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Résumé : Parmi les nombreux allotropes du carbone, le nanodiamant (ND) présente des propriétés
singulieres permettant son utilisation dans des domaines tres variés. Les ND synthétiques utilisés ici
proviennent de deux sources distinctes: les nanodiamants de détonation (DND) et ceux issus de broyage
(MND). Cette thése propose une analyse fine des DND et des MND avec des chimies de surfaces oxydées
et hydrogénées. Les propriétés physico-chimiques ainsi que leurs comportements en suspension aqueuse
seront longuement discutés. La structure électronique exceptionnelle du nanodiamant le place en excellent
candidat pour la génération de carburants solaires. Les ND seront donc utilisés comme photocatalyseurs
pour photogénérer du H; ainsi que pour la photoréduction du CO». Enfin, un procédé innovant de mise en
forme sera utilisé pour synthétiser des structures poreuses nanocomposites de nanodiamants et de
carbone amorphe pour des applications en photoélectrocatalyse.

Title : Control of surface chemistry and shaping of nanodiamond for production of solar fuels
Keywords : nanodiamond, photocatalysis, dihydrogen, carbon dioxide, porous structure, solar fuels

Abstract : Among the many allotropes of carbon, nanodiamond (ND) has unique properties that enable its
use in a wide variety of applications. The synthetic ND used here come from two distinct sources:
detonation nanodiamonds (DND) and milled nanodiamonds (MND). This PhD thesis proposes a detailed
analysis of DND and MND with oxidized and hydrogenated surface chemistries. Their physicochemical
properties and behavior in aqueous suspension will be discussed at length. Its unique electronic structure
sets nanodiamond as an excellent candidate for solar fuel generation. Hence, ND will be used as
photocatalysts to photogenerate H, and photoreduce CO,. Finally, an innovative shaping process will be
used to synthesize porous nanocomposite structures of nanodiamonds and amorphous carbon for
photoelectrocatalysis applications.
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Liste des abréviations

ALICE : Aerodynamic Lens-based Innovative Codeposition Experiment

AFM : Atomic Force Microscopy — Microscopie a force atomique
ATG : Analyse Thermo-Gravimétrique

ATR : Attenuated Total Reflectance — Réflexion totale atténuée
BC : Bande de conduction

BET : Brunauer, Emmet et Teller. Nom de la méthode employée pour déterminer une surface
spécifique a partir d’une isotherme d’adsorption

BV : Bande de Valence

Camorphe : Carbone amorphe

Cryo-MET : Cryo-microscopie électronique en transmission

Csp?: Carbone en état d’hybridation sp?

C sp®: Carbone en état d’hybridation sp3

DLS : Dynamic Light Scattering — Diffusion dynamique de la lumiére

DLVO : Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek. Nom de la théorie employée pour expliquer
I'aggrégation des particules en suspension

DND : Detonation Nanodiamond — nanodiamant issu de détonation

DND-AsR : DND-AsReceived de la source commerciale Plasma Chem (non fonctionnalisés)
DND-H : DND hydrogéné en surface

DND-Ox : DND oxydé en surface

DRX : Diffraction des rayons X

e : électron

ESH : Electrode Standard a Hydrogéne

FLR : Fullerene-Like Reconstructions — Reconstructions de type fullerene

FTIR : Fourier Transformed Infrared Spectroscopy — Spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier

HFCVD : Hot Filament Chemical Vapor Deposition — Dépét chimique en phase vapeur assisté par
filament chaud

HPHT : Haute Pression Haute Température

IsoP : Isopropanol
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Liste des abréviations

ITO : Indium Tin oxide — Oxyde d’indium-étain

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

MeOH : Méthanol

MET-HR : Microscopie Electronique en Transmission a Haute Résolution

MND : Milled Nanodiamonds — Nanodiamants issus de broyage

MND-AsR : MND-AsReceived de la source commerciale Van Moppes (non fonctionnalisés)
MND-H : MND hydrogéné en surface

MND-Ox : MND oxydé en surface

MPCVD : Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition — Dépét chimique en phase vapeur assisté
par plasma micro-ondes

ND : Nanodiamant

ND-H : Nanodiamant hydrogéné en surface

ND-Ox : Nanodiamant oxydé en surface

OLC : Onion Like carbon — Qignons de carbone

PEC : Photoélectrocatalyse

SAXS : Small Angle X-Ray Scattering — Diffusion des rayons X aux petits angles
Sspe : Surface spécifique en m2.g™

XPS : X-Ray Photoelectron Spectroscopy — Spectroscopie de photoelectrons X
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Introduction générale

Dans la premiére partie du XIX®™ siécle, le physicien francais Joseph Fourier théorise I'effet de
serre[1], et en 1896, le chimiste suédois Arrhenius établit le premier un lien entre CO, et
réchauffement de I'atmosphere[2]. L’ajout perpétuel de ce gaz dans I'air perturbe le cycle naturel du
carbone qui alimente aujourd’hui le déréglement climatique[3] désormais identifi€ comme I'un des
plus grands dangers pour I'espece humaine[4]. Par conséquent, il apparait urgent de développer des
technologies permettant de faire passer le CO; du statut de déchet a celui de ressource. En parallele,
la demande et la consommation globale en énergie n’ont eu de cesse d’augmenter depuis la révolution
industrielle. Avec I'appauvrissement de ressources d’origine fossile, il devient primordial de trouver

des alternatives écologiques et économiquement viables pour transformer I'énergie.

Parmi les stratégies développées, la conversion directe de I'énergie solaire en carburant
apparait comme une alternative prometteuse. En effet, le soleil nous fournit au total 120 000 TW
d’énergie annuellement[5]. En 2019, la demande mondiale d’énergie s’élevait a = 18 TW d’énergie[6],
autrement dit, elle correspond a I'énergie fournie pendant = 1,5h de rayonnement solaire. La
photocatalyse constitue une voie innovante permettant d’utiliser le rayonnement solaire pour générer
des molécules a haute valeur ajoutée. Ces dernieres peuvent apparaitre sous la forme d’hydrocarbures
légers issus de la photoréduction du CO,, ou sous la forme de H; utilisé pour décarboner certains

secteurs industriels[7].

La photocatalyse nécessite |'utilisation de matériaux semi-conducteurs aux propriétés oxydo-
réductrices adaptées pour transformer des molécules a partir d’énergie solaire. Les nanoparticules de
diamant (ND) sont des semi-conducteurs a grand gap, et se positionnent aujourd’hui comme un
nouveau matériau pour des applications en photocatalyse. Les ND possédent les nombreux avantages
conférés par les nanoparticules comme une grande surface spécifique, leur étude sous forme de
colloide ou encore I'apparition de phénomeénes observables uniquement a I’échelle nanométrique. De
plus, les ND bénéficient d’une forte versatilité offerte par la riche chimie du carbone. Par conséquent,
des propriétés différentes peuvent étre conférées aux ND suite a une modification de surface, comme
une modification de leur structure électronique. Il existe également plusieurs sources de diamant
synthétique, qui donnent aux ND une réactivité différente. Les ND utilisés tout au long de ce travail de
these proviennent de deux sources différentes: les nanodiamants de détonation (DND) et les
nanodiamants issus de broyage de diamant de syntheése HPHT (MND). Ce manuscrit divisé en 5 parties

représente une étude approfondie du matériau nanodiamant, le réle de sa chimie de surface sur ses
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Introduction générale

propriétés, ainsi que son utilisation en tant que photocatalyseur pour la génération de carburants

solaires.

Un premier chapitre constituera une breve introduction bibliographique du matériau
nanodiamant. Les voies de syntheses des DND et des MND y seront explicitées, afin de mettre en

lumiére les caractéristiques qui rapprochent et qui opposent ces deux types de nanodiamants.

Au travers de I'exemple des DND, un second chapitre présentera les méthodes de modification
et de caractérisation de surface employées tout au long de cette thése. Il y sera également présenté
les principes des techniques d’analyses utilisées pour élucider la structure cristalline, la chimie de
surface et le comportement des ND en suspension, ainsi que les conditions de préparation des

échantillons avant la réalisation de mesures expérimentales.

Un troisieme chapitre se focalisera les nanodiamants de type MND. En premier lieu, une
présentation des propriétés de coeur, de surface et colloidales des MND oxydées et hydrogénées. Dans
un second temps sera révélée une étude poussée permettant I'obtention de MND hydrogénées (MND-
H) stables en suspension dans I'’eau dans le temps. Cette étude s’intéresse a I'impact sur la chimie de
surface et les propriétés colloidales des parametres de pression et de température lors d’un recuit

sous H, de MIND.

Aprés avoir dressé un profil complet des DND et MND en Chapitre Il et Chapitre llI,
respectivement, un quatrieme chapitre s’intéressera a la structure électronique du ND pour I'utiliser
en tant que photocatalyseur. Des ND de différentes chimies de surface sous forme colloidale seront
employés pour la production photocatalytique de H,. Ces mémes ND seront exploités pour initier la

photoréduction du CO,, en voie liquide ainsi qu’en voie seche.

