un avantage supplémentaire au phosphorène pour éviter la 

recombinaison des porteurs de charge. Cela a motivé l'exploration des applications 

photocatalytiques du phosphore noir et du phosphorène dans diverses réactions. En utilisant 

les calculs DFT, Sa et al. ont d'abord rapporté le potentiel du phosphorène pour le 

photocatalyse dans la production d'hydrogène par séparation de l'eau [227]. La division de 

l'eau est un processus endothermique (ΔG = 237 kJ mol
-1

) qui implique la dissociation de 

l'eau en hydrogène et en oxygène. Pour un photocatalyseur efficace dans la séparation de 

l'eau, la bande interdite doit être d'au moins 1,23 eV avec plus de maxima de bande de 

valence (VBM) que de potentiel redox O2/H2O et plus de minimum de bande de conduction 

négative (CBM) que H
+
/ H2. Dans le cas du phosphorène, une valeur négative plus élevée de 

CBM est rapportée en ce qui concerne le potentiel d'oxydoréduction H
+
/H2, mais elle a montré 

une valeur plus faible pour le potentiel d'oxydo-réduction (VBM) que pour O2/H2O. Par 

conséquent, même après avoir une bande interdite plus large, le phosphorène ne peut fixer 

qu'une demi-réaction. Afin de compléter cette limitation intrinsèque, l'altération structurelle 

ou la formation d'hétérostructures peuvent être utiles. En particulier, la variation de la bande 

interdite du phosphorène a été démontrée sous contrainte mécanique. Sa et al ont rapporté que 

la valeur maximale de bande interdite a été obtenue avec 5% de tension de traction le long de 

la direction du Armchair (1,74 eV) ou 7% le long de la direction Zigzag (1,84 eV) [227]. 

Même avec la bande interdite améliorée, le VBM du phosphorène contraint est toujours 

inférieur au potentiel redox de O2/H2O. Pour une modification supplémentaire, l'effet du pH 

de l'eau a été considéré comme supplémentaire. À pH = 8, la structure de bande du 

phosphorène correspond bien au processus de séparation de l'eau dans le phosphorène sous 

contrainte (figure 58).  
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Figure 58: Alignement énergétique du phosphorène dans des conditions ambiantes, sous une contrainte de traction de 5% le 
long de l'axe a et sous une contrainte de traction de 7% le long de l'axe b avec pH = 8,0. 

III.5.3.2. Electrocatalyse  

Du point de vue environnemental, énergie propre, la technologie, telle que la 

dissociation de l'eau, l'activation du CO2, les piles à combustible (figure 59) etc., a acquis un 

intérêt considérable pour surmonter des problèmes critiques, tels que la pollution, 

l'épuisement des ressources énergétiques non renouvelables, les sous-produits toxiques, la 

faible efficacité, etc. [228]–[230]. Les performances des dispositifs à énergie propre 

dépendent fortement de l'anode, de la cathode, de l'électrolyte et du type de réaction 

électrochimique se produisant entre eux. Tous ces dispositifs incluent au moins l’un des 

quatre processus électrochimiques qui se produisent à la surface des électrodes. 

Les catalyseurs à base de métaux nobles tels que l'or (Ag), le platine (Pt) et le 

ruthénium (Ru) sont généralement utilisés avec de véritables activités catalytiques élevées 

[289–291]. Cependant, ils souffrent d'une durabilité à court terme, d'un coût élevé, d'une perte 

de potentiel excessive et d'un stockage limité. En variante, des matériaux de catalyseur peu 

coûteux, durables et hautement actifs sont souhaités. Les matériaux 2D ont suscité un intérêt 

considérable pour l'électrocatalyse en profitant de leur faible coût intrigant propriétés 

intrinsèques structurelles et électroniques [29]. Parmi ces matériaux 2D le phosphorène a 

montré un grand potentiel pour les applications le l’électrocatalyse. Le tableau 10  résume les 

matériaux a base de phosphore noir utilisés pour les applications photo et électro catalytique.  
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Figure 59: Schéma représantant des 4 processus de l'électrocatalyse[231] 

Tableau 10: Comparaison des performances du phosphorène avec le graphène et d'autres matériaux 2D en application 
catalytique. 

 Application Matériau Activité (µmol/h
-1

) 

 

 

 

 

 

Photo catalyse 

 

 

Production 

d’hydrogène 

Phosphorène poly 

cristallin[111] 

6.9 

Hydroxyle fonctionnalisé-

phosphorène[232] 

512-707 

Au/LTO (La2Ti2O7)- 

phosphorène [233] 

300-740 

Phosphorène/CdS Pas encore exploré 

Phosphorène- autres sulfides Pas encore exploré 

  Colorant Conc. 

(ppm) 
Taux de 

dégradation  

(min
-1

) 

 

 

Dégradation de 

colorant 

BP-RP [234] RhB 10 0.069 

 

Phosphorène/TiO2 

[235] 

 

RhB 

 

3 et RBS 

 

0.071 

ZIF-8/BP[236] 

 

MB                     5 0.044 

Processus de  
l'électro-
catalyse 

Réaction de 
réduction de 

l’oxygène 
(ORR) 

Réaction de 
dégagement 

d’oxygène 
(OER)  

Réaction 
d’oxydation 

de 
l’hydrogène 

(HOR) 

Réaction de 
dégagement 
d'hydrogène 

(HER) 
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  Matériau Prformances  

 

 

 

 

Electro catalyse 

 

 

HER 

Plan de base BP[237] Surtension :1.33 V 

Plan de bord BP 

[237] 

Surtension : 0.55 V 

Ni2P/BP[238] Surtension : 0.18 V@10 mA cm−2 
Surtension : 0.22 V@20 mA cm

−2 

Pente de téflon: 81 mV dec−
1 

 

Ni2P-phosphorène 

[192] 

 

Surtension : 0.107 V@10 mA cm−2 

Pente de téflon: 38.6 mV dec−
1 

 

 

OER 

BP-Ti[109] Potentiel d'apparition: 1.48 V @10 mA cm−2 

Pente de téflon: 91.53 mV dec−
1
 

BP-CNT [109] 

 
Potentiel d'apparition: 1.49 V@10 mA cm−2 

Pente de téflon: 72.88 mVdec−
1
 

 

* ZIF : Zeolitic imidazolate framworks-8 

*Remarque: Les performances du photocatalyseur ont été mesurées sous irradiation UV – Vis pour tous les 

matériaux. Les performances HER et OER ont été mesurées dans les électrolytes acide et alcalin respectivement 

pour tous les matériaux. 

 

 

https://www.linguee.fr/francais-anglais/traduction/surtension.html
https://www.linguee.fr/francais-anglais/traduction/surtension.html
https://www.linguee.fr/francais-anglais/traduction/surtension.html
https://www.linguee.fr/francais-anglais/traduction/surtension.html
https://www.linguee.fr/francais-anglais/traduction/surtension.html
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Chapitre 2 : Synthèses et 

caractérisations : Phosphore 

noir/phosphorène 
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I. Synthèse du phosphore noir – phosphorène  

I.1. Synthèse du phosphore noir 

Le phosphore noir a été synthétisé à partir du phosphore rouge amorphe en utilisant 

des minéralisants comme Cu, Sn et SnI4. Le cuivre a été utilisé en faisant référence à la 

synthèse la plus célèbre de Lange et al[76] qui ont utilisé l’or comme minéralisant pour  leur 

synthèse. Le cuivre appartient à la même colonne que l’or, ils partagent le même nombre 

d’électron dans la couche externe. En plus, le cuivre présente un cout faible par rapport à l’or. 

Ces conditions ont permis de focaliser le choix sur le cuivre comme minéralisant pour nos 

expériences.  

I.1.1. Caractérisation structurale et morphologique 

I.1.1.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

Le premier pas vers la synthèse porte sur trouver la proportion stœchiométrique 

exacte de Cu. Trois tests ont été effectués avec des quantités différentes de Cu (99,5%, 

aldrich)  : 1Q = 22,75 mg de Cu,  2Q = 45,5 mg et 1/2Q = 11,37 mg. 

Chaque quantité de Cu est mélangée avec l'étain (42,5 mg, 99%, poudre, aldrich), le 

phosphore rouge (155 mg, 99,99%, masse, acros organiques), et SnI4 (10,0 mg) puis ont été 

transférés dans une ampoule de verre de silice de 10 cm de longueur, de diamètre intérieur de 

1,0 cm et d'épaisseur de paroi de 0,25 cm. Les ampoules ont été scellées sous vide et placées 

horizontalement dans un four et chauffée à 923K pendant 4 heures. Le mélange des réactifs 

était situé dans l'extrémité chaude du four. La réaction a été refroidie à température ambiante 

pendant 3 jours à une vitesse lente de 0,2°C /min. L’étude des produits récupérés dans les 

tubes permets d’avoir une idée de la quantité exacte de Cu permettant la synthèse du 

phosphore noir. Les diffractogrames du phosphore rouge utilisé pour la synthèse ainsi que  les  

produits synthétisés (zone chaude et zone froide du tube) sont représentés dans la figure 60. 

Le tableau suivant décrits les nominations utilisées dans l’analyse des phases. 

Tableau 11: Les nominations utilisées dans l’analyse des phases. 

Nominations Signification 

BP2QZF Produits récupérés dans la zone froide du tube (synthétisés avec 2Q de Cu) 

BP2QZC Produits récupérés dans la zone chaude du tube (synthétisés avec 2Q de Cu) 

BP1QZF Produits récupérés dans la zone froide du tube (synthétisés avec 1Q de Cu) 

BP1QZC Produits récupérés dans la zone chaude du tube (synthétisés avec 1Q de Cu) 
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Figure 60: (a) Diffractogrames du phosphore rouge utilisé pour la synthèse du phosphore noir et (b,c,d,e) des phases observées 
lors de l’optimisation de la quantité du cuivre pendant la synthèse. 

(b) 

(a) 

(c) 

(d) (e) 
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Les phases observées sont regroupées dans le tableau 12 :  

Tableau 12: Tableau récapitulatif de l’ensemble des expériences pour l’optimisation de la quantité de Cu utilisée pour la 
synthèse du BP. 

Quantité de Cu Phases dans la 

zone chaude 

 

Phases dans la zone 

froide 

Remarques 

       

 

  

Cu: 22,75 mg 

 

 

Cu4SnP10 

Cu2P7 

SnCu2P2 

Cu 

P2O5 

PO2 

 

 

Phosphore noir (BP) 

Haute cristallinité du 

phosphore noir 

 

La présence des traces 

d’oxygène dans les tubes 

 

 

Cu: 45,5 mg 

 

 

 

Cu2P7 

Cu4SnP10 

SnI4 

 

Phosphore noir  

Iode  

SnI4 

SnP3 

CuSn 

Cristallinité faible  

 

a,b,c différent que ceux du 

1 Q 

 

SnI4 apparue car le lavage 

n’est pas effectué    

 

Cu: 11,37 mg 

 

 

RP amorphe 

Cu 

 

RP étalé sur la surface 

du tube 

La quantité de Cu est 

insuffisante pour convertir 

le RP en BP 

 

La quantité de Cu optimale est 22,5 mg pour une synthèse de qualité de phosphore 

noir. Le produit est formé dans la section froide de l'ampoule. L'excès de Snl4 a été éliminé en 

chauffant le mélange à reflux dans le toluène plusieurs fois jusqu'à ce que le phosphore noir 

devienne brillant (bain à ultrasons 20-45 min (figure 61). Aucune trace des produits 

secondaires n'a été observée dans le produit final après purification, cela a été confirmé par 

des analyses de diffraction des rayons X et par analyse dispersive en énergie (EDX).  

Figure 61: Photographes du phosphore noir récupéré en utilisant une quantité de Cu de 22,75mg. 
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Le diffractogramme du phosphore noir synthétisé à l’aide de la quantité optimale de 

Cu est présenté sur la figure 62. Il montre la présence de seulement trois pics forts qui 

correspondent aux plans (020), (040), (060) indexés en tant que matériau du phosphore noir 

pur et bien cristallisé selon la bibliographie des diffractogramme des phosphores noirs (PDF : 

04-015-0991). Son groupe spatial est Cmce (n°64). Les données de rayons X démontrent la 

grande pureté du phosphore noir sans aucune impureté. L'orientation préférentielle forte le 

long de l'axe b est observée en analysant le pic de diffraction (040). Les paramètres de maille 

obtenus sont a = 3,314 Å, b = 10,482 Å et c = 4,375 Å.  

Les paramètres de maille du phosphore noir synthétisé dans ce travail sont en 

excellent accord avec les valeurs précédemment rapportées dans la littérature comme indiqué 

dans le tableau 13. 

Tableau 13: Comparaison des paramètres de réseau et des longueurs de liaison rapportées dans la littérature avec ce 
travail. 

 

 

 

 

 

a(Å)          b(Å)         c(Å)           dp-p (Å)                   ref 

3.310        10.500       4.380                               
a
[239] 

3.310        10.500       4.380         2.280             
a
[240] 

3.313        10.478       4.376         2.224              [241] 

3.316        10.484       4.379         2.224              [78] 

3.314        10.482       4.375         2.220           Ce travail 

Figure 62 : Diffraction rayons X (DRX) du phosphore noir, en haut : une image du phosphore noir après lavage au toluène 
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I.1.1.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images de la microscopie électronique à balayage du phosphore noir et l’analyse 

dispersive en énergie (EDX) de la zone sélectionnée correspondante sont représentées sur la 

figure 63. Il est évident que le phosphore noir développe une structure en couches empilées 

par la force de van der Waals et peut être facilement exfolié couche par couche. L'analyse 

semi-quantitative (mesures EDX) révèle une composition de P (97,55 at.%) Et O2 (2,45 at.%). 

L'oxygène détecté est constitué d'oxygène adsorbé présent dans l'air sur la surface du 

phosphore noir pendant les étapes de manipulation. 

 

I.1.1.3. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique largement utilisée, bien adaptée à la 

caractérisation des matériaux à base de phosphore. La Figure 64 montre les modes de 

vibration du phosphore noir synthétisé qui sont en bon accord avec les études rapportées dans 

la littérature [242], [243]. Dans la région des basses fréquences (<500 cm 
-1

), nous observons 

des bandes d'intensité moyenne à basse. Comme le montre la figure 38, il existe trois pics 

Figure 63: Image de la microscopie électronique à balayage du phosphore noir synthétisé et l’analyse 
dispersive en énergie (EDX) d’une zone sélectionnée 
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Raman à 362,5 cm
-1

, 438,6 cm-
1
 et 467,5 cm

-1
 du phosphore noir correspondant aux modes 

A1g, B2g et A2g, respectivement, qui sont en bon accord avec les données rapportées sur le 

phosphore noir. Ces résultats sont cohérents avec les données DRX et confirment la grande 

pureté du phosphore noir  préparée [244], [245]. 

 

Figure 64: Spectres Raman du phosphore noir synthétisé. 

I.1.1.4. Microscopie électronique à transmission (MET) 

Des images en microscopie électronique à transmission à haute résolution (HR-

TEM) du matériau BP (Figure 65) ont été enregistrées pour fournir des détails 

supplémentaires sur la surface, la taille et la cristallinité des couches du phosphore noir. La 

figure 64 montre la disposition des couches dans le cristal du phosphore noir. Les analyses 

avec TEM donnent une idée de la taille de la couche. La dimension du cristal est supérieure à 

5 μm; il représente un avantage important pour les applications électroniques. La frange en 

réseau a été observée à partir du BP ~ 2,3 Å correspondent aux plans (014) du phosphore 

rouge qui est cohérent avec les paramètres bien connus du réseau BP (voir tableau 12) ) [246], 

[247].  
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I.2. Exfoliation du phosphore noir – synthèse du phosphorène  

I.2.1. Exfoliation et centrifugation 

La méthode d'exfoliation en phase liquide (LPE) [26], [98], [248], [249] a été utilisé 

pour obtenir peu de couches (phosphorène). Cette technique comprend la sonication ou le 

cisaillement [89][250] des cristaux stratifiés dans des solvants appropriés et a été 

précédemment appliquée au graphène, aux oxydes (TMO) et aux dichalchogénures de métaux 

de transition (TMD) [251]–[253]. Plusieurs solvants se sont avérés utiles pour l'exfoliation 

comme les solvants amides tels que la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), la N-cyclohexyl-2-

pyrrolidone (CHP) [33] et l'isopropanol (IPA). Ceci nécessite que l'énergie de surface du 

solvant corresponde à celle du matériau hôte pour surmonter l'interaction de van der Waals 

entre les couches BP. La centrifugation a été utilisée dans le but de séparation des suspensions 

en fonction de la taille des couches de phosphorène, elle consiste à utiliser une force 

centrifuge qui varie vis-à-vis la vitesse sélectionnée et le temps de l’expérience. 

Le plan expérimental de l’exfoliation et la centrifugation est comme suite : 100 mg 

du phosphore noir a été broyé à l’agathe pour une meilleure dispersion dans 20 ml du NMP. 

La dispersion est mise dans un bécher puis dans un bain de sonification. La figure 66.a  

montre les expériences d'exfoliation du phosphore noir dans de la NMP (5mg/ml) en utilisant 

un bain à ultrasons pendant 8h (expérience A) et 16h (expérience B). Pour obtenir quelques 

couches de taille et d'épaisseur uniformes, nous avons exploré une série d'étapes de 

centrifugation avec différentes vitesses. La figure 66.b montre les dispersions de phosphore 

noir (BP) après centrifugation de 1000 à 15000 rpm 

Figure 65: Analyse TEM du phosphore noir. En haut  la frange correspondant 
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I.2.2. Morphologie de surface et l'épaisseur des couches  

I.2.2.1. Microscope à force atomique (AFM) 

Pour étudier et étudier la morphologie de surface et l'épaisseur des couches, le 

produit cristallisé récupéré de la synthèse peut produire une grande quantité de feuilles par 

exfoliation en phase liquide dans les conditions ambiantes dans des solvants tels que la N-

méthyl-2-pyrrolidone. Une distribution de taille est obtenue après sonication et centrifugation 

en utilisant différentes vitesses.  

Reussir l’exfoliation nécessite l’optimisation des conditions (temps de sonification, 

maitrise de la température du bain, obscurité, technique de dépôt sur le substrat …) a était 

nécessaire pour une observation des nanofeuilles par Afm. L’exfoliation pendant 8h dans le 

bain de sonification suivie d’une centrifiugation de 13000 rpm a montré des feuilles très 

grandes qui sont prouvé par analyse AFm (figure 67 et 68), la hauteur des feuilles était 18~20 

nm correspond à environ 18 couches. Cela est attribué  au temps faible de sonification qui 

n’était pas suffisant pour exfolier un maximum de feuilles isolées.   

Sur la figure 67 on voit clairement que pendant le dépôt d’une goute par seringue du 

supernatant sur le substrat de silice, et le séchage de se dernier sous vide provoque une 

recombinaison des feuilles dans un sens verticale au contact de la goute avec le substrat. ce 

qui explique les différents niveaux apparaitrons sur le profile de la feuille. Pour remonter à ce 

problème des goutes ont été déposé sur le substrat par technique spincoating avec une vitesse 

(a) 

(b) 

Figure 66: (a) Illustration de l'exfoliation en phase liquide du phosphore noir en utilisant la NMP comme 
solvant (b) variation de la coloration des suspension en fonction de la vitesse de centrifugation.  
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de 6000 rpm pendant 1min. Cette force centrifuge permet de séparer les couches au moment 

de dépôt sur le substrat.  

 

 

                    Figure 67: Images AFm des couches de phosphorène (sonification  8H et centrifugation à 13000 rpm). 

Après l’amélioration de dépôt et éviter une recombinaison des feuilles ainsi qu’une 

série de centrifugation d’une solution de départ de 5mg/ml de phosphore noir dans le NMP, le 

surnageant de la dispersion centrifugée à 13000 rpm est déposé sur Si / SiO2 (001) par 

spincoating. La NMP est évaporée du substrat sous vide à température ambiante pendant 48 

heures. Une image typique de microscope à force atomique (AFM) du phosphore noir à film 

mince a révélé la présence d'une gamme de formes et de tailles de phosphorène avec une 

surface d’environ 1,6μm
2
. Les feuilles du BP synthétisées ont une épaisseur moyenne de ~ 20 

nm (figure 68). Des mesures antérieures de l'AFM dans la littérature [254]–[258] suggèrent 

que le phosphorène monocouche a une épaisseur de 0,9 nm. Les résultats de l'AFM suggèrent 

donc que les grandes nanofeuilles sont principalement constituées de 20 couches de 

phosphorène. Cependant, l'épaisseur de phosphorène simple ou bicouche  (0,9 -1,6 nm) peut 

être produite en améliorant les mêmes conditions. Les résultats de l'AFM suggèrent que 

l'augmentation du temps de sonification pendant plus de 8h et la vitesse de centrifugation 

décomposent les feuilles les plus grandes en principalement ces plus petites nanofeuilles qui 

pourraient être principalement du phosphorène monocouche. Nous avons montré par cette 

exfoliation que notre produit synthétique est facilement exfoliable étant donné la taille et la 

grande qualité des couches. 
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I.2.2.2. Diffusion de lumière 

La diffusion de la lumière montre que 98% de la dispersion obtenue après 

centrifugation à 1000 rpm sont peu nombreuses (phosphorène) avec une taille latérale 

d'environ 800 nm (figure 69). Les surnageants ont été davantage centrifugés à 13000 rpm 

pour obtenir 96% des nanofeuillets diu phosphore noir avec une taille latérale d'environ 250 

nm qui sont soigneusement recueillis et conservés pour une utilisation. Cette dispersion 

représentative a été explorée pour prouver que la BP en vrac peut être exfoliée en 

nanofeuillets dans le NMP. Le solvant a été évaporé sous vide à température ambiante.  