Un dernier chapitre proposera une mise en forme innovante de ND au travers d’un procédé
couplant jet de nanoparticules et dépdt physique d’un matériau matrice. Les matériaux
nanocomposites réalisés ont pour vocation de mimer un film polycristallin de diamant et de rendre
possible a long terme la photoélectrocatalyse a partir de substrats mécaniquement robustes composés

de ND.
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Chapitre | : Synthése, propriétés et applications du diamant a I'échelle

nanométrique

Ce premier chapitre a pour objectif de présenter les propriétés générales du diamant et du
nanodiamant, ainsi que les notions scientifiques et expérimentales nécessaires pour mieux
appréhender l'utilisation de ce matériau. Nous avons fait le choix de redistribuer I'état de I'art de
certaines propriétés spécifiques aux nanodiamants au sein des chapitres qui tirent avantage de ces

dernieres.

A — Le matériau diamant

1. Un allotrope du carbone

Le carbone représente le 4™ élément chimique le plus abondant de I'univers[8], et se retrouve
absolument partout sur la planéte Terre : dans la crolte terrestre, dans I'atmosphére, chez chaque
étre vivant, etc. Sixieme élément du tableau périodique, le carbone est I'élément chimique qui propose
la plus grande versatilité[9]. En effet, selon son état d’hybridation, son arrangement atomique, il peut
se présenter sous différentes formes cristallines ou moléculaires que 'on nomme allotropes. Parmi les

allotropes du carbone, on peut recenser les matériaux selon leur dimensionnalité :
- 0D : fullerénes, « carbon dots »

- 1D : nanotubes de carbone

- 2D : graphite, graphéne

- 3D : diamant

Des représentations de la structure cristalline de ces allotropes sont rapportées en Figure I-1 :
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Chapitre | : Synthése, propriétés et applications du diamant a I’échelle nanométrique

fullerene nanotube graphene

Figure I-1 — Structures cristallines d’allotropes du carbone. Le « BC8 » correspond a une structure tétraédrique
inhabituelle du diamant obtenu a trés haute pression. D’aprés la référence [10]

Ces différentes structures cristallines engendrent des propriétés remarquables permettant
une large palette d’applications pour ces allotropes. La littérature décrit par exemple I'utilisation du
graphite comme excellent conducteur électrique[11], I'emploi de fullerenes dans des cellules
photovoltaiques[12], le recours a des nanotubes de carbones pour |'administration ciblée de
médicaments[13] ou pour la réalisation de matériaux composites[8], etc. De maniére générale, ces

différents allotropes du carbone sont tous utilisés dans les domaines mentionnés précédemment.

L'allotrope diamant peut se présenter sous forme massive ou sous forme de particules de taille
micrométrique ou nanométrique. Ses applications seront plus largement développées en partie D de

ce chapitre.

2. Maille cristalline

La maille cristalline du diamant est composée exclusivement d’atomes de carbone dans un état

d’hybridation sp3, organisés selon une structure cubique a faces centrées, avec quatre atomes de
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Chapitre | : Synthése, propriétés et applications du diamant a I’échelle nanométrique

carbone supplémentaires qui occupent la moitié des sites tétraédriques (% ; % ; %) disponibles comme

illustré sur la Figure I-2 :

Figure I-2 — Représentation cristallographique de la maille du diamant composée d’atomes de carbone

Les liaisons interatomiques ont une distance de 1,54 A au sein de la maille cristalline du
diamant. Ceci correspond a une densité atomique trés élevée de 1,8.10% atomes.cm?. Le réseau
cristallin est constitué de liaisons covalentes ; I'énergie de liaison Ec.c vaut 360 kJ.mol™. ensemble de
ces propriétés structurales conferent au diamant des propriétés exceptionnelles. On peut citer par
exemple la propriété la plus connue qui est sa dureté, d’une valeur de 10 sur I'échelle de Mohs (valeur
maximale). Un diamant monocristallin posséde une trés bonne conductivité thermique de 2200 W.m"

1 K. La structure cristallographique du diamant massif est conservée a I'état de nanoparticules.

B — Méthodes de synthese du diamant a I'échelle nanométrique

La forme thermodynamiquement stable du carbone dans les conditions normales de pression

et de température est le graphite[14] comme illustré a la Figure I-3 :

120 — ,L
E 25-_ Diamond HPHT Liquid |
© 5p- \ carbon _
[0}
5 1 Catalytic
2] 2
g HPHT O
E 1o \ d
1 PECVD
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1 Graphite
0
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Figure I-3 — Diagramme de phase du carbone. D’aprés la référence [15]
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Chapitre | : Synthése, propriétés et applications du diamant a I’échelle nanométrique

De fait, des températures et des pressions élevées sont nécessaires pour passer d’'une phase
graphite a une phase diamant. Ces conditions extrémes se retrouvent au sein de la cro(te terrestre,
ce qui expliqgue que I'on y retrouve des diamants que I'on qualifiera de naturels[15]. A noter, les
énergies d’activation permettant une transition de phase a température ambiante sont trop
élevées[16] pour permettre la transition de la phase diamant vers la phase graphite. Le diamant

représente donc une phase métastable du carbone a température et pression ambiantes.

1. Nanodiamants de détonation

Les premiers nanodiamants de détonation ont été synthétisés dans les années 1960 en
URSS[17] mais leur méthode de synthése n’a pas été dévoilée a la communauté scientifique avant les
années 1980. Ce procédé de synthese permet la formation de nanodiamants par détonation de
trinitrotoluéne (TNT, de formule brute C;HsNsOs) et d’hexogene (RDX, de formule brute C3sHgNgOs) sous
une atmosphére de gaz inerte (N2 ou CO,). Lors de la détonation, une onde de choc va se propager
causant subitement une augmentation de la température et de la pression ainsi que la décomposition
des précurseurs carbonés en présence. Une quantité phénoménale d’énergie est ainsi dégagée en une
fraction de seconde. Les conditions de pression et de température sont alors réunies pour générer du
carbone liquide a I’échelle nanométrique[18]. Le carbone liquide va ensuite rapidement se refroidir et
cristalliser sous la forme de nanoparticules de diamant et de graphite. La suie formée sur les parois a
I'issue de ce procédé est composée de nanoparticules de diamant de faible polydispersité dont le
diametre est centré autour de 5 nm, regroupées sous forme d’agglomérats de plusieurs centaines de
nanometres. Le procédé de formation des nanodiamants de détonation (DND) est représenté en

Figure I-4 -

b) T

Low
Explosive
charge
| —p
" CNOH —
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© >

Figure I-4 — a) Représentation schématique du procédé de détonation a partir de TNT et de RDX et tailles des
agrégats et nanoparticules primaires obtenus. b) Représentation schématique de I'onde propagée pendant le
procédé avec les différents stades de formation des DND. D’apres la référence [18]
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Chapitre | : Synthése, propriétés et applications du diamant a I’échelle nanométrique

Ce procédé engendre cependant des nanoparticules hautement défectueuses qui présentent
des quantités importantes d’'impuretés chimiques[19] comme de I'azote, de I'oxygene, ou encore des
métaux[20]. Ces différentes impuretés peuvent se retrouver au sein des agglomérats, ou au coeur
méme de la nanoparticule[21]. Une désagrégation des particules suivi d’'un traitement fortement
oxydant en présence d’acides[22] (type H2SO4, HF ou HNOs) va permettre d’enlever une partie de ces

impuretés.

Figure I-5 — Cliché MET-HR de DND. D’aprés la référence [23]

2. Nanodiamants issu de broyage

Les nanodiamants issus de broyage, notés MND pour Milled NanoDiamonds en anglais, sont
obtenus par broyage de diamant naturel ou synthétique. On compte deux voies principales de
synthése pour obtenir du diamant synthétique: (i) la croissance HPHT (Haute Pression Haute
Température) et (ii) la croissance par dépot chimique en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapor

Deposition)

2.1. Le procédé HPHT

Le procédé « Haute Pression Haute Température » repose sur la compression de précurseurs
carbonés, généralement du graphite, dissous dans un solvant composé de métaux de transition
fondus. Des températures de 1200-1600°C et des pressions de 5-6 GPa, correspondant au domaine de
stabilité du diamant (Figure I-3), vont permettre la dissolution du graphite dans le solvant résultant en
une solution sursaturée de carbone[24] ou le diamant va spontanément se former et croitre[25].
L'utilisation de catalyseurs métalliques va permettre d’abaisser les températures et les pressions
nécessaires a la formation du diamant par cette technique. La qualité cristalline ainsi que la taille des

diamants obtenus dépendent principalement de la température et du temps de croissance. Les
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Chapitre | : Synthése, propriétés et applications du diamant a I’échelle nanométrique

diamants formés sont toujours d’excellente qualité cristalline[26]. Ce procédé permet aussi de former
un monocristal de diamant de plusieurs millimetres[27]. Contrairement au diamant naturel de forme
octaédrique, les diamants formés par HPHT présenteront également des facettes cubiques comme
illustré sur la Figure I-6. Ce procédé de synthése permet également un controle de la concentration de
dopants comme |'azote ou le bore, générant des cristaux de diamant de couleur jaune ou bleue,

respectivement.

Figure I-6 — a) Représentation schématique d’une presse haute pression pour la synthése de diamant HPHT. b)
Photographie d’un diamant synthétique obtenu par procédé HPHT (Gemological Institute of America, Tino
Hammid).