Figure 68: Image AFM de couches BP exfoliées (5mg/ml) déposées sur SiO2 / Si par un Spin coating 

Figure 69: Distribution granulométrique de la suspension centrifugée de phosphore 
noir à 1000 et 13000 rpm, déterminée par diffusion dynamique de la lumière. 
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I.2.2.3. Microscopie électronique en transmission à balayage 

L'exfoliation réussie de la nanofeuillets de phosphore noir synthétisée dans le NMP a 

été confirmée par microscopie électronique en transmission à balayage (STEM). Quelques 

goutes des suspensions centrifugé à 13000 rpm et sonifié pendant 16 h ont été déposées sur 

une grille TEM de cuivre revêtue de carbone Lacey (Ted Pella). Les échantillons ont été 

séchés la température ambiante pendant 48 heures sous vide en raison des difficultés à 

éliminer complètement la NMP. Les images de la figure 68 montrent la morphologie et la 

distribution des nanofeuillets. Les flocons montrés ici sont typiques en termes de taille et de 

caractéristiques morphologiques. L'image STEM indique que les dimensions latérales des 

feuilles de phosphorène concordent bien avec les images AFM. La taille latérale du 

phosphorène fabriqué était de quelques centaines de nanomètres. Nous notons que les plus 

grandes nano feuilles sont considérablement plus grandes que ce qui est généralement observé 

pour d'autres matériaux 2D. [56], [57], [251], [259].  

 

 

 

 

 

 

I.2.2.4. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman a été utilisée pour caractériser la dispersion de phosphore 

noir centrifugée à différentes vitesses (figure 71). Le spectre de la NMP a ensuite été soustrait 

des spectres enregistrés pour les différentes solutions analysées et les spectres résultants sont 

montrés à la figure 68. Trois pics importants peuvent être attribués aux modes de phonons A
1

g 

à 358 cm
-1

, B
2

g et A
2

g à 436,7. et 463,1 cm
-1

 respectivement. L’intensité des 3 bandes Raman 

du phosphore noir diminue à mesure que la valeur du "nombre de tours par minute" 

augmente. Le signal est presque non détecté pour l'échantillon "10000 rpm" et n'est pas 

détecté pour l'échantillon "13000 rpm". Cette diminution est dûe à l’affaiblissement des 

encombrements stériques entre les nanofeuillets du phosphore noir exfoliées et isolées. 

Figure 70: Image TEM des feuilles BP. Insert: taille latérale du phosphore noir exfolié 
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I.2.3. Absorption optique : mesure et analyse de Tauc 

I.2.3.1. Analyse UV-visible 

Nous avons également analysé l'UV-visible des différentes dispersions de 

nanofeuillets centrifugées à 13000 et 15000 rpm pour étudier la propriété optique des 

nanofeuillets produits (figure 72.a). Les suspensions de phosphore noir ont varié de manière 

significative dans leur aspect : en lumière transmise, des suspensions diluées de pièces 

épaisses sont apparues brunes tandis que celles contenant des nanofeuillets sont apparues 

jaunes dans des cuvettes de quartz. Semblable à d'autres matériaux en couches 2D tels que 

l'oxyde de graphène (GO) [260] and WS2 [261], [262]. Les suspensions de nanofeuillets de 

phosphore noir ont montré une large bande d'absorption dans les régions UV. Réduire le 

nombre de couches peut également augmenter la valeur de l'énergie de la bande interdite. 

I.2.3.2. Analyse de Tauc 

Le tracé de Tauc a été calculé en utilisant les spectres d'absorbance optique (figure 

72.a) de chaque suspension centrifugée à différentes vitesses variant du phosphore noir 

exfolié à 15000rpm  (figure 72.b). La relation linéaire entre (αhν)
n
 et l'énergie photonique (hν) 

où α est le coefficient d'absorption, hν est l'énergie du photon, et n décrit la nature de la 

transition, confirme une bande interdite directe caractéristique du phosphore noir. D'après nos 

analyses Tauc de la transition à haute énergie, nous avons trouvé que le matériau en vrac a 

une énergie de transition de 1,95 eV, augmentant jusqu'à 3,23 dans les bicouches (tableau 14). 

Ces changements suivent une loi de puissance et semblent donc être entraînés par le 

confinement quantique [263]. La transition haute énergie se produisant au point Z de la zone 

Figure 71: Les spectres Raman du phosphore en vrac et les dispersions en nanofeuilles ont également 
été mesurés et tracés dans le but  de comparaison après soustraction du signal de N-méthylpyrolidone 
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de Brillouin ou à proximité peut correspondre à une transition entre la bande de valence (VB) 

et la deuxième bande la plus basse inoccupée (CB+1) ou entre la seconde bande occupée la 

plus élevée (VB-1) et la bande de conduction (CB) [93]. L'énergie de la transition pour le 

matériau en vrac dans nos calculs peut être comparée aux mesures précédentes de la structure 

de bande du phosphore noir en vrac [264], [265]. Dans certaines études, les calculs ont montré 

une relation entre cette énergie élevée et la bande interdite correspondante selon les couches 

résumées dans le tableau 13 [93]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 14: Transitions de bande à bande dans le phosphore noir [45] 

Nombre de nanofeuilles Bande interdite (eV) Haute énergie (eV) 

2 1.88 ± 0.24 3.23 ± 0.39 

3 1.43 ± 0.28 2.68 ± 0.32 

4 1.19 ± 0.28 2.44 ± 0.27 

10 0.73 ± 0.23 2.09 ± 0.13 

15 0.62 ± 0.20 2.03 ± 0.09 

20 0.56 ± 0.18 2.01 ± 0.07 

Phosphore noir 0.33 ± 0.02 1.95 ± 0.06 

 

Figure 72: (a) Spectre d'absorption UV / Vis des dispersions de phosphore noir dans la NMP (b) Tracés de 
Tauc directs représentatifs de phosphore noir en vrac et centrifugé à 15000 rpm. 
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I.2.3.3. Conclusions 

Nous décrivons une méthode simple, potentiellement évolutive et peu coûteuse, pour 

la préparation et l’exfoliation de phosphore noir de haute qualité à partir de phosphore rouge 

amorphe en tant que matière première. Le procédé fournit une pureté de BP élevée, une forte 

orientation préférentielle et un certain contrôle sur le nombre de couches. Il est possible de 

produire des quantités importantes de nanofeuilles de BP de hautes qualités dans des 

conditions ambiantes par exfoliation en phase liquide en augmentant la sonification et en 

contrôlant la centrifugation à l'aide de solvants appropriés.  

Nous avons utilisé une exfoliation en phase liquide pour produire 2 à 3 couches de 

phosphorène à partir de phosphore noir synthétisé. En plus de nos travaux antérieurs, cela 

permettait d'avoir un processus complet depuis la synthèse du phosphore noir à partir du 

phosphore rouge jusqu'à l'obtention de quelques couches de phosphorène exfoliées. 

L'exfoliation en phase liquide ouvre la voie à la possibilité de produire du phosphorène à 

grande échelle. La plupart des rapports actuels utilisent différents réactifs organiques comme 

solvants. Avec un choix élaboré de réactif organique (par exemple, NMP ou DMF) et une 

optimisation des conditions d'exfoliation (par exemple, la vitesse de centrifugation), une BP 

hautement cristalline avec une à plusieurs couches peut être obtenue avec succès. Un autre 

avantage de l'exfoliation liquide est que les solvants d'exfoliation peuvent encore isoler les 

nanofeuilles ainsi dispersées de l'air, ce qui ralentit considérablement le processus de 

dégradation. D'autre part, les propriétés optiques linéaires et ultra-rapides non linéaires 

déterminées par analyse UV – vis – NIR et toc-plot ont révélé que BP peut couvrir la gamme 

des bandes interdites de 0,33 eV (volume) à 1,88 eV (bicouche) et couvre le spectre du visible 

au rayonnement infrarouge. À partir de ces résultats, BP fournit une nouvelle plateforme 

matérielle pour la conception et le développement des cellules solaires, des photocatalyseurs, 

des photodétecteurs, des transistors et des batteries. 
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I. Batteries 

I.1. Etat de l’art 

Le phosphore élémentaire (P) est un matériau d'anode attrayant, qui peut donner 

une capacité spécifique théorique élevée de 2596 mAh g
-1

 en se basant sur les réaction 

3Li/Na + P → Li3P/Na3P [266], [267] pour les batteries lithium ions et pour les batteries 

sodium ions. Récemment, le phosphore noir et le phosphore rouge ont suscité beaucoup 

d'intérêt en raison de cette forte capacité de stockage de lithium et de sodium. Dans ce 

chapitre on va tester les performances électrochimiques du phosphore rouge et du 

phosphore noir exfolié en adoptant une nano structuration par « Spraydryer ». Le 

phosphore rouge est disponible dans le commerce et respectueux de l'environnement, 

mais plusieurs facteurs limitent son utilisation comme : sa conductivité électrique très 

faible (∼10
−14

 S cm
−1

)[268], un énorme changement de volume au cours de l'insertion / 

désinsertion Li
+
 / Na

+
 (~300% et ~400% pour l'insertion / désinsertion de Li

+
 et Na

+
, 

respectivement)[96], [267]–[269]. Tous ces éléments se traduisent par une rupture du 

matériau de l'électrode pendant le cycle et une performance électrochimique médiocre à 

des densités de courant élevées. Pour résoudre ces problèmes, certaines équipes ont 

essayé de concevoir de nouveaux matériaux microstructurés / nanostructurés à base de 

phosphore rouge pour améliorer les performances électrochimiques, y compris 

l'introduction d'additifs conducteurs pour améliorer la conductivité électronique et 

permettre le changement de volume pendant le cyclage, la préparation des nanostructures 

de phosphore pour minimiser la contrainte due au changement de volume, raccourcir les 

voies de diffusion Li
+
 / Na

+
, et la formation de la liaison carbone-phosphore pour 

stabiliser le phosphore pendant le cyclage [267], [268], [270], [271]. 

Dans ce travail nous avons cherché à concevoir un composite à base du 

phosphore rouge ou le phosphore noir exfolié et les nanotubes de carbon avec une 

morphologie homogène. Le but était de limiter l’expansion volumique au cours de la 

lithiation ou la sodiation ainsi que l’amélioration de la conductivité électrique par l’ajout 

du carbon noir.  

I.2. Le séchage par atomisation « Spray Dryer » 

Le séchage par atomisation (spray-drying en anglais) permet de produire une poudre 

à partir d’un précurseur sous forme d’une solution, d’une suspension, d’une émulsion ou 

même d’une pâte à partir du moment où le précurseur peut être injecté dans le dispositif. Le 
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principe de base (Figure 73) [272][273] consiste à pulvériser le précurseur, grâce à un 

atomiseur (tête de pulvérisation), sous forme de fines gouttelettes (~ 5 à 1000 µm) dans une 

enceinte (chambre de séchage) parcourue par un flux d’air chaud. 

 

Figure 73:Schéma du dispositif de séchage par atomisation. 

La goutte du solvant est séchée rapidement par une grande surface d’échange, le flux 

d’air crée dans la chambre de séchage permettra de former des particules solides qui vont être 

récupérée par la suite par un cyclone en fin de parcours figure 74. 