2.2. Croissance par dépot chimique en phase vapeur

La croissance par dépot chimique en phase vapeur permet de réaliser du diamant dans des
conditions de pression et de température plus basses que le procédé HPHT (Figure I-3). En effet, il
existe une zone dans laquelle le diamant est métastable a I'intérieur méme de la zone de stabilité du
graphite[28]. Expérimentalement, on peut au choix réaliser la croissance a partir d'un substrat de
diamant (croissance en homoépitaxie), ou a partir d’un substrat sur lesquels sont déposés des germes
de nanodiamants (croissance en hétéroépitaxie). Au sein du réacteur, des gaz de dihydrogene (H,) et
de méthane (CHa) sont activités pour générer un plasma. Ces précurseurs sont activés par une source
extérieure comme un filament chaud (HFCVD, Hot Filament CVD)[29], un champ micro-ondes (MPCVD,
Microwave Plasma assisted CVD)[30], des ondes radiofréquence (Radio Frequency CVD)[31] ou
I’application d’une différence de potentiel (DC plasma CVD)[32]. Le plasma composé de radicaux H- et
CHy va permettre la croissance du diamant tout en gravant plus rapidement le carbone sp?. Le diamant
formé a l'issue d’une croissance CVD est d’une haute pureté chimique. Le procédé ainsi que le

mécanisme de croissance du diamant sont présentés en Figure I-7.
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Figure I-7 — a) Principe de fonctionnement de la croissance du diamant par MPCVD. b) Représentation
schématique du mécanisme de croissance du diamant. D’apres la référence [33]

2.3. Le broyage de diamant

De maniére générale, les diamants synthétiques obtenus sont rarement de dimension
nanométrique. Il est donc nécessaire de procéder a un broyage mécanique pour réduire leur taille afin
d’obtenir du nanodiamant. Les diamants synthétiques sont broyés pendant une sonication en utilisant
des billes en zirconium ou en carbure de tungsténe[34]. Lors de ce procédé, une dizaine de grammes
de microdiamants est broyé sur une période de 24h en alternant successivement 15 minutes de
broyage et 30 minutes de pause pour éviter une surchauffe. Le clivage des structures de diamant
s’opeére principalement selon les plans {111}[35]. Ceci explique le caractére facetté des nanoparticules
MND observé en Figure I-8. Selon le broyage appliqué, on peut obtenir du diamant microcristallin,
voire du diamant nanocristallin. Des traitements chimiques et thermiques suivis d’étapes de
centrifugation permettent de purifier et de trier en taille les MND[36] qui présentent généralement
une polydispersité[37] supérieure a celles des DND. Les MND utilisés dans le cadre de cette thése ont

une taille autour des 20 nm (Chapitre IIl).

29
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Figure 1-8 — Cliché MET-HR de MND. L’échelle affichée vaut 200 nm. D’apres la référence [37]

3. Autres méthodes de synthese
Il existe d’autres méthodes de synthéese de nanodiamants mais qui restent rarement utilisées

pour des productions a grande échelle. On dresse ici une liste non-exhaustive de ces autres méthodes :

- La synthése « shock-wave » qui consiste a faire détoner du graphite en présence d’explosifs[38]. La

synthése par détonation présentée précédemment est une variante de cette méthode.
- l’ablation d’une cible de graphite par un laser pulsé[39]
- La synthése par implosion de bulles de cavitation dans du benzene liquide[40]

- La synthése par exposition de carbure de silicium (SiC) a des mélanges gazeux (Cl,/H,/Ar) a des

températures autour de 1000°C[41]

Depuis quelques années, nous assistons a I'émergence de méthodes « bottom-up » a partir
des techniques HPHT et CVD avec pour objectif I'obtention de ND dont la taille, la forme ainsi que le

dopage sont extrémement contr6lés[42][43].
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C — Chimie de surface du nanodiamant

Al'issue des procédés de synthéese et de purification, les nanodiamants présentent une chimie
de surface tres hétérogéne (Figure 1-9). On y retrouve principalement des fonctions chimiques
organiques (groupements éthers, hydroxyles, carbonyles, carboxyles, etc.) ainsi que du carbone

amorphe et du carbone dans un état d’hybridation sp?[44].

L Petits domaines graphitiques
: P ————— (carbone sp? de surface) et
carbone amorphe

\ Couche externe polyfonctionnelle

Figure I-9 — Représentation schématique d’une nanoparticule de diamant. D’apreés la référence [18]

La chimie de surface aura une influence considérable sur les propriétés des nanodiamants,
particulierement leur réactivité de surface et leurs propriétés électroniques. Le nanodiamant nous
permet de bénéficier de la riche chimie autour du carbone pour modifier ses terminaisons de surface.
Ainsi, de nombreux traitements chimiques en voie liquide, ou physiques comme des recuits sous
atmosphere contrélée ou encore des plasmas nous permettent de controler cette chimie de surface
des nanodiamants. Dans le cadre de cette these, la modification de surface des ND s’est faite par des
traitements thermiques sous atmosphére contrélée. Cette approche sera présentée lors de
I'introduction de notre montage expérimental (Chapitre Il). Nous nous concentrerons donc ici sur les

autres techniques de modifications de surface des ND.

1. Oxydation des nanodiamants

Parmi les traitements chimiques, on peut citer I'exposition a des mélanges d’acides comme
HNO3/H,S04 ou H,S04/H,0, afin de réaliser une oxydation de la surface des nanodiamants[45]. Des
traitements en voie liquide permettent également I’'hydroxylation de surface des nanodiamants par la
réaction de Fenton[46] ou en réduisant les fonctions carboxyles de surface en utilisant du borane (BHs)

ou des hydrures de lithium et d’aluminium (LiAIH4)[47].
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2. Hydrogénation des nanodiamants

L’hydrogénation vise a réduire les fonctions carboxyles, carbonyles, alcools et éthers, ainsi qu’a
retirer le carbone non diamant initialement présent a la surface des nanodiamants pour homogénéiser
leur surface avec des liaisons C-H[48]. Le traitement d’hydrogénation va conférer aux nanodiamants
des propriétés tres singulieres. Les propriétés colloidales propres aux ND-H font I'objet d’une étude
présentée au Chapitre Ill. Les propriétés électroniques conférées par une chimie de surface

hydrogénée seront également exploitées au cours du Chapitre IV.

Une stratégie fréquemment employée pour I'hydrogénation des ND consiste a générer un
plasma d’hydrogéne afin de dissocier volontairement le H, en H-. L’hydrogéne atomique présente une
forte réactivité envers le carbone et grave plus facilement le carbone sp? que sp3[49]. Une fois généré,
I’hydrogéne atomique pourra donc venir se greffer a la surface des nanodiamants tout en éliminant le
carbone sp? ainsi que I'oxygéne. Cette méthode a été rapportée pour la premiére fois sur des
nanodiamants par I'’équipe de Yeap et al[50] qui est parvenue a hydrogéner des DND a I'aide d’un
plasma généré par micro-ondes a 800 W sous flux de H, pendant 1h. L'efficacité des traitements
plasma pour la réduction des liaisons carbone-oxygéne a été démontrée pour des températures

supérieures a 700°C par Arnault et al[51].

Une étude de 2020 [52] combinant diverses techniques analytiques (IR, STEM-EELS, NEXAFS,
et XPS) a permis de comparer les propriétés physico-chimiques de DND hydrogénés par traitement
thermique a 800°C sous atmosphére de H, ou par exposition a un plasma de H; initié par des micro-
ondes a 200W. Cette étude a mis en évidence |'efficacité des deux méthodes d’hydrogénation, avec

cependant une meilleure désoxygénation de surface dans le cas d’un traitement thermique.

3. Autres traitements de surface

Parmi les nombreux autres traitements de surface répertoriés dans la littérature, on retrouve
la graphitisation qui consiste a générer des C sp? en surface de nanodiamants lors d’un traitement
thermique sous vide ou sous atmosphére de gaz inerte[53]. Une graphitisation poussée de la surface

. . . . 2 s
peut mener a la formation de plusieurs couches concentriques de carbone sp® a la surface du
nanodiamant, voir jusqu’a sa graphitisation compléte sous la forme d’un OLC (pour Onion Like

Carbon[54]).

L’amination de surface du diamant permet de conférer des propriétés électroniques similaires
a celles de I'hydrogénation. Elle présente donc un intérét majeur pour des applications en
photocatalyse[55]. Des traitements comme des plasmas de N,/H, [56] ou la réaction photochimique

d’ammoniac sur une surface diamant préalablement chlorée[57] permettent le greffage de
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groupements —NH,. Il n’existe cependant aucun traitement a ce jour qui permette une amination

compléte de la surface du nanodiamant.

L'halogénation de surface de nanodiamants est également attractive vu qu’elle permet
d’activer leur surface en créant des centres électrophiles par I'intermédiaire de liaisons C-X (avec X un
halogéne) qui sont extrémement versatiles[58]. Des traitements thermiques sous atmosphere de
fluor[59] ou de chlore[60] ont permis I’'halogénation de surface des nanodiamants. La littérature
rapporte assez peu d’expériences de bromation dont I'efficacité est limitée par I'encombrement
stérique généré[61]. L’iodation n’a quant a elle jamais été rapportée sur des surfaces de

nanodiamants.

D — Propriétés et applications du diamant/nanodiamant

Le diamant massif possede de nombreuses propriétés intrinseques rendant son application
pertinente dans une multitude de domaines. Ces propriétés sont trés fréquemment retrouvées et
exploitables a I’échelle nanométrique. Outre les propriétés intrinseques du matériau, la grande
diversité de fonctions chimiques pouvant étre greffées a la surface des ND vont lui conférer un large
éventail de propriétés. Le nanodiamant est aujourd’hui un matériau de choix pour des applications

dans de nombreux domaines.

1. Propriétés mécaniques

Le matériau diamant est connu pour sa dureté exceptionnelle. Sa dureté est d’une valeur de
10 sur I’échelle de Mohs, la plus élevée qui soit. Son module d’Young est supérieur a 1000 GPa pour
des films nanocristallins [62]. Le diamant posséde également un trés faible coefficient de frottement
0,07 qui lui confére des propriétés de tribologie tres intéressantes. Ces propriétés justifient
I'omniprésence du diamant dans les revétements d’outils de découpe ou le polissage. Les
nanodiamants sont aussi utilisés en tant qu’additifs dans les lubrifiants ; leur utilisation dans des huiles
de moteur permet de réduire la consommation de carburant en améliorant le coefficient de
friction[63]. La dureté des nanodiamants est également mise a profit dans la réalisation de matériaux
composites. L'ajout de nanodiamants dans une matrice en époxy permet de multiplier par 200 la
dureté du matériau ainsi que par 10 le module d’Young par rapport au matériau époxy seul[64]. Les

nanodiamant sont également employés pour renforcer mécaniquement des implants dentaires[65].
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2. Propriétés optiques

Le diamant est un matériau transparent sur une large gamme spectrale allant de I'ultraviolet
a l'infrarouge[66]. Il possede également un indice de réfraction élevé de 2,42 dans le visible[67]. Dans
le diamant, environ 500 centres colorés reliés principalement aux impuretés présentes dans la maille
cristalline du matériau ont été répertoriés[68]. Par exemple, la présence d'un atome d’azote en
substitution d’un atome de carbone a proximité d’une lacune au sein de la maille cristalline, comme
illustré en Figure 1-10, constitue ce qui est appelé un centre « NV » (pour Nitrogen-Vacancy) et va
conférer des propriétés de fluorescence aux nanodiamants (émission dans le rouge, excitation
maximale dans le vert)[18]. Pouvant étre présents nativement dans du diamant ou nanodiamant
contenant de I'azote, on peut en augmenter la proportion par irradiation du matériau par un faisceau
de particules a haute énergie qui générera une forte densité de lacunes[15]. Un traitement thermique
a haute température (750°C-800°C) permettra de faire migrer ces lacunes a proximité des atomes
d’azote, stabilisant I'ensemble de la structure du centre NV[69]. Ces centres colorés présentent de
nombreux intéréts pour des applications dans le quantique[70], ou en tant que marqueurs dans

I'imagerie médicale[71] [72] [73]. Les propriétés optiques du diamant en font un matériau d’avenir

pour le domaine de la photonique[74]
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Figure I-10 — a) Représentation cristallographique de la maille diamant comportant un centre NV. Ony
retrouve les atomes de carbone en noir, I'atome d’azote en bleu a proximité d’une lacune schématisée en
blanc. b) Spectre de photoluminescence d’un centre NV. D’apreés la référence [75]

3. Propriétés Chimiques
Les nanodiamants sont identifiés pour leur faible toxicité[76] et leur biocompatibilité[77]. lls
sont donc de tres bons candidats pour I'administration ciblée de médicaments[78]. Les ND sont par

exemple utilisés en biologie pour s’associer a des molécules fluorescentes[79], a de ’ADN[80] ou a

encore a des protéines[81].

34



Chapitre | : Synthése, propriétés et applications du diamant a I’échelle nanométrique

Le nanodiamant est également utilisé en tant que catalyseur de réaction chimique. Les DND
sont par exemple utilisés pour la déshydrogénation d’éthylbenzene pour la production de styrene[82],
ou pour la déchlorination de molécules de 1,2-dichloroéthane[83]. lls peuvent également étre utilisés
en tant que co-catalyseur avec des catalyseurs bi-métalliques comme les alliages platine-ruthénium ou

encore platine-nickel pour le reformage d’éthanol[84].

4. Propriétés électroniques

Le matériau diamant massif est un semi-conducteur a gap indirect qui présente une largeur de
bande interdite de 5,47 eV[85]. Cette valeur est conservée pour des nanodiamants de type MND et
DND quelle que soit la chimie de surface[86]. La structure électronique du diamant, ainsi que
I'influence de sa chimie de surface sur ses propriétés électroniques seront plus amplement détaillées

au Chapitre IV.

Le diamant peut par ailleurs étre dopé afin de modifier ses propriétés électroniques. Un
dopage de type n, apportant un exces d’électrons, peut étre réalisé par l'insertion d’atomes de
phosphore en utilisant un précurseur gazeux phosphoré (par exemple de la phosphine) dans un
réacteur de croissance MPCVD[87]. Un dopage de type p apportant un excés de trous/défaut
d’électrons peut étre réalisé par l'insertion d’atomes de bore en utilisant par exemple du

triméthylborane (TMB) dans un réacteur de croissance MCPVD[88].

Le matériau diamant est également identifié comme un matériau offrant une bonne mobilité
des charges : I’équipe d’Isberg et al[89] a mesuré des mobilités de 4500 cm2.V1.st et 3800 cm2.Vis?
pour les électrons et les trous respectivement sur un monocristal de diamant de haute pureté. I
présente également une excellente conductivité thermique de 2200 W.m™.K%. C’est pourquoi le

diamant est un excellent candidat pour I'électronique de haute puissance[90].

5. Propriétés électro- et photo-chimiques

Les nanodiamants sont également utilisés pour des applications dans le domaine de
I’énergie[91]. L'incorporation de ND peut améliorer la capacitance spécifique de polymeres
électrochimiquement actifs comme la polyaniline[92]. L'introduction de nanodiamants dans des
batteries au lithium permet d’augmenter la stabilité électrochimique et de supprimer la formation de

dendrites de lithium[93] qui constituent un des problémes majeurs présent pour ce type de batterie.
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L’'emploi du nanodiamant en tant que photocatalyseur est bien plus récente. On peut par
exemple citer son utilisation pour la dégradation photocatalytique de polluants organiques
volatils[94]. Une recherche bibliographique plus exhaustive lui sera consacrée au Chapitre IV. Cette
partie permettra d’identifier les propriétés de semi-conducteur du ND qui en font un excellent

candidat pour le domaine de I'énergie.

E — Objectifs de la these

Cette breve introduction bibliographique a permis de présenter le matériau nanodiamant ainsi
gue les nombreuses propriétés qu’il présente dont on peut tirer avantage. Cette thése s’inscrit dans le
cadre du programme FOCUS du CEA. Ce programme est constitué d’'un cluster de théses autour de
I’économie circulaire du carbone. L'objectif principal de cette thése est de parvenir a utiliser le
matériau nanodiamant en tant que photocatalyseur sous rayonnement solaire. Le nanodiamant étant

un matériau novice dans le domaine de I'énergie, son utilisation souléve plusieurs questions :

e Ce matériau est-il adapté pour la production de produits a haute valeur ajoutée stables ?
e Sous quelle forme son emploi est-il le plus approprié ?

e Quel impact peut avoir le type de ND ainsi que sa chimie de surface sur ses performances ?
Cette thése tente de répondre a ces questions au travers de deux grands axes.

Le premier axe porte sur le matériau nanodiamant et sa chimie de surface. Une caractérisation
fine a la fois des nanodiamants de détonation, et des nanoparticules issues de broyage est nécessaire
avant I'emploi de ce matériau sous différentes formes. Une batterie de techniques analytiques sera
employée afin de déterminer les propriétés des ND suite aux différents traitements de chimie de
surface qui lui sont appliqués. Une analyse poussée des nanodiamants en colloides nous permettra

d’avoir une connaissance large sur ces nanoparticules avant leur emploi en tant que photocatalyseur.

Le second axe porte sur I'utilisation de ce matériau en tant que photocatalyseur. Sa réactivité
sous rayonnement UV, ainsi que sous rayonnement solaire sera abordée. L'utilisation de ND sous
forme pulvérulente ou de colloide tentera d’initier des réactions permettant la production de
carburants solaires. Une mise en forme innovante avec I'élaboration de structures poreuses
nanocomposites a base de ND est également proposée pour tendre vers des applications en

photoélectrocatalyse.
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Chapitre Il : Caractérisation fine des propriétés physico-chimiques et

colloidales du matériau — I'exemple des nanodiamants de détonation

Introduction

Ce chapitre combine deux objectifs. Le premier consiste a présenter les techniques de
modification de surface et de caractérisation utilisées pour ces travaux de these. Pour cela, nous
utiliserons I'exemple des nanoparticules de diamant issues du procédé de détonation (DND), qui sont
parmiles ND de synthése les plus utilisés dans le monde de la recherche[18] dans diverses applications
déja énoncées dans le Chapitre I. Ces nanoparticules présentent une structure « core-shell »[95][96]
constituée d’un coeur diamant cristallin contenant des défauts structuraux (lacunes, dislocations,
macles) formés lors du processus de synthése[97] et d’une coquille de carbone hybridé sp?. Le second
axe visera a établir une caractérisation fine des DND de différentes chimies de surface. Ce chapitre
mettra en lumiére la nécessité de combiner les techniques analytiques afin de pouvoir établir une
caractérisation compléte des nanodiamants. Une identification claire des propriétés des DND
fonctionnalisées permettra de mieux appréhender leur utilisation dans un contexte photocatalytique

comme nous le verrons au Chapitre IV.