Figure 74: Principe de la formation des particules lors du séchage par atomisation [14]. 
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En modifiant les paramètres opératoires, il est possible de contrôler différentes 

propriétés du produit fini telles que la taille, la forme ou encore la porosité des particules.  

Les particules séchées par atomisation peuvent avoir différentes morphologies. 

Celles-ci dépendent de l'auto-assemblage du composé à l'intérieur de la gouttelette lors de 

l’évaporation du solvant. Les caractéristiques du précurseur (taille de particule initiale, type 

de composé, propriétés physiques et chimiques, charge de surface) et les conditions 

opératoires définissent la morphologie des particules. 

Des éléments organiques peuvent également être ajoutés aux précurseurs pour 

modifier la morphologie des particules. Par exemple, si des nanotubes de carbone sont ajoutés 

au précurseur initial, ceux-ci peuvent se localiser à la surface des particules, ce qui permet la 

préparation de particules composite (figure 75 et 76). 

 

 

Figure 76 : Schéma du mécanisme de formation de particules composites avec des nanotubes de carbone par rapport à la 
formation de particules denses [273]. 

Figure 75: Exemples de différentes morphologies obtenues par séchage par atomisation 
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 Dans ce travail, le but de l‘utilisation du séchage par atomisation est de synthétiser des 

composites (phosphore rouge/phosphore noir exfolié– nanotubes de Carbon) et avoir la forme 

de « Hairy particle ». Cela a pour contrôler l’expansion volumique du phosphore (>300%) 

lors de l’insertion du lithium[274] ou du sodium[275][274][276][96]. L’utilisation du 

phosphore comme électrode négative ou anode est limité à nos jours par cette expansion.  

I.3. Phosphore rouge / nanotubes de Carbon 

Pour réaliser ce matériau hybride, le phosphore rouge commercial a été broyé en 

utilisant deux diamètres de billes 0.5 mm pendant différent temps pour réduire la taille 

des grains et trouver la distribution optimale. Le phosphore rouge commercial à une 

distribution de grain moyenne de 90 µm alors qu’après un broyage de 1h cette 

distribution diminue à 1.8 µm en moyenne et 0.855 µm après 8h de broyage (figure 77). 

 La diminution de taille des grains permettra de gagner une grande surface 

spécifique capable de fixer un maximum di ions de Li
+
 ou Na

+ 
lors de la Lithiation ou la 

Sodiation. En suite deux fraction avec une distribution de taille de 0.8 µm et 4 µm ont été 

mélangé avec différentes pourcentages de nanotubes de carbon (100% 200% et 300%) 

pour 0.8 µm et 300% pour 4 µm. Les mélanges sont agités pendant 1h avant de les passer 

par un « spray dryer» avec Tin=125°C/Tout =110°C et une pression de 1bar et un débit de 

250 ml/h. Chaque mélange donne une poudre séchée qui est récupérée dans le cyclone.  

Figure 77: Distribution de tailles du phosphore rouge (gris) commercial (bleu) broyé pendant une heure (orange) 
broyé pendant 8h 
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Les poudres seront analysées par la suite pour déterminer le taux du carbon dans 

la composition finale (en considérant les pertes dans le cyclone) pour déterminer le taux 

exact de la matière active qui est le phosphore rouge. Une moyenne de 3 tests pour 

chaque échantillon a été réalisée, les résultats sont regroupés dans le tableau 15. 

Tableau 15: Analyse du taux de Carbon dans chaque poudre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.3.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La morphologie des poudres a été déterminée par des analyses par microscopie 

électronique à balayage, les nanotubes de carbon on construit une « hairy particle » avec 

les grains du phosphore rouge. Dans la figure 78, on voit clairement une homogénéisation 

de la structure sur l’ensemble de la poudre. Spray drying a permis donc d’enrober la 

surface du phosphore rouge par les nanotubes de carbon, cela peut permettre d’éviter une 

agglomération des particules, offrir un espace de diffusion des ions Na
+
 ou Li

+
 et donner 

une rigidité des grains du phosphore rouge vis à vis une expansion volumique. 

 

 

 

 

 

 

Echantillon Masse (mg) Taux de Carbon (%) 

PR + 100% 

NTC – 0.8µm 

I 5 30.9  

32  1.46 II 4.9 33.7 

III 5 31.5 

PR + 200% 

NTC – 0.8µm 

I 9.92 46.8  

46.6  0.28 II 10 46.7 

III 10.03 46.3 

PR + 300% 

NTC – 0.8µm 

I 10.03 55.9  

56.7  0.7 II 10.02 57.3 

III 10.02 57 

PR + 100% 

NTC – 4µm 

I 10.05 55.8  

55.5  0.46 II 10.05 55 

III 10.00 55.7 
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I.3.2. Tests électrochimiques  

Afin de réaliser les tests électrochimiques sur les poudres spraydrayées, toutes 

les électrodes sont préparées sous atmosphère ambiante. Le matériau actif  (phosphore 

rouge) enrobé par les nanotubes de carbon est mélangé manuellement avec du CMC 

(Carboxymethyl cellulose) dans l’eau et le carbon noir dans un rapport pondéral de 

80:10:10 pour former une suspension qui sera agité pendant 1h pour une meilleur 

homogénéisation, cette suspension est ensuite coulée sur une feuille de cuivre avec un 

« doctor blade » et séchée dans un four à vide sous 100 °C pendant une nuit. Des cellules 

de type CR2032, avec une contre-électrode en feuille de Li, une électrode de travail, un 

séparateur microporeux Celgard 3501 et 1 M de LiPF6 dans un mélange 1:1 (v/v) 

d'éthylène carbonate (EC) et carbonate de diéthyle (DEC) comme électrolyte,  sont 

assemblées boîte à gants. Le chargement des matériaux actifs sur l'électrode est d'environ 

0,7 à 1,2 mg/cm2. La voltamétrie cyclique (CV) est testée de 0.001 à 2V (vs Li/Li
+
) sous 

une vitesse de balayage de 0.05 mV/s. Après que les cellules atteignent les tensions de 

coupure, elles sont relâchées pendant 30 s avant la charge ou la décharge ultérieure.  Pour 

les mélanges phosphore rouge/NTCs, les densités de courant et les capacités spécifiques 

sont calculées sur la base du poids total du mélange composite P/NTCs selon sa masse en 

Figure 78: Image MEB des mélanges : a) 0.8um 100%NTC b) 0.8um 200%NTC c) 0.8um 300%NTC d) 4um e) 4um 300%NTC. 

a b 

c d 

e 
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produit actif (phosphore rouge). Les résultats des tests électrochimiques sont présentés 

dans la figure 79. 

 

Le cycle galvano-statique montre dans de la figure 77.a pour le mélange 

PR(0.8µm)-NTC100% 77.c pour le mélange PR(0.8µm)-NTC200% une très faible 

capacité qui monte à 200mAh/g pour PR (0.8µm)-NTC100% et 100mAh/g pour 

PR(0.8µm)-NTC200% ainsi qu’une chute de cette capacité dès le premier cycle. Afin 

d’améliorer les propriétés électrochimiques, l’électrolyte utilisé pour le 3
ème

 composite 

PR(0.8 µm)-NTC300% était le LiPF6 avec des additifs 10% fluoro éthylène carbonate 

(FEC) et  2% vinylene carbonate (VC) le courant imposé pour ce test était de 23 mA. 

 

 

 

 

Figure 79: Les performances électrochimiques du composite phosphore rouge nanotubes de Carbon sous un potentiel de 2.0 – 
0.01 V vs Li/Li

+
 et un courant de 28mA  a-c) profile galvano statique PR(0.8µm)-NTC 100% et du PR(0.8µm)-NTC 200% 

respectivement  bd) performance cyclique du PR PR(0.8µm)-NTC 100% et du PR(0.8µm)-NTC 200% respectivement 

(a) (b) 

(c) (d) 



111 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le changement de l’électrolyte n’a pas amélioré les performances du composite, 

comme c’est remarquable dans la figure 80 la capacité reste aux alentours de 120 mAh/g 

et elle chute dès les premiers cycles de charge-décharge. En vue d’optimisation des 

paramètres le liant CMC est changé par PVDF tout en gardant le rapport matière actif -

PVDF-Carbon noir (80:10:10) sous un courant de 30mA. L’électrolyte utilisé dans les 

tests de la figure 81 est LiPF6 (10% FEC + 2% VC). 

L’étude a porté aussi l’effet de la taille des grains du phosphore rouge sur les 

propriétés électrochimiques. Des tests électrochimiques ont été réalisés sur la poudre du 

phosphore rouge avec une taille de grains de 4µm sous un régime de C/20.  

Figure 80 : a) Profile galvanostatique et b) performance du cycle du composite PR(0.8um)-NTC 300%. 

Figure 81: a) Profile galvanostatique et b) performance du cycle du composite PR(0.8um)-NTC300% en utilisant PVDF 
au lieu de CMC. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Les grains de taille de 4µm ont été aussi spray drayé avec 300% de nanotubes de 

carbon. La morphologie du mélange est déjà citée dans la figure 76-e. Ce mélange a 

montré une capacité de 800 mAh/g sur le premier cycle de décharge et la réduction de 

cette capacité a environ 120 mAh/g sur le reste des cycles (figure 82).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Les faibles capacités électrochimiques des poudres ont mené plusieurs questions 

sur le mécanisme de la Lithiation qui nous laisse penser que la surface du phosphore 

rouge est hydrolysée pendant le broyage à l’eau. Un séchage a été réalisé sur la poudre du 

phosphore rouge de 4µm mélangé avec 300% de nanotubes de Carbon. La poudre a été 

séchée dans une étuve sous vide pendant 12h à une température de 150°C. Les résultats 

des tests électrochimiques sont présentés dans la figure 83. Le composite présente une 

capacité de départ de 1200 mAh/g cette capacité diminue jusqu’à 200mAh/g pour le reste 

du cyclage. 

Figure 82: a) Profile galvano statique et b) performance du cycle du composite PR(4um)300%NTC. 

Figure 83: a) Profile galvano statique et b) performance du cycle du composite PR(4um)300%NTC séché a 150°C 
pendant une nuit. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Les résultats précédents montrent une faible capacité électrochimique et une 

faible cyclabilité électrochimique du phosphore rouge, cela est peut-être la cause de 

plusieurs facteurs : 1) hydrolyse de la surface, une expérience sur un phosphore actif 

broyé à sec dans une Agathe et un phosphore broyé dans l’eau a montré que le premier 

présente une meilleure capacité malgré la grande taille de ses grains qui mène à une 

surface spécifique très petite et puis un taux bas de fixation des ions lithium (figure 84). 

le matériau synthétisé un mélange et non pas un composite, Y.  Zhu et al [267] ont 

synthétisé un composite par la méthode de vaporisation-condensation modifiée, les 

performance électrochimique de ce composite ont été comparé avec un mélange de 

phosphore rouge- nanotubes de Carbon avec une distribution des nanotubes de Carbon 

sur la surface du phosphore rouge. Grâce à la méthode de préparation non destructive, le 

réseau conducteur des nanotubes de Carbon est retenu pour le composite, améliorant la 

conductivité électrique du composite. En outre, en raison des propriétés mécaniques 

fascinantes des nanotubes, le composite permet une interface stable entre l'électrolyte et 

le matériau actif, bénéficiant de la conductivité améliorée et de l'interface stabilisée entre 

électrolyte et matériau actif, le composite présente une capacité globale de stockage de 

sodium élevée, une capacité de débit rapide et une excellente performance cyclique à 

long terme avec 80% de rétention de capacité après 2000 cycles de Sodiation / 

désodiation. Cela indique que dans la méthode de « spray dryer » permet de préparer un 

mélange et non un composite.  