A —Chimie de surface et hybridation du carbone pour les nanodiamants
de détonation

1. Modification de la chimie de surface

Comme mentionné au Chapitre I, de nombreux traitements chimiques ou physico-chimiques
permettent de fonctionnaliser la surface des nanodiamants. Dans le cadre de cette these, seul le
traitement thermique a été utilisé pour modifier la surface des DND. Le méme dispositif expérimental
sera utilisé pour fonctionnaliser les MND, présentées au Chapitre lll. Les nanodiamants de détonation

(DND) utilisés dans cette thése sont issus de la source PlasmaChem (grade G02).
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1.1. Montage expérimental

Les traitements thermiques ont été réalisés dans un four tubulaire de la compagnie Carbolite
Gero®. Le four utilisé lors de cette these est équipé d’éléments chauffants en carbure de silicium et
permet de monter a des températures de recuit de I'ordre de 1000°C. Des mesures de température
réalisées a I'aide d’un thermocouple ont permis d’estimer une erreur de + 1,5°C par rapport a la

température de consigne. Le four utilisé est présenté en Figure II-1 :

Figure II-1 — Photographie du four utilisé pour les traitements thermiques (crédit image : Florent Ducrozet)

1.2. Traitement thermique pour I'obtention de DND oxydées (DND-Ox)

La littérature s’intéresse depuis longtemps a I'obtention de groupements oxydés en surface
des ND par traitement thermique[98][99]. Un recuit sous air a des températures généralement
comprises entre 400 et 600°C permet de venir désorber les fonctions chimiques de surface (comme
des groupements organiques ou encore du carbone sp?). Une fois ces fonctions désorbées, les atomes
de carbone peuvent se lier avec des groupements oxydés présents a proximité de la surface.
Cependant, dans cette gamme de température, les nanodiamants de détonation entament un
processus dit de gravure : apres désorption des espéeces présentes en surface, I'air chaud oxyde les
atomes de carbone de la maille diamant en CO, réduisant le diametre du coeur diamant. Il est donc
nécessaire de déterminer les conditions optimales permettant la génération de fonctions oxydées,

tout en conservant le cceur diamant des DND.

Des travaux antérieurs de I'équipe ont permis de fixer les paramétres optimaux pour le recuit
sous air des DND de la source Plasma-Chem, notamment par analyse thermogravimétrique. Une masse
de 300 mg de DND non modifiées, notées DND-AsR, est répartie sur un creuset en alumine placé au

milieu du four. Le recuit est effectué a une température de 500°C pendant 1 h 30.
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Figure II-2 — Photographie des DND-Ox obtenues aprés recuit a 500°C

1.3. Traitement thermique pour I'obtention de DND hydrogénées (DND-H)

Le recuit de ND a haute température sous atmosphére de H, est une méthode fréquemment
utilisée pour homogénéiser leur surface avec des liaisons C-H. Cette méthode a été rapportée pour la
premiere fois par Korolkov et al[100] qui a exposé des nanodiamants a un flux de H, a 800°C sur une
durée de 5h. Lors du recuit, les composantes graphitiques ainsi que les fonctions oxydées des ND sont
désorbées laissant apparaitre des liaisons pendantes sur les atomes de carbone du coeur diamant en
surface. Ces surfaces sont passivées en réagissant avec des groupements contenant des atomes
d’hydrogene a proximité[101]. Par la suite, Williams et al. ont montré qu’un traitement sous
atmosphére de H, a 10 mbar a une température de seulement 500°C était également efficace pour
hydrogéner des DND. Cette équipe explique que I'hydrogénation de surface se produit a une
température bien inférieure a celle de la dissociation de H,(2200°C[102]) grace a la présence d’especes
radicalaires carbonées en surface des ND, désorbées lors du traitement thermique, qui catalysent la

dissociation du H, en hydrogéne atomique[103].

Des travaux au sein de I’équipe ont permis de fixer les parametres optimaux pour le recuit sous
H, des DND (oxydées) de la source Plasma-Chem. Une masse de 150 mg de DND-Ox est introduite au
centre d’un tube en quartz puis est placée au milieu du four. Ce tube est relié a un systeme permettant
la circulation en continu de H, a 50 cm3.min’. Le recuit est effectué a une température de 750°C

pendant 5h sous un flux de H; a pression atmosphérique.
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Figure II-3 — Photographie des DND-H obtenues aprées recuit de DND-Ox a 750°C sous Hz a pression
atmosphérique
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2. Caractérisation de la chimie de surface

2.1. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une méthode d’analyse non
destructive des liaisons entre atomes présents au sein d’une molécule ou d’un matériau. Elle repose
sur I'absorption de photons issus d’'un rayonnement électromagnétique qui induira une variation du
moment dipolaire[104] des liaisons chimiques du matériau a analyser. En absorbant le rayonnement
incident, la molécule va se trouver dans un état vibrationnel excité et I'analyse des longueurs d’ondes
absorbées permet d’identifier les liaisons chimiques et leur nature.

L'identification des liaisons présentes sur les nanodiamants se fait classiquement a partir
d’analyses en infrarouge en transmission. En formant des pastilles de KBR et de poudre de ND, tous
deux transparents en infrarouge, seules les liaisons de surface apparaissent sur le spectrogramme
obtenu.

Ici cependant, la méthode utilisée dans cette thése sera celle dite ATR (pour Attenuated Total
Reflectance). Un faisceau de lumiére infrarouge incident traverse un cristal ATR, puis est totalement
réfléchi a I'interface cristal-échantillon, a I’exception d’'une onde dite « évanescente ». L’échantillon
absorbe alors de I'énergie dans certaines zones de l'infrarouge, atténuant le faisceau incident. La
profondeur de pénétration de cette onde évanescente décroit exponentiellement[105], par
conséquent la zone principalement sondée correspondra a la surface de I’échantillon. Le faisceau alors
atténué revient dans le cristal puis est dirigé vers un détecteur. La variation du signal infrarouge
permettra d’identifier les groupements chimiques présents a la surface de I'’échantillon a analyser. Le

procédé ATR est représenté sur la Figure Il-4 :
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Figure Il-4 — Schéma du principe de fonctionnement de I’ATR (D’aprés anton-paar.com)

Le spectrometre utilisé est un modeéle ALPHA de la marque Bruker® dont le cristal ATR est en
diamant. Les mesures sont effectuées sur une plage allant de 600 cm™ & 4000 cm™, dans l'infrarouge
moyen, domaine ol la maille cristalline du diamant est transparente, ne rendant compte que des
fonctions chimiques a la surface des nanoparticules. Chaque acquisition est réalisée avec 128 scans,
avec une résolution de 4 cm™. Pour tous les échantillons, une goutte d’1 pl de suspension (i.e. solution
aqueuse de ND) est déposée sur le cristal ATR, maintenue sous flux continu de N, & 1500 cm3.minlors
de I'analyse. Ce flux permet d’accélérer I'évaporation du solvant et de s’affranchir le plus possible des
signatures des modes de vibration des groupements hydroxyles de I'eau[106] généralement observés
vers 3430 cm™ et ~1630 cm™. Les spectres d’absorption infrarouge de DND présentant une chimie de

surface oxydée ou hydrogénée sont rapportés en Figure II-5 :
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Figure II-5 : Spectres d’absorption infrarouge bruts des DND-Ox (en rouge) et de DND-H (en bleu)
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La majorité des attributions des bandes infrarouge des nanodiamants est issue de I'article de revue

publié par Petit et al.[105] sur les vibrations IR des nanodiamants.

(i) Le spectre en rouge est caractéristique de DND qui ont subi un recuit sous air a une
température de 500°C pendant 1 h 30 afin d’obtenir une chimie de surface oxydée. Une bande intense
apparait a 1803 cm™ caractéristique d’une élongation C=0 a la surface d’'un nanodiamant[107]. Cette
bande apparait généralement dans la plage 1680-1820 cm™ et est caractéristique de plusieurs
fonctions chimiques de la famille des carbonyles[107]. L’attribution de cette bande ne peut cependant
pas étre absolue car la valeur de la bande d’élongation C=0 augmente vers les hautes fréquences
lorsque I'on passe a des degrés d’oxydation plus élevés. De plus, la taille du ND peut avoir une influence
sur la position de cette bande d’absorption : plus la particule est petite, plus la bande associée aux
élongations C=0 a tendance a apparaitre vers des nombres d’ondes élevés[107]. Cependant, la
présence d’une bande large asymétrique dont le maximum se trouve a 3400 cm™ est caractéristique
d’une élongation des groupements —OH a proximité d’'un groupement de type C=0. La coexistence de
ces deux bandes[108] permet d’affirmer la présence d’acides carboxyliques a la surface des DND-Ox.
Les absorptions en de¢a de 1400 cm™ correspondent a une zone ol I'attributions des bandes est plus
complexe. La bande d’absorption a 1271 cm™ peut étre attribuée & une flexion des liaisons chimiques
simples C-O de groupements chimiques type ester ou époxy. La bande a 1099 cm™ est attribuable a
I’élongation de la liaison C-O de groupements oxydés comme les éthers ou les hydroxyles par exemple,
également a des flexions asymétriques de liaisons C-O-C que I'on retrouve dans les anhydrides d’acide,
les éthers, les esters etc. On peut noter la présence d’une bande a 1397 cm, attribuable & une
élongation symétrique d’un groupement R-NO,[109]. La présence de ce type de groupement a la
surface des DND est probablement due a leur méthode de synthése, comme décrit au Chapitre I.

Cette analyse du spectre infrarouge nous permet de mettre en évidence une chimie de surface
oxydée avec une présence majoritaire de fonctions carbonyles a la surface. Cette analyse met en
lumiere la présence majoritaire de liaisons —OH, C=0, C-O et C-O-C, témoin d’une chimie de surface
fortement oxydée. Le traitement d’oxydation n’est donc pas complétement sélectif sur les surfaces du

DND.

(ii) Le spectre en bleu est représentatif de nanoparticules qui, suite a un premier traitement
d’oxydation, ont subi un recuit sous flux d’hydrogéne a pression atmosphérique a une température de
750°C. Ce traitement permet de voir I'apparition de bandes d’absorption dans la zone 2850-2955 cm™
caractéristiques de groupements alkyles, traduisant la formation de liaisons C-H a la surface des DND.

Cependant, une absence de consensus sur |'attribution précise des bandes qui se situent dans cette
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zone du spectre[110] est constatée dans la littérature liée aux nanodiamants. Deux communautés se
distinguent pour interpréter cette zone :

- L'une qui s’intéresse aux DND attribue les deux premiéres bandes a 2941 cm™ et 2874 cm™ aux
élongations asymétriques et symétriques de groupements CHs[106][111].

- L’autre qui analyse des MIND attribue les bandes situées dans cette zone a des élongations de liaisons
C-H orientées selon les facettes cristallographiques[110][112]. Nous y reviendrons plus en détail au

cours du Chapitre .

La bande associée aux élongations C=0 a 1803 cm™ a totalement disparu suite au traitement
d’hydrogénation. De méme, la bande a 1099 cm, attribuée aux élongations C-O présente sur les DND-
Ox, est considérablement moins intense. Ces éléments témoignent d’une réduction du nombre de
fonctions oxydées a la surface des DND suite au traitement d’hydrogénation. La bande d’absorption a
1670 cm™ n’est pas clairement attribuée dans la littérature : elle se situe a mi-chemin entre les
nombres d’onde correspondant aux élongations C=0 de fonctions carbonyles et aux déformations —
OH de I'eau[113]. On peut donc potentiellement I'attribuer a des résidus de liaisons C=0 suite a
I’hydrogénation des DND-Ox ou encore a des groupements OH d’eau adsorbée en surface. L’apparition
de la bande d’absorption a 1324 cm™ peut étre associée a des déformations de liaisons C-O-H d’alcools,
de carboxyles ou a des élongations C-O-C d’éthers ou d’esters[113]. La présence de ces deux bandes
témoigne donc de la réduction incompléte de la surface des DND lors de I'hydrogénation. Cette
analyse du spectre IR permet de mettre en évidence une chimie de surface présentant

majoritairement des liaisons C-H conservant une faible proportion de fonctions oxydées.

2.2. Spectroscopie Raman

Au méme titre que la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie Raman est une technique
d’analyse de spectroscopie vibrationnelle non destructive[114]. Lors d’une interaction rayonnement-
matiére, on a une grande majorité des photons qui se retrouvent diffusés avec une énergie égale a
celle du rayonnement incident : c’est ce qu’on appelle la diffusion de Rayleigh. Il y a cependant certains
photons qui diffusent a une longueur d’onde différente du rayonnement incident. Ce phénomene est
appelé diffusion inélastique, ou encore effet Raman, et correspond au principe sur lequel repose cette
technique analytique. Cette derniere étudie la polarisabilité des liaisons chimiques. On distingue deux
types de diffusion Raman :
- la diffusion Raman-Stokes : absorption du photon incident d’énergie hvp jusqu’a un niveau excité E;*,

et désexcitation jusqu’a un niveau vibrationnel excité E;
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- la diffusion Raman anti-Stokes : absorption d’un photon incident d’énergie hv, jusqu’a un niveau
excité E;*, et désexcitation jusqu’au niveau fondamental Eo.

Les diffusions Raman-Stokes sont d’intensités bien plus élevées que les anti-stokes et seront celles
permettant I'analyse des échantillons de nanodiamants. Les différentes interactions rayonnement-

matiére mentionnées ci-dessus sont retranscrites dans la Figure 11-6.

E; ¥ Niveau d’énergie excité
E,
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0
Absorption  Diffusion Diffusion Raman Diffusion Raman
IR de Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figure II-6 : Schéma des différentes interactions rayonnement-matiere d’intérét en spectroscopie IR et Raman

Le spectrometre Raman utilisé est un modele Xplora de chez Horiba® avec un laser a 532 nm
dont la résolution spectrale est de 4 cm™. Chaque acquisition est réalisée sur une plage de nombre
d’onde de 800 cm™ & 2300 cm™ avec 10 accumulations de 30 s chacune. La taille du spot laser est de
0.87 um avec une puissance de 0.79 mW, soit une densité de puissance de 1,3 mW.um™. La possibilité
d’endommager le matériau lors d’une analyse avec un laser ayant déja été identifiée[115][116], la plus
faible densité de puissance possible a été choisie afin de préserver au plus le matériau. Les signaux
obtenus pour le diamant en spectroscopie Raman sont trés sensibles a la longueur d’onde du
rayonnement laser[117]. La profondeur de pénétration de la lumiere visible dans des films de diamant
est de I'ordre de plusieurs centaines de nanomeétres[118]. Le signal obtenu en spectroscopie Raman
résultera donc trés probablement du cceur ainsi que de la surface des nanoparticules dans nos
conditions expérimentales.

Ici, le rayonnement incident de 532 nm étant d’une longueur d’onde du domaine visible, la
sensibilité au carbone sp? est augmentée d’un facteur 50 par rapport au carbone sp® [119][120]. Il est
important de noter que la spectroscopie Raman n’est pas la technique la plus adaptée pour détecter
des liaisons C-H et —OH mais sera cependant trés sensible a d’autres composantes comme le carbone
en état d’hybridation sp?[121]'.

Pour tous les échantillons, une goutte de 10 pL de suspension de ND est déposée sur un
substrat de silicium puis est séchée a I'air ambiant. Un filtre de correction d’intensité (mode ICS pour

Intensity Correction System) est systématiquement appliqué lors de nos mesures. Les spectres
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présentés dans la suite de ce travail de theése correspondent a des moyennes de plusieurs mesures
effectuées sur un méme échantillon, en différents endroits du dép6t de ND. Les spectres Raman des

DND sont représentés dans la Figure II-7 suivante :
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Figure II-7 : Spectres Raman bruts des DND-Ox (en rouge) et DND-H (en bleu)

L'analyse avec un laser a 532 nm engendre une forte photoluminescence qui a pour effet
d’élever progressivement I'intensité du signal aux hauts nombres d’onde comme observé sur la Figure
1I-7. Par conséquent, seuls les spectres bruts seront présentés ici. En spectroscopie Raman sur le

nanodiamant, on distingue trois zones d’intérét principales :

(i) La bande du diamant du premier ordre, intense et fine, que I'on retrouve a une valeur a
1332 cm™ pour le diamant massif non contraint [118] permet d’identifier sans équivoque la présence
de carbone cristallisé dans un état d’hybridation sp®. La bande du diamant du second ordre est
également détectable en spectroscopie Raman a 2667 cm™. Dans le cas de nanoparticules de trés
petites tailles, un effet de confinement de photons va induire un élargissement ainsi qu’un décalage

de cette bande vers les plus bas nombre d’ondes[122].

(i) Un massif pouvant s’étendre sur la plage 1500-1800 cm™ composé de plusieurs
signaux[123]. La bande d’intérét principale est centrée a 1590 cm?, qualifiée de bande G. Le signal de
la bande G correspond a des vibrations de plans de carbone qualifiés de « graphitiques »[124] ou plus
généralement de carbone dans un état d’hybridation sp?. Une bande a 1650 cm™ (différente de la

bande G) est souvent observée sur les DND, attribuée a des fragments de carbone sp?[121]. De méme,
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les bandes a 1640 cm™ et 1740 cm™ sont attribuées a des flexions -OH[123] et des élongations

C=0[123], respectivement.