 

 

a b 

Figure 84: Profile galvano statique du phosphore rouge sous un régime de C/10 a) broyé à sec dans l’Agathe b) broyé 
dans l’eau. 
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I.4. Phosphore noir/nanotubes de Carbon 

Les performances électrochimiques du phosphore noir exfolié et « spray dryé » 

sont testé dans ce chapitre. Une quantité de 1g du phosphore noir est exfolié avec une 

concentration de 1mg/ml dans l’isopropanol pendant 12h, le solvant qui peut être évaporé 

facilement dans le «spray dryer» et qui a montré une capacité d’exfoliation dans plusieurs 

travaux [95], [257]. Le taux de carbon dans chaque poudre a été montré dans le 

tableau16. 

Tableau 16: Analyse du taux de Carbon dans chaque poudre. 

 

 

 

 

 

I.4.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Le phosphore noir exfolié est mélangé avec 150% et 300% de nanotubes de 

Carbon sous agitation pendant 1h Les poudres spray-drayées sans analysé par 

microscopie électronique à balayage (MEB) dans le but de déterminer la morphologie des 

nanotubes de carbon avec le phosphore noir. Les résultats sont présentés dans la figure 

85. Les nanotubes de carbon forment une texture sur la surface du phosphore noir, bien 

homogène et bien ordonné sur tous les échantillons.  

Echantillon Masse (mg) Taux de Carbon (%) 

BP + 150% 

NTC 

I 10.00 66.2  

66.2  0.07 II 9.92 66.2 

III 9.96 66 

BP + 300% 

NTC  

I 10.01 68  

69.1  0.8 II 10.06 69.1 

III 10.00 69.3 

Figure 85: Poudres du phosphore noir exfolié et "spray dryé " avec a) 150% et b) 300% de nanotubes de carbon. 
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Les poudres « spray dryés » ont été testé avec les mêmes conditions que celles 

de phosphore rouge tout en gardant un rapport pondéral de 80:10:10 par rapport à la 

matière active, 10% du PVDF a été ajouté avec 1 ml du NMP (L’ajout du CMC a été 

évité vu qu’il nécessite une solubilisation dans l’eau ce qui peut oxyder le phosphore noir 

dans les poudres), puis 10% du Carbon noir, le mélange a été agité pendant 1h pour 

l’homogénéisation.  

Les performances électrochimique du phosphore noir exfolié/nanotubes de 

carbon ont été réalisé sur deux types de batteries Li-ions et Na-ions. 

I.4.2. Tests électrochimiques  

Les poudres synthétisées par séchage à atomisation sont ensuite introduite 

comme anode dans une pile bouton  pour des tests électrochimiques. Les premiers tests 

ont été effectués pour une batterie Li-ions par la même procédure que celle du phosphore 

rouge/nanotubes de carbon.  

Les résultats électrochimiques sont présentés dans la figure 86 : 

 

D’après ces résultats de cyclage on remarque clairement que le matériau 

composite montre une capacité initiale de 2500 mAh/g, cette capacité chute après le 4
ème

 

cycle de charge/décharge et atteint la valeur de 250 mAh/g pour le phosphore noir exfolié 

et spraydryé avec 150 % des nanotubes de carbon et 500 mAh/g pour celui mélangé avec 

300% en nanotubes de carbon. D’après ces résultats, le pourcentage élevé des nanotubes 

de carbon permettent d’offrir une stabilité pour ce composite durant le cyclage, cette 

condition n’est pas suffisante pour maintenir une grande capacité durant un certains 

nombre de cycles. Les composite ont fixé la totalité des ions lithium mais n’a libéré 

Figure 86: Performance du cycle du composite (a) BP exfolié-NTC150% (b) BP exfolié NTC300%. 

(a) (b) 
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qu’une petite quantité. Les ions lithium ont remplis les sites actifs dans ce matériau 

composite c’est pour cela que pendant le processus de charge ont obtient pas la capacité 

liée au nombre totale des sites actifs représenté par la capacité théorique. Dans une autre 

approche, l’exfoliation n’était pas réussie dans la mesure d’obtenir une grande capacité 

spécifique et avoir assez d’espace pour une  diffusion maximale des ions de lithium. 

L’utilisation d’un autre solvant comme le NMP ou le CHP pour l’exfoliation pourra 

résoudre ce problème ainsi qu’un temps et puissance élevée de l’exfoliation. 

Dans le but d’avoir une idée sur les performances électrochimique de ce 

composite dans les batteries Na-ions, une série de tests a été réalisé.  

Semblable au procédé de montage de la pile cité au paravent, des cellules de type 

CR2032, avec une contre-électrode en feuille de Na, une électrode de travail, un 

séparateur microporeux Celgard 3501 et 1 M de NaPF6 comme électrolyte sont utilisés 

pour réaliser les tests de batteries Na-ions. Les performances de la pile sont représentées 

dans la figure 87. 

 

  

 

 

 

n 

 
Figure 87: Profile galvano statique et performance du cycle du composite a,b) phosphore noir exfolié-150%NTC c,d) 

phosphore noir exfolié-300%NTC. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Le phospore noir exfolié dans l’isopropanol est spraydrayé avec les nanotubes de 

carbon  à montré au début une capacité de décharge élevée mais qui s’est degradée avec un 

certain nombre de cycle à anviron 250 mAh/g. les résultats ressembles à celles pour ls 

batteries Li-ions. 

I.5. Conclusion  

La méthode du séchage par atomisation a montré une voie de structuration des 

feuilles exfoliées du phosphore noir. Cette technique a permis d’enrober ces nanofeuilles 

d’une façon homogène. Cela peut résoudre le problème d’expansion volumique du phosphore 

noir pendant le cyclage. Par la maitrise de cette méthode on peut également utiliser le 

graphène au lieu des nanotubes de carbon,  ainsi choisir d’autre voies de structuration par 

séchage à atomisation dans le but d’obtenir d’autres formes de la poudre finale. Des 

améliorations sur le plan expérimental peuvent être mise au point pour améliorer les 

propriétés électrochimiques et atteindre une valeur élevée de capacité ainsi qu’une stabilité du 

produit pendant le cyclage. Le solvant utilisé pour l’exfoliation joue aussi un rôle très 

important, il doit assurer une exfoliation à grand échelle, uniforme et sans oxidation des 

nanofeuilles de phosphorène. 
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II. Nanocomposites 

II.1. Etat de l’art 

L'utilisation de nanomatériaux inorganiques comme charge dans la préparation 

des composites polymères / inorganiques a suscité un intérêt croissant en raison de leurs 

propriétés anisotropes et de leurs applications potentielles dans l'aérospatiale, 

l'automobile et les dispositifs électroniques [277]–[281]. Jusqu'à présent, de nombreuses 

études sont axées sur des nanocomposites à base des matériaux d'origine naturel tels que 

l'hydroxyapatite [282], les fibres naturelles [283] et la montmorillonite (silicate en 

couches) [281]. Cependant, la conductivité électrique et thermique des minéraux argileux 

limite leurs utilisations [284]. Pour surmonter ces inconvénients, les chercheurs ont axé 

leurs recherches sur la synthèse des nanocomposites utilisant des nanocharges à base de 

carbone comme le carbone noir [285], [286], les nanotubes de carbone [287]–[290], le 

graphène [279], [290]–[292] ou l’oxide de graphène [293]. Comparé au graphite, le 

phosphore noir a une plus grande distance intercouches (3,08 contre 1,86 Å), ce qui 

signifie qu’il peut intégrer une résine de PVDF (fluorure de polyvinylidène) entre les 

couches de phosphorène. En raison de ses propriétés anisotropes importantes, le 

phosphorène peut être une bonne charge dans les matériaux composites. Le tableau 17 

résume certaines propriétés électroniques et mécaniques du phosphorène et fait une 

comparaison avec le graphène. Le phosphorène présente une gamme complète de 

paramètres physiques et mécaniques souhaitables pour les applications des matériaux 

nanocomposites, ce qui en fait un choix plus favorable que le graphène. Cette image 

globale est de bon augure pour le phosphorène en tant que membre remarquable de la 

famille croissante de matériaux en couches 2D, ce qui constitue une forte motivation pour 

poursuivre la recherche et le développement de phosphorène pour explorer les 

applications des matériaux composites. 

Tableau 17: Résumé de certaines propriétés électroniques et mécaniques du phosphorène monocouche par rapport à celles 
du graphène. Les valeurs entre parenthèses sont celles de la direction zigzag contrairement à la valeur précédente dans la 
direction Armchair 

 Phosphorène Graphène 

Bande interdite 0.3-2 eV [294] 0 [166] 

Conductivité thermique 36 (110) W/(m.K) [147] 2000-5000 W/(m.K) [152] 

Déformation critique 27% (30%) [143] 19.4-34% [295] 

Module de Young  44 (166) GPa [143] 1 TPa [295] 

Coefficient de Poisson 0.4 (0.93) [296] 0.186 [295] 
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II.2. Exfoliation du phosphore noir dans le DMF 

Le procédé d’exfoliation a été cité précédemment, le phosphore noir est exfolié 

en nanofeuillets de phosphorène via l’approche de l’exfoliation en phase liquide (LPE) 

dans le N,N-diméthylformamide (DMF) connu par son potentiel dans l’exfoliation[23], 

[95], [255], [291], [297], [298] et qui permet aussi la solubilisation du PVDF (polymère 

utilisé comme matrice). Au cours de nos études cette méthode d’exfoliation du phosphore 

noir dans des solvants organiques nous a permis d’utiliser la suspension du phosphore 

noir exfolié comme charge pour fabriquer des films nanocomposites en utilisant la 

méthode de mélange en solution. Néanmoins, nous avons choisi le DMF comme solvant 

organique pour obtenir des suspensions stables des nanofeuillets du phosphore noir 

exfoliés. 

II.3. Préparation des nanocomposites par le mélange en solution 

La fabrication des films flexibles de PVDF avec des nanocharges de phosphore 

noir exfolié dans le DMF a été effectuée par le mélange des deux en solution suivie d’une 

coulée-évaporation du solvant. Les films ont été développé en utilisant différentes 

fractions massiques des nanocharges du phosphore noir exfolié (0%; 1%; 2.5%; et 5%).  

Le DMF a été utilisé comme solvant commun pour la dispersion des nanocharges et la  

solubilisation du PVDF. 

II.3.1. Mélange en solution & coulée-évaporation 

La technique de mélange en solution utilise un solvant dans lequel la charge et le 

polymère se dispersent séparément. Ensuite, ils sont mélangés ensemble et le solvant est 

évaporé à une température convenable. Il a été montré que le choix du solvant et les 

conditions d’évaporation conditionnent la qualité du film composites lié à la dispersion 

finale des charges dans la matrice [299]. Le solvant joue un rôle très important pour la 

solubilisation du polymère ainsi la dispersion et la stabilisation des charges. Cette 

technique consiste à couler la solution sur un support non adhésif et à faire évaporer le 

solvant. La solution doit devenir peu visqueuse (par une pré-évaporation au cours des 

étapes de mélange) pour faciliter son coulage, qui se fait sous l'effet de la gravité. Le 

support non adhésif est généralement une surface de verre. Cette technique est souvent 

appelé la technique coulée-évaporation du solvant. Généralement c’est un procédé 

facilement utilisable au laboratoire. Elle permet la fabrication des films nanocomposites 

polymères flexibles.  
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II.3.2. Conditions de mélange en solution des nanocomposites 

Dans une procédure typique, le PVDF a été solubilisé dans le DMF (100 g/ml) à 

l’aide d’une agitation magnétique pendant 2 h à une température de 70 °C. Ensuite, la 

quantité désirée du phosphore noir exfolié suspendue dans le DMF avec une 

concentration de 1 mg/ml est centrifugé avec une vitesse de 6000rpm pendant 1h pour 

arriver à une distribution des nanofeuillets de 40 à 80 nm[26]. La suspension est ajoutée à 

la solution du PVDF afin de former un pré-mélange de PVDF-phosphore noir exfolié. 

Puis, ce dernier a été agité pendant dans un ballon de 5L pendant une nuit à 70 °C pour 

homogénéisation. L’ensemble est transféré et séché dans une plaque de verre (figure 88). 

La préparation du « MasterBtach » permet de déterminer la concentration des charges 

avec précision. La nomenclature et les concentrations sont présentées dans le tableau 18. 

Tableau 18 : La nomenclature de la série des nanocomposites de PVDF//nanofeuillets de phosphore noir exfolié. 

Nomenclature des 

nanocomposites 

Fraction massique en phosphore 

noir exfolié en % 

PVDF 0 

PVDF-BP1 1 

PVDF-BP2.5 2.5 

PVDF-BP5 5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             

 

Figure 88: Etapes principales suivies dans la préparation de nanocomposites PVDF-BP 

PVDF Phosphore noir exfolié 

dans le DMF 1 mg/ml 

Solution PVDF/DMF 

DMF 

Agitation 

2h  Agitation 24h  

Mélange PVDF-BP 

Coulée évaporation : La 

solution a été mise sur une 

surface de verre  

Masterbatche : film 

mince composite de 

PVDF-BP 
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II.3.3. Préparation des nanocomposites par extrudeuse bi-vis 

Le procédé d’extrusion est utilisé pour préparer des nanocomposites polymères 

via le « master Bach » préparé auparavant par la technique du mélange en solution et 

séché pour éliminer le solvant DMF. 

    a) Description de la technique d’extrusion à l’état fondu 

La technique d’extrusion à l’état fondu nous permet d’utiliser le procédé 

d’extrusion pour la production des nanocomposites de hautes performances à faible 

fraction massique de ces nanocharges. Comme dans notre cas la séparation des 

nanocharges du solvant lors de l’exfoliation était compliquée vu l’oxydation brutale des 

nanofeuillets du phosphore noir, le passage par l’étape de mélange en solution était 

nécessaire, elle permettra l’encapsulation de ces nanofeuillets par le PVDF et alors une 

isolation du milieu oxydant. La machine utilisée dans cette technique est la micro-

extrudeuse Thermo Scientific HAAKE Minilab II (figure 89) conçue aux faibles volumes 

des échantillons (7 cm
3
). Le canal de recirculation et la valve bypass de l’extrudeuse bi-

vis conique permettent de définir le temps de passage des échantillons avec précision. La 

micro-extrudeuse dispose de deux capteurs de pression positionnés dans le canal de 

recirculation qui permettent d’évaluer la perte de charge dans la filière plate sous un 

gradient de vitesse donné, donc la viscosité à la température est réglée. Il peut être utilisé 

facilement avec des vis co-rotatives et contrarotatives, l’alimentation peut être inerte. 

 

  

Figure 89: Micro-extrudeuse utilisée à l'échelle laboratoire. 
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  b)  Conditions de préparation des nanocomposites par extrusion 

Plusieurs paramètres mettent en évidence la préparation des nanocomposites par 

extrudeuse : température, temps de passage, vitesse de passage …etc, dépendent 

principalement de la stabilité des charges et la température de fusion du polymère. Les 

mélanges séchés après fusion dans la solution sont ensuite introduits dans la micro-

extrudeuse. Cependant, au cours de l’introduction de la matière, la vitesse des vis a été 

fixée à 25 tr/min.  

II.3.4. Mise en forme des échantillons d’analyse 

Après la synthèse des composites, une étape de la mise en forme sera nécessaire 

pour une adaptation avec le type de test souhaité, les mélanges ont été transformés en 

plaques de dimensions spécifiques par différents moules donnant des éprouvettes 

appropriées aux différents tests de caractérisation tels que les analyses structurales, 

mécaniques (traction et flexion) et rhéologiques. Les dimensions de plaques ont été 

fixées suivant des normes pour les essais mécaniques et rhéologiques.  

II.4. Caractérisation structurale des nanocomposite BP/PVDF 

II.4.1. Infrarouges à transformée de Fourier (FTIR) 

Des spectres infrarouges à transformée de Fourier (FTIR) ont été enregistrés sur des 

nano composites de PVDF et de BP/PVDF purs (figure 90). Les bandes dans les spectres 

FTIR ont été attribuées sur la base des données IR précédemment rapportées sur le PVDF 

[95], [284]–[286]. Le spectre FTIR du PVDF montre les principales bandes caractéristiques à 

952 (oscillation du CH2), 720 (torsion et torsion squelettique), 662- 602 (groupes CF2 et 

vibrations de bascule) et 468 cm
-1

 (flexion CF2), qui sont spécifiques, à la présence de phase α 

pure [300]–[302]. On peut donc en conclure que le PVDF utilisé n’est présenté que sur la 

phase α. 

La figure 90 montre les spectres FTIR des échantillons avant et après l’ajout des 

nano feuilles de phosphorène dans la plage de 400 à 1000 cm
-1

. On observe que l’ajout des 

nanofeuillets a une forte influence sur le spectre du PVDF. Depuis, les nanocomposites à 1% 

en poids de nanofeuillets de phosphore noir ne sont pas influencés et le spectre IR montre les 

principales bandes caractéristiques de la phase α pure du PVDF. Cependant, en augmentant la 

teneur en nanofeuillets de phosphore noir à 2,5 et 5% en poids, le spectre FTIR des 

nanocomposites montre l’apparition de nouvelles bandes additionnelles, similaires à celles de 

la phase α du PVDF, localisées à 802 et 577 cm
-1

. La bande d'absorbance à 802 cm
-1
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correspond à l'étirement de CH2/CF2 et à 577cm
-1

 à la flexion CF2 de la phase β du PVDF, qui 

sont associées à la structure β-polymorphe du PVDF [301]. Ces résultats confirment la 

présence d'un mélange de polymorphes α et β dans des nanocomposites de PVDF contenant 

2,5 et 5% en poids de phosphore noir. Les résultats obtenus indiquent qu'au-delà de 2,5% en 

poids de charge, la structure du PVDF passe de la phase α à la phase β. La formation de β-

polymorphe est attribuée à l’interaction forte et spécifique entre les nanocharges de phosphore 

noir et les segments CF2 du polymère (PVDF). La phase β polaire du PVDF est la forme la 

plus souhaitable en raison de sa haute permittivité. 

 

 

Figure 90: Spectres FTIR du PVDF et de ses nano composites 
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II.4.2. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage a été utilisée pour étudier la dispersion / 

distribution des nanocharges du phosphore noir dans la matrice de PVDF ainsi que pour 

étudier leur adhésion interfaciale. La figure 91 présente des images typiques au MEB 

(différents grossissements) de la surface de cryofracture de nanocomposite PVDF / BP à 2,5 

et 5% en poids. Dans tous les cas, les nanocharges BP présentent une dispersion aléatoire dans 

la matrice polymère sans agglomération. Les surfaces sont relativement plates et lisses, ce qui 

pourrait indiquer qu'une dispersion homogène des nanocharges phosphorène dans le PVDF a 

été obtenue. Visuellement, l'absence de granulats à la surface des nanocomposites est 

également une indication d'une bonne dispersion / distribution. Ce résultat suggère que des 

conditions de traitement appropriées ont été utilisées pour obtenir une dispersion et une 

distribution homogènes et l'existence d'une bonne affinité entre les nanocharges de phosphore 

noir et la matrice de PVDF. 

D'autre part, les images du MEB montrent que les domaines du PVDF dispersés, 

renforcés par des nanocharges de phosphore noir, fusionnent pour former une phase 

complètement continue. L'absence de vides interfaciaux (zone de décohésion) entre la la 

matrice et les surfaces lisses des nanocharges indique que les nanocharges de PVDF et de 

phosphore noir sont difficiles à séparer. Ainsi, il est évident que les nanocharges ont une forte 

affinité pour le PVDF, indiquant une bonne adhésion interfaciale. 
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Figure 91: Images MEB  du PVDF renforcé avec : a,b,c) 2.5wt.%, et  d,e,f) 5wt.% du phosphore noir. 

II.4.3. Analyse thermogravimétrique (TGA) 

La dégradation thermique des nanocomposites PVDF et BP / PVDF avec différentes 

fractions pondérales de BP (1, 2,5 et 5% en poids) a été déterminée à partir de la perte de 

poids au cours du chauffage. La figure 92 montre les courbes de perte de poids, de perte de 

poids (TGA) et de perte de poids dérivée (DTG) pour une vitesse de chauffage de 10°C/ min 

sous atmosphère d'azote. La stabilité thermique du PVDF augmente progressivement avec 

l'augmentation de la teneur en phosphorène. Dans les nanocomposites ayant une teneur en BP 

de 5% en poids, la température maximale de dégradation (478,5°C) est supérieure de 6°C 

celle d'un PVDF pur (472,5°C). La dégradation thermique du PVDF pur et de ses 

nanocomposites se produit en une seule étape, la température de décomposition maximale du 

PVDF pur étant d'environ 472,5°C. L'ajout de nanocharges de phosphore noir augmente la 

stabilité thermique du polymère: la dégradation maximale est passée de 472°C pour le PVDF 
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pur à une valeur maximale de 478,5°C pour le nanocomposite à 5% en poids phosphore noir. 

Par conséquent, à partir de ces résultats, l'ajout de BP dans une matrice polymère (PVDF) 

permet une augmentation remarquable de la stabilité thermique de la matrice polymère. 