(iii) La bande D 3 1360 cm™ est caractéristique des défauts et des atomes de carbone en
hybridation sp? sans ordre a longue distance[125] . Cette bande s’avére étre assez peu présente sur
nos spectres (épaulement), ceci est slirement lié au faible signal obtenu dans nos conditions

opératoires.

Dans le cas des DND-Ox comme des DND-H, on observe § 1327 cm™ une bande caractéristique du
carbone dans un état d’hybridation sp®. Une bande G & 1623 cm™ pour les DND-Ox assez intense est
observée attestant de la présence de carbone sp2. Aprés hydrogénation, cette bande se décale vers
les plus bas nombres d’onde & 1604 cm™®, ce qui peut étre attribué soit & de petites reconstructions
graphitiques de surface, soit a une diminution du nombre d’atomes d’oxygéne en présence[121]. La
spectroscopie XPS tout comme l'infrarouge pourront donc étre complémentaires aux analyses en
spectroscopie Raman pour 'attribution des différentes composantes de ces spectres. On notera tout
de méme la présence d’un pic 3 1467 cm™ et 1458 cm™ pour les DND-Ox et les DND-H, respectivement,
qui correspond a la présence de trans-polyacétyléne[126] et est a distinguer des vibrations C-C du

nanodiamant[127]. Ces résultats sont en cohérence avec le modele coeur-coquille des DND.

2.3. Spectroscopie de photoélectrons X

Afin de déterminer la composition chimique des éléments qui constituent les ND, on utilise la
spectroscopie de photoélectrons X, notée XPS. Cette technique consiste a irradier notre matériau avec
des photons d’énergie Erx, qui vont par effet photoélectrique, déloger des électrons des couches de
cceur des atomes en présence avec une certaine énergie cinétique E.. Cette énergie cinétique, mesurée
par le spectrometre, permettra de remonter a I'énergie de liaison Eg de I'électron en considérant le

travail de sortie de I'électron du matériau Ws(de I'ordre de quelques eV), selon I'équation II-1 :

ERX = Wf + EC+ EB (Eq ”'1)

Dans notre cas, le spectrometre XPS est constitué d’une anode en aluminium associée a un
monochromateur qui fournit un rayonnement monochromatique de photons X d’une énergie de
1486,6 eV. Cette énergie nous permettra de sonder notre matériau sur une épaisseur estimée a 2,2
nm[128]. Cette technique qui permet l'identification des éléments chimiques en présence permet

aussi d’avoir une information sur leur état de liaison. Enfin, cette spectroscopie permet d’avoir acces
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aux bandes de valence d’un matériau en mesurant les énergies de liaison faibles (inférieures a 30 eV).
La spectrométrie XPS est couramment utilisée pour I'analyse de ND afin d’élucider la composition
chimique de leur surface, ainsi que leur réactivité de surface[129].

Pour tous les échantillons, 20 plL de suspension de ND sont déposés sur un substrat de silicium
sur lequel une couche de =100 nm d’or a été préalablement déposée par PVD. Cette couche permettra
de rendre le substrat plus conducteur et ainsi de limiter les phénomenes de charge. De plus, la
présence d’or servira de référence en énergie, en se basant sur I'un des pics de photoémission de I'or
(Audfs) qui est tabulé a une énergie de liaison de 84 eV. Le spectrometre utilisé est un Kratos
Analytical Ultra DLD comprenant un systeme de compensation de charge. L’angle de collection des
photoélectrons est de 90° par rapport a la surface de I'échantillon. Une correction de Shirley est
appliquée avant I'analyse des spectres afin d’éliminer le fond continu inélastique. Les expériences

d’XPS ont été réalisées par Jocelyn Leroy (LICSEN/NIMBE — CEA Saclay).

2.3.1. Spectre global d’'une DND
Une énergie de passage de 160 eV est utilisée pour le spectre global, et une énergie de passage
de 40 eV pour la quantification des niveaux de cceur (O1s, Cls et N1s). Les spectres XPS globaux des

DND-Ox et DND-H sont présentés en Figure II-8.
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Figure 11-8 — Spectres globaux des DND-Ox (en rouge) et DND-H (en bleu)

On retrouve au sein de ces spectres globaux 3 pics de photoémission associés aux 3 éléments

présents majoritairement dans les DND : le carbone via la composante Cls a 285 eV, I'azote via la
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composante N1s a 400 eV ainsi que I'oxygéne que I'on retrouve via la composante Ol1s a 532 eV. L'aire
sous ce pic est beaucoup moins intense suite au traitement d’hydrogénation. Une quatrieme structure,
entre 950 et 1000 eV, notée Oy, correspond aux transitions Auger de I'oxygene. Les autres impuretés
présentes dans les DND sont a des concentrations inférieures au seuil de détection de I’XPS[129] (i.e.
< 0,5 % atomique).

L'intensité de ces pics étant proportionnelle au nombre d’atomes émetteurs[130], la
spectroscopie de photoélectrons X nous permet une quantification des éléments chimiques qui
composent le matériau. Les pourcentages atomiques des éléments détectés pour les différents

échantillons sont présentés dans la Table II-1 :

Echantillons Carbone (% at) Oxygene (% at) Azote (% at)
DND-Ox 88,3 9,9 1,8
DND-H 95,8 2,7 1,5

Table II-1 — Pourcentages atomiques des éléments chimiques dans les DND aprés traitement d’oxydation puis
traitement d’hydrogénation. L'incertitude sur les pourcentages atomiques est estimée a £ 2,5 %

Le pourcentage atomique de I'oxygéne est de 9,9 % et 2,7 % atomique pour les DND-Ox et
DND-H, respectivement, témoignant d’une trés forte réduction de la quantité d’oxygéne lors du
traitement d’hydrogénation des DND-Ox. Le pourcentage atomique du carbone est de 88,3 % et 95,8
% atomique pour les DND-Ox et DND-H, respectivement. Lors du traitement d’hydrogénation, on a
donc un nettoyage important des nanoparticules ne laissant apparaitre pratiquement plus que du
carbone. On peut noter que le pourcentage atomique d’azote reste du méme ordre de grandeur et

témoigne de la teneur en azote des nanoparticules de détonation due a leur procédé de synthese.

2.3.2. Déconvolution du C1s

Des déconvolutions du pic Cls des DND-Ox et DND-H ont été réalisées (Figure 1I-8) pour
analyser finement les différentes liaisons établies par le carbone. Les aires pour chaque pic déconvolué
sont présentées en Table II-2. Une énergie de passage de 10 eV est utilisée pour I'acquisition fine du
C1s qui sera ensuite déconvolué. Pour les fits, des fonctions de Voigt ont été utilisées avec un rapport
Lorentzienne sur Gaussienne de 30%. Pour réaliser la déconvolution du niveau de cceur C1s en XPS, on
sépare les composantes de la maniére suivante :

- la composante associée au C sp?, que I’on prend comme référence
- la composante associée au C sp?, située a -1 eV du pic du C sp* [53]

- la composante associée aux liaisons C-Hy (x = 2) et C-Cysfauts @ 0,8-0,9 eV du pic sp* [131]
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- les composantes associées aux liaisons entre atomes de carbone et d’oxygeéne. Les liaisons simples C-
OH et C-O-C a respectivement +1,2 eV et +1,9 eV du pic sp>. Les liaisons doubles C=0 et COOH,

respectivement a +3 eV et + 3,9 eV du pic sp®[132]
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Figure 11-9 - Déconvolutions du niveau de coeur Cls pour des DND-Ox (a gauche) et des DND-H (a droite).

Attributions DND-Ox DND-H
% C=C (C sp?) 3,7 0,6
% C'cdiamant (C Sps) 7,3 32,3
% C'Hx ’ C'cdéfauts & C'N 49,1 36,8
% C-O-R (C-OH & C-0-C) 30,5 23,2
% C=0 & COOH 9,4 7,1

Table II-2 —Pourcentage de I'aire du pic du carbone C1s pour les DND-Ox et DND-H. L’incertitude sur les aires
des pics déconvolués est estimée a £ 5%

La position du pic Cls est a 285,9 eV pour les DND-Ox ainsi que pour les DND-H ; aucun
déplacement des énergies de liaisons n’est observé entre les deux nanoparticules. Lors de la
fonctionnalisation des DND-Ox en DND-H, la quantité de défauts diminue ; la guérison de ces derniers
permet d’observer une plus grande proportion de carbone diamant. La somme des composantes liées
aux fonctions oxydées (C-O-R, C=0, et COOH) est de 39,9 % et 30,3 % pour les DND-Ox et DND-H
respectivement. Ces observations sont corroborées par les analyses en spectroscopie infrarouge
présentées en partie A-2.1. ou des bandes d’élongations C=0 ainsi que des flexions de liaisons C-O de
fonctions éther ou ester ont disparu lors du traitement d’hydrogénation. Cependant, la composante
attribuée au C sp?[53] est de 3,7 % pour les DND-Ox contre 0,6 % pour les DND-H : ce résultat n’est pas

en adéquation avec nos observations qualitatives en spectroscopie Raman. Cet exemple illustre
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I'absolue nécessité de combiner les techniques analytiques qui vont chacune avoir leurs spécificités
(de taille de sonde, de sensibilité, etc.) avant de conclure fermement sur les éléments chimiques en
présence et leur nature. Les recuits thermiques sous H; sont cependant identifiés comme décapant les

couches de C sp?[101] en surface comme mentionné en partie A-1.3..