L’amélioration de la résistance à la dégradation thermique peut être attribuée à la diffusion 

entravée des produits de décomposition volatils au sein des nanocomposites, elle aussi 

fortement liée à la bonne interaction entre les chaines du phosphore noir et les chaînes 

macromoléculaires du polymère PVDF [303]–[306]. Cela entraîne une suppression de la 

mobilité des segments de polymère aux interfaces entre le PVDF et la surface des 

nanofeuillers, améliorant ainsi la stabilité thermique du PVDF. 

       

Figure 92: Courbes TGA et DTG du PVDF et de ses nanocomposites 

Tableau 19: Dégradation thermique de PVDF et PVDF-BP 

Echantillons PVDF PVDF/BP 1%wt PVDF/BP 2.5%wt PVDF/BP 5%wt 

Tmax (°C) 472.52 473.35 473.77 478.56 

 

II.4.4. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

À partir des courbes de fusion et de cristallisation, certains paramètres tels que Tm, 

Hm, Tc et Xc ont été extraits et présentés dans la figure 93 et le tableau 20. À partir de ces 

résultats, l'augmentation de la teneur en BP de 1 à 5% en poids modifie l'enthalpie de 

cristallisation de la matrice de PVDF. En outre, les nanocomposites remplis avec 2,5% en 

poids de contenu en BP donnent l’enthalpie de cristallisation maximale (66,63 J/g) par rapport 

au PVDF pur (49,83 J/g), tandis qu’en augmentant le contenu en BP (5% en poids), 
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l’enthalpie de cristallisation diminuait par rapport à la matrice de PVDF. Cette réduction est 

liée au degré de cristallisation et à l’effet des nanocharges dispersées qui jouent le rôle d’agent 

de nucléation pour la cristallisation du PVDF. Les chaînes moléculaires des polymères 

peuvent se cristalliser par elles-mêmes par un effet d’auto-nucléation (nucléation homogène) 

ou par l’introduction d’un agent de nucléation (nucléation hétérogène). Dans notre cas, l’effet 

de nucléation est efficace à faible concentration (1 et 2,5% en poids), mais à forte teneur (5% 

en poids), la quantité élevée de particules ne peut pas induire efficacement de nucléation en 

raison de contacts avec des nano-charges et l’espace limité pour la nucléation/croissance de 

cristaux. D'autre part, la température de cristallisation montre la même tendance d'enthalpie de 

cristallisation. La température de cristallisation montre une valeur maximale à une teneur en 

2,5% en poids de BP (139,1°C) par rapport au PVDF seul (137,8°C). Une température de 

cristallisation plus élevée indique le lancement du processus de germination / nucléation et le 

matériau se cristallise plus rapidement qu'un matériau présentant une température de 

cristallisation inférieure. Cette température de cristallisation élevée (Tc) peut être expliquée en 

considérant l'effet du BP à une teneur de 2,5% en poids accélérant le taux de cristallisation du 

PVDF. Les nanofeuillets en tant que nanocharge jouent un rôle dominant dans l’accélération 

de la cristallisation du PVDF lorsqu’il est refroidi à partir de la masse fondue, en raison d’un 

effet de nucléation hétérogène dans les matériaux nanocomposites. 

La Figure 93 montre également que l’enthalpie de fusion (ΔHm) change en fonction 

de la teneur en BP et présente la même tendance que l’enthalpie de cristallisation (Hc) avec un 

maximum à 2,5% en teneur en BP. Les résultats montrent également que ΔHm est plus 

sensible au contenu en phosphore noir exfolié. L'addition de seulement 2,5% en poids de BP a 

augmenté ΔHm jusqu'à une valeur maximale en raison de l'effet de nucléation hétérogène. En 

général, les chaînes moléculaires des polymères peuvent se cristalliser par elles-mêmes par 

effet d'auto-nucléation (homogène) ou par introduction d'un agent de nucléation (hétérogène) 

[307], [308]. Dans les nanocomposites, un équilibre entre la nucléation et l’effet de 

confinement se produit; le comportement de la chaîne polymère est dominé par l'un ou l'autre 

en fonction de la teneur en nanocharge. À faible teneur, la nucléation hétérogène prédomine, 

alors que pour une teneur plus élevée en nanocharge, le confinement des chaînes de polymère 

entre la nanoparticule prévaut [307], [308]. Cela indique que l'introduction de nanocharges de 

BP à 5% en poids a un effet négatif sur la cristallisation, probablement en raison de 

l'enchevêtrement de la chaîne qui modifie localement leur mobilité et leur réarrangement; 

c'est-à-dire une distorsion de la structure cristalline. D'autre part, lorsque la teneur en 
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nanofeuilles de BP sur la matrice de PVDF a été augmentée, la température de fusion (Tm) des 

nanocomposites a légèrement diminué, passant de 170,8 °C pour du PVDF pur à 159,9 °C à 

une teneur en BP de 5% en poids. D'autre part, pour les nanocomposites à 2,5 et 5% en poids 

de nanofeuilles de BP, le premier pic (Tm1) est attribué à la fusion de la phase α, tandis que le 

pic (Tm2) est attribué à la fusion de la phase β. Les résultats FTIR confirment l'apparition de la 

structure de la phase β en ajoutant 2,5 et 5% en poids de BP. 

Le degré de cristallinité (Xc) a été déterminé à partir des valeurs d'enthalpie de fusion 

à l'aide de l'équation suivante: 

                                                                                                                    

où ΔHm est l'enthalpie de fusion des composites (J/g), la valeur d'enthalpie (enthalpie 

théorique) d'un PVDF cristallin à 100% pur et égale à 104,6 J/g, et (1 -α) est la fraction 

pondérale du polymère dans les composites. 

La cristallinité du PVDF (Xc) a changé de manière significative avec la teneur en 

nanofeuilles  de BP. La cristallinité du PVDF pur était de 41,7% et atteignait un maximum de 

97,2% à 2,5% teneur de BP, tandis que la cristallinité diminuait à 89,1% à une teneur de 5% 

en poids de BP. La cristallinité plus élevée atteinte avec une faible teneur en charge (2,5% en 

poids) est liée aux nanocharges agissant en tant qu'agents de nucléation. Mais à plus haute 

teneur, il y a un espace limité pour la nucléation / croissance des cristaux [307], [308]. 

 

 

Figure 93 : Thermogrammes de cristallisation et de fusion du PVDF et de ses nanocomposites. 
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Tableau 20: Résultats d'analyse thermique du PVDF et de ses nanocomposites. 

Echantillons Tc (°C) ΔHc (J/g) Tm1(°C) Tm2(°C) ΔHm (J/g) Xc
m

 (%) 

PVDF 137.82 49.83 170.87 - 43.59 41.67 

PVDF/BP 1%wt 138.45 52.08 170.67 - 54.39 57.78 

PVDF/BP 2.5%wt 139.19 66.63 162.64 167.02 76.29 97.25 

PVDF/BP 5%wt 130.48 41.43 159.95 164.38 46.63 89.16 

 

II.5. Propriétés électriques 

La conductivité électrique est l’une des propriétés les plus recherchées dans les nano 

composites polymères. Lorsqu'elles sont utilisées comme nano-charges avec une matrice 

polymère isolante, les nano-charges conductrices peuvent améliorer considérablement la 

conductivité électrique des nanocomposites [305]. Les matériaux nanocomposites chargés 

présentent une augmentation non linéaire de la conductivité électrique en fonction de la 

concentration en nanocharge. À une certaine fraction de charge, appelée seuil de percolation, 

les nano-charges peuvent former un réseau conduisant à une augmentation soudaine de la 

conductivité électrique du nanocomposite. Différents facteurs influencent la conductivité 

électrique et le seuil de percolation des nanocomposites, tels que la teneur en nanocharges, le 

facteur de forme des nanocouches, la dispersion / distribution (agrégation), le traitement des 

nanocomposites et la présence de groupes fonctionnels [292], [309]–[311] 

La figure 94  montre la variation de la conductivité électrique des nanocomposites de 

PVDF et de PVDF / BP en fonction de la teneur en BP. La conductivité électrique a été 

fortement augmentée de 3,3 e
-14

 à 5 e
-11

 S/cm avec la teneur en nanocharge allant du PVDF 

pur à une teneur de 5% en poids de BP. Comme le montre clairement l'évolution de la 

conductivité présente une forme avec deux régions principales (diélectrique, entre 0 et 1% en 

poids de BP et conductivité entre 1 et 5% en poids). La conductivité du matériau à base de 

PVDF est d’environ 2,4 e
-12

 S / cm aux stades initiaux, ce qui est cohérent avec la magnitude 

d’un isolant. Une forte augmentation, appelée transition de percolation, apparaît lorsque la 

teneur en nanocharge atteint un seuil critique, le seuil de percolation (entre 1 et 5% en poids). 

Le résultat obtenu peut être expliqué comme suit: au seuil de la concentration de percolation, 

un groupe infini de nanocharges est formé dans une matrice polymère. Ce groupe se propage 

dans l’échantillon et représente un chemin conducteur pour le mouvement des électrons 

provenant de la nanocharge dans l’échantillon. Avec un léger changement de la teneur en 

nanofeuilles, le composite change radicalement sa conductivité électrique et devient 
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conducteur. Le seuil de percolation observé est attribué à la grande surface spécifique du BP, 

à son allongement élevé et à sa dispersion uniforme dans la phase de PVDF. Ainsi, l’avantage 

d’utiliser des nanofeuilles de BP dans la matrice polymère était d’améliorer la conductivité du 

polymère avec une faible teneur en nanofeuilles.  

 

Figure 94 : Conductivité électrique du PVDF et de ses nanocomposite. 

II.6. Propriétés mécaniques 

Les propriétés physiques supérieures du BP, telles que: Le ratio des dimensions, le 

module d'élasticité et la résistance à la rupture, devraient avoir un impact significatif sur les 

propriétés mécaniques des nanocomposites polymères. Morenomoreno et al. [312] montrent 

que le module d'élasticité et la résistance à la rupture des nanofeuilles de BP étaient 

respectivement de 46 ± 10 GPa et de 2,1 ± 1 GPa. Le module de Young dans le plan de la 

couche unique de BP était de 41,3 GPa dans la direction perpendiculaire au pucker et de 106,4 

GPa dans la direction parallèle, et les déformations idéales étaient de 0,48 et 0,11 dans les 

directions perpendiculaire et parallèle. Semblable à d'autres nanocomposites, en particulier 

des nanocomposites de graphène, l'ampleur de l'amélioration est liée à de nombreux facteurs 

tels que la concentration en phase des nano-charges, la répartition dans la matrice hôte, le 

collage à l'interface et le rapport de longueur des nano-charges à la matrice polymère sont les 

points clés de la réalisation. D'autre part, les propriétés mécaniques sont fortement liées aux 

caractéristiques de cristallisation du matériau polymère semi-cristallin et à la variation de la 

température de cristallisation sous l'effet de l'addition de nanocharges. L'aspect le plus 

important de ces nanocomposites est que toutes les améliorations de propriétés sont obtenues 
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avec une charge très faible dans la matrice polymère. Effectuer un essai de traction sur des 

composites en faisant varier la teneur en nanocharges est un moyen d’étudier l’effet de ces 

paramètres sur le comportement mécanique des structures. Les résultats du test servent à 

mesurer le module de Young, la résistance à la traction et la déformation des nanocomposites 

à différentes teneurs en BP (1, 2,5 et 5% en poids). En conséquence, l’effet de la teneur en 

nano feuilles dépend de la quantité incorporée et de la taille de la nano feuilles, car ils 

pourraient influencer le mode de dispersion / distribution et leurs interactions au sein de la 

matrice polymère [313], [314]. 