2.3.3. Mesure de la bande de valence des DND en XPS

La Figure 11-10 représente les mesures de la BV en XPS :

;3 C2s O2s

Csp

Carbone
non diamant

Intensité (u.a.)
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Energie de liaison (eV)
Figure 1I-10 — Spectres des bandes valences pour des DND-Ox (en rouge) et DND-H (en bleu)

Sur les spectres des BV des DND-Ox et des DND-H, deux bandes communes apparaissent a
environ 15 eV et 18,5 eV, attribuées a du C sp® et au C2s, respectivement. Une bande intense a 27 eV
attribuée a I'O2s, ainsi qu’une contribution a 10 eV attribuée au carbone non diamant[133] sont
présentes sur le spectre des DND-Ox et disparaissent suite au traitement d’hydrogénation. La
disparition de la bande O2s est en accord avec nos mesures en spectroscopie infrarouge. De méme, la

disparition de la bande a 10 eV est en accord avec la déconvolution du C1s.

En somme, les analyses XPS montrent une propension a diminuer la quantité d’oxygéne lors
d’un traitement d’hydrogénation a 750°C sur DND préalablement oxydées. Elles sont parfaitement
complémentaires des mesures de spectroscopie IR: les fonctions oxydées diminuent

quantitativement au profit de la présence de carbone dans un état d’hybridation sp3.
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2.4. Bilan
La Table II-3 regroupe les résultats obtenus a l'issue de ces premieres caractérisations :

Techniques de
DND-Ox DND-H
caractérisation

Présence de liaisons :
Présence de liaisons :
—C-H, C-0
Infrarouge —OH, C=0, C-0, C-0-C
Surface hydrogénée avec réduction
Surface fortement oxydée
incomplete des fonctions oxydées

Bande diamant a 1327 cm™

Bande diamant a 1327 cm™? Décalage bande G a 1604 cm™ :
Raman
Bande G 3 1623 cm™ présence C sp? (1) reconstructions graphitiques ou
(2) diminution groupements oxydés
9,9% atde O 2,7% atde O
88,3 % at de Cincluant : 95,8 % at de Cincluant :
3,7 % de C sp? 0,6 % de C sp?
XPS 39,9 % de C oxydée 33,0 % de C oxydée
49,1 % de C-Hy, C-Cysfauts & C-N 36,8 % de C-Hy , C-Cysfauts & C-N

Aucun déplacement de la structure énergétique apres hydrogénation

Table I11-3 — Bilan des caractérisations IR, Raman et XPS sur DND-Ox et DND-H

B — Morphologie et cristallinité des nanodiamants de détonation

1. DRX

La cristallographie aux rayons X, aussi appelée diffractométrie de rayons X (notée DRX), est
une méthode qui permet de déterminer la structure cristallographique d’un solide cristallin. Le
principe de la DRX consiste a faire diffracter les rayons X sur un échantillon solide massif ou sous la
forme de poudre. La diffraction se fait suivant la loi de Bragg lorsqu'il existe une organisation des
atomes dans le solide suivant des plans cristallins. Elle permet ainsi d’identifier les phases
cristallographiques en présence au sein de I’échantillon a partir de la position et des intensités des pics

de diffraction obtenus sur le diffractogramme.
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Dans le cadre des matériaux particulaires, il est possible de remonter a la dimension spatiale des
domaines cristallins analysés a partir de la largeur des pics de diffraction, via I'équation de Scherrer
simplifiée[134] (Equation II-2) :

d= KxA
~ FWHM X cos(6)

Eq(II-2)

Ici, le parameétre d correspond au diamétre moyen des cristallites en A, A la longueur d’onde du
rayonnement incident en nm, K correspond a un facteur de forme qui vaudra 0,89 dans le cas de nos
nanoparticules sphériques a symétrie cubique[134], FWHM correspond a la largeur a mi-hauteur du
pic de diffraction a I'angle de diffraction 0. Cette équation simplifiée ne permettra qu’une
approximation du diametre des ND[135]. Dans le cadre de cette thése, les tailles moyennes de
cristallites seront systématiquement estimées a partir du pic de diffraction a 44° attribué au plan (111)

du ND[136].

Pour I'analyse de nos échantillons, environ 10 mg de poudre sont plaqués sur un substrat en
silicium afin d’obtenir le dépot le plus plat possible, le tout étant couvert par une cloche transparente
aux rayons X. L'appareil utilisé est un diffractometre D2-Phaser de la marque Bruker équipé d’une
anode en cuivre en raie K-a comme source monochromatique de rayons X (A = 0,154 nm). Les
échantillons sont étudiés sur une plage d’angles de 10° a 100°. Les diffractogrammes obtenus pour les

DND-Ox et DND-H sont présentés en Figure 11-11 :

(111)

Intensité (u.a.)
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Angle de diffraction 26 (°)

Figure II-11 — Diffractogrammes de DND-Ox (en rouge) et de DND-H (en bleu) normalisés par le pic de
diffraction des plans (111) du diamant
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Les diffractogrammes présentés en Figure Il-11 présentent 3 pics situés a 26 = 44,0°, 75,5° et

91,5°, attribués respectivement aux plans (111), (220) et (311) de la maille diamant[136].

A partir de ces diffractogrammes, les tailles moyennes de cristallites sont estimées en Table 1i-4 :

Largeur a mi-hauteur Taille moyenne cristallite
Echantillons
(en”®) (en nm)
DND-Ox 1,66 5,0
DND-H 1,75 4,8

Table 1I-4 — Taille moyenne des cristallites déterminées par I’équation de Scherrer simplifiée pour des DND-Ox
et DND-H. Tailles estimées a partir de la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction du plan (111) du diamant

Les diamétres moyens obtenus sont de 5,0 nm et 4,8 nm pour les DND-Ox et les DND-H,
respectivement. Suite au traitement thermique d’hydrogénation, on peut constater que les DND-Ox
et les DND-H conservent donc un diametre similaire. On remarque la présence d’un pic large centré
sur 20 = 21° dans le cas des DND-Ox, qui disparait sur le diffractogramme des DND-H. Le pic de
diffraction du plan (002) du graphite se situe sur la plage 26 = 20-30°[136] ; I’angle ol apparait ce pic
semble tout de méme trop bas pour étre attribué a du graphite. Il s’agit probablement du signal de la
cloche qui couvre le substrat de silicium (qui génére une bande dans cette zone). Des travaux
antérieurs au sein de I"’équipe sur la graphitisation des DND ont montré que ce pic apparait en DRX
uniquement suite a des recuits a trés haute température (T > 1000°C) sous vide. Le carbone sp?
représentait alors 70 % de |'aire sous le C1s en XPS. On constate ici par nos analyses XPS, lors de la
déconvolution du pic Cls, une diminution de la composante associée au carbone sp? qui passe de 3,7
% pour les DND-Ox a 0,6 % pour les DND-H. Ces quantités demeurent donc trop faibles pour générer
un pic de diffraction lors les analyses en DRX. Cette observation est cependant a mettre en regard des
résultats obtenus en spectroscopie Raman, technique trés sensible au carbone sp? qui montre une
bande G plus intense sur les DND-H que sur les DND-Ox (Figure 1I-5). Par ailleurs, le carbone sp? est
susceptible d’éteindre la photoluminescence en spectroscopie Raman[137], ce qui est également
observé en Figure II-5. Par conséquent, la spectroscopie Raman dans le visible reste difficilement
exploitable quantitativement. Ici encore est illustrée I'importance d’effectuer une batterie d’analyses

afin de pouvoir déterminer une caractérisation compléte d’'un matériau.
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2. BET

La surface spécifique correspond a la quantité d’interface par unité de masse, généralement
exprimée en m?/g. Elle est mesurée par physisorption d’un gaz par la méthode dite BET[138]
(Brunauer, Emett & Teller). Un gaz inerte va venir se loger entre les nanoparticules ainsi que les pores
et toutes microstructures ouvertes d’une phase pulvérulente. La réalisation d’un cycle d’adsorption et
de désorption permettra de parvenir a un isotherme caractéristique de la surface spécifique ainsi que
des porosités du matériau analysé. Le calcul de la quantité de gaz physisorbé en fonction de sa pression
relative par rapport a la quantité de gaz initialement introduite nous permet de déterminer
guantitativement la surface spécifique de notre matériau.

Le dispositif de mesure BET utilisé est un appareil 3Flex de chez Micromeritics®. Une masse de
150 mg de ND sont dégazés a 180°C pendant 5h30 via un dispositif VacPrep06 de chez Micromeritics.
La mesure BET est réalisée sous N a basse température (77 K). La droite BET permettant de remonter
a la surface spécifique est obtenue a partir d’un isotherme d’adsorption (en utilisant le modéle de
Rouquerol pour affiner la sélection des points) dans la gamme de pression relative comprise entre 0,05
et 0,35, correspondant a la zone d’adsorption d’'une monocouche de gaz a la surface de I'échantillon
testé. L'incertitude sur les mesures BET