Ainsi, la dépendance de la teneur en nanofeuilles de BP sur le module de Young a été 

étudiée. La figure 95.a  montre que le module de Young de nanocomposites a augmenté avec 

l’incorporation de nanocharges de BP pour atteindre une valeur maximale de 2,5 wt.% de 

teneur en BP. Les valeurs sont augmentées de 1,46 GPa pour le PVDF pur à 2,29 GPa pour 

les nanocomposites à 2,5 wt. %, ce qui correspond à un gain de 56,8%. Alors que, en 

augmentant la teneur en BP au-delà de 2,5% en poids, le module des jeunes a diminué pour 

atteindre une valeur minimale de 5% en poids (1,55 GPa). L'amélioration montrée sur 

s'expliquait par la nature rigide des nano-charges. L'ajout de BP entraîne une augmentation 

spectaculaire de la rigidité des nanocomposites. L’amélioration du module de Young peut être 

attribuée à un rapport de forme élevé et à des caractéristiques mécaniques intrinsèques élevées 

des nanocharges de BP, ainsi qu’à la bonne homogénéité de la dispersion / répartition de BP 

dans la matrice polymère, nécessaires pour améliorer le transfert de contrainte interfaciale de 

la matrice polymère aux nanocharges de phosphore noir individuelles, augmentant ainsi la 

rigidité nanocomposite. Cependant, à forte teneur (5% en poids), et en relation avec l’étude 

calorimétrie différentielle à balayage, les nanocharges limitent l’espace pour la nucléation / 

croissance des cristaux (distorsion de la structure cristalline), ce qui modifie localement leur 

mobilité. et le réarrangement qui est considéré comme une faute et affaiblit le module de 

Young. 

La figure 95.b illustre la résistance à la traction de nanocomposites en fonction de la 

teneur en nanofeuilles de BP. L'incorporation de BP donne une stabilité contre le PVDF pur 

(51,9 MPa). Lorsque la teneur en nanocharges atteignait 5% en poids, la résistance à la 

traction diminuait à une valeur inférieure (46,79 MPa) et le matériau devenait de plus en plus 

fragile. Une stabilité limitée de la résistance à la traction est obtenue, avec une teneur 

maximale en nanocharges à 2,5% en poids. Cependant, à des teneurs plus élevées en charges 

(supérieures à 5% en poids), il se forme une agglomération et le matériau présente une 
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résistance à la traction inférieure. Cette diminution de la résistance à la traction est due à la 

faible adhésion interfaciale entre la charge nanométrique et la matrice sous contrainte liée à 

l'augmentation du contenu en charge nanométrique, cette décohésion augmentant avec la 

charge nanométrique, conduisant également à une rupture prématurée des échantillons 

présentée [59,61]. D'autre part, les valeurs de résistance à la traction des nanocomposites de 

PVDF diminuent en raison de la destruction de la structure semi-cristalline du PVDF par 

l'incorporation de BP, ce qui est confirmé par l'analyse par DSC (section). 

Pour étudier le comportement ductile des nanocomposites, la contrainte sur les 

courbes de rendement est reportée à la figure 95.c. On peut constater que les taches au 

rendement augmentent linéairement avec la teneur en BP, pour atteindre une valeur maximale 

de 5% en poids. Les résultats montrent une augmentation de 59,8% entre le PVDF pur et le 

nanocomposite à 5% en poids de BP. Les résultats montrent qu'en augmentant les 

nanocharges de BP dans la matrice de PVDF, le matériau devient plus ductile. Ce gain de 

ductilité est le résultat d'une énergie plastique plus élevée dans les nanocomposites en raison 

de l'ajout des nanofeuilles de BP en raison de leurs propriétés de lubrification, conduisant à 

une déformation plastique croissante de la matrice de polymère PVDF pure. 

Figure 95: Résultats de traction en fonction de la teneur en BP : (a) module de Young (b) résistance à la traction (c) contrainte à 
la limite d’élasticité 
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II.7. Conclusion 

Dans ce travail, les propriétés morphologiques, thermiques, mécaniques, 

rhéologiques et électriques de nanocomposites à base de polyfluorure de vinylidène (PVDF) 

remplies de nanofeuilles de phosphore noir (BP) à différentes teneurs en charge (1, 2 et 5% en 

poids) . Les résultats de XRD et FTIR ont confirmé que la qualité structurelle des nanofeuilles 

au phosphore noir (BP) était élevée. Les FTIR des nanocomposites confirment la présence 

d'un mélange de polymorphes α et β dans des nanocomposites de PVDF contenant 2,5 et 5% 

en poids du phosphore noir. Les résultats en traction ont montré que le phosphire noir exfolié 

était efficace pour améliorer la rigidité, le module de Young de nano-composites atteignant 

une valeur maximale de 2,5% en poids, ce qui correspond à un gain de 56,8%. La même 

conclusion a été obtenue pour la thermostabilité, les résultats montrent qu'une température 

maximale de dégradation est enregistrée pour les nanocomposites à une teneur de 5% en poids 

de phosphore noir exfolié (6°C de plus que celle du PVDF pur). Les nanofeuilles de 

phosphore noir en tant que nanocharges, présentent des bonnes propriétés mécaniques, des 

propriétés électriques supérieures et une bonne stabilité thermique, est un matériau potentiel 

utilisant des additifs pour lubrifiants ou des matériaux de remplissage composites. Toutes les 

propriétés mentionnées ci-dessus rendent BP très attrayant pour la réalisation d'un 

nanocomposite aux propriétés améliorées. Enfin, pour la gamme de conditions étudiées, 2,5% 

en poids se sont révélés être la teneur optimale pour les nanoparticules, ce qui représente un 

bon équilibre entre résistance, ductilité et rigidité dans les conditions testées. 
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Conclusion et perspectives 

En raison de la combinaison polyvalente de propriétés attrayantes, le phosphorène a 

été largement exploité pour des applications potentielles dans les domaines de l’électronique, 

de l’optoélectronique, de la catalyse ainsi que du stockage et de la conversion d’énergie 

comme on a montré dans la thèse. Nous avons examiné l'état actuel des recherches sur ce 

matériau intéressant tout en ajoutant des voies expérimentales pour l’optimisation de synthèse 

de phosphore noir, de l’exfoliation du phosphore noir et la synthèse du phosphorène. En plus 

de ses propriétés intrinsèques équilibrées sous tous ses aspects, le phosphorène a largement 

réussi à combler l’écart entre le graphène et les chalcogénures métalliques 2D. La bande 

interdite directe naturelle ajustable, la grande résistance mécanique, la conductivité thermique 

élevée et la mobilité des porteurs de charges sont des caractéristiques typiques mises en 

évidence dans thèse. Il est à noter que la nature anisotrope des propriétés intrinsèques rend le 

phosphorène distinct des autres matériaux 2D.  

De nos jours, des progrès rapides du phosphorène ont été observés dans diverses 

applications énergétiques et catalytiques. Dans cette thèse, on a utilisé le phosphore noir 

exfolié  comme anode pour les batteries Li-ion (Na-ion), des valeurs de capacité spécifique 

remarquablement élevées ont observées, en raison de la formation d'un alliage Li3P (Na3P). 

Les hétéro structures phosphorène-nanotubes de carbon  pourraient résoudre le problème de la 

dilatation volumique élevée pendant la lithiation ou la sodiation. D’autres améliorations de 

cette méthode de nanostructuration par « spraydryer » peuvent être mises en valeur pour 

améliorer la capacité spécifique durant le cyclage. Ces améliorations peuvent concerner le 

solvant d’exfoliation dans le but d’arriver à une surface spécifique élevée, le temps et la 

puissance de sonification…etc. La structuration par atomisation « ou spraydryer » peut être 

utilisé sous vide pour éviter toute oxydation du phosphorène dans le cyclone. On aussi utilisé 

le phosphore noir exfolié comme nanocharge dans une matrice PVDF dans le but d’améliorer 

les propriétés morphologiques, thermiques, mécaniques, rhéologiques et électriques Les 

analyses structurales du composite ont montré une bonne adhésion au niveau de surface de la 

matrice et des nanocharges. D’autres voies de recherches peuvent être prometteuses en 

utilisant le phosphorène ou un hybride à base de phosphore noir exfolié dans d’autres matrices 

polymères. 

Globalement, les premiers efforts de recherche sur le phosphorène se sont révélés 

utiles à divers égards. Néanmoins, il reste encore beaucoup de travaux de recherche 

imprévisibles pour l’application pratique fiable de ce nouveau matériau. De nombreuses 
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propriétés intéressantes du phosphorène reposent encore sur des calculs théoriques. En termes 

de synthèse, le contrôle exact du nombre de couches de phosphorène constitue un obstacle 

majeur. Il n’existe pas de méthode d’exfoliation monocouche reproductible semblable à 

l’exfoliation assistée par intercalation au lithium de chalcogénures métalliques monocouches 

2D. Une étude systématique sur le mécanisme de dégradation du phosphorène est une tâche 

urgente pour la fabrication fiable de dispositifs à base de phosphorène.  

Il convient de noter que, pendant une période relativement courte, des recherches 

actives ont déjà montré le potentiel de la modification chimique et de la formation 

d'hétérostructures pour l'application pratique du phosphorène. Les hétérostructures de 

graphène et de divers matériaux 2D ont suscité un intérêt considérable au cours des dernières 

années en raison de la possibilité de renforcer et de modifier les propriétés intrinsèques des 

matériaux 2D.  Quelques recherches pionnières sur les hétérostructures à base de phosphorène 

sont également très prometteuses, notamment en ce qui concerne la stabilité ambiante et les 

caractéristiques électrochimiques, qui sont sans aucun doute la priorité numéro un dans les 

applications d'énergie et de catalyse. En général, le dopage par l'hétéro-atome de matériaux 

2D s'est avéré une stratégie fructueuse, en particulier pour les applications électrocatalytiques, 

tout en renforçant les activités catalytiques des réactions HER, OER et ORR. De même, pour 

le phosphorène, le calcul théorique du dopage par hétéroatome suggère une augmentation 

considérable de l'activité chimique. Néanmoins, aucun travail expérimental notable n’a été 

signalé à ce jour et nécessite donc davantage d’attention de la part des chercheurs pour 

orienter leurs recherches. De toute évidence, diverses percées technologiques et 

fondamentales seraient possibles dans un proche avenir pour les matériels et dispositifs haute 

performance à base de phosphorène. 
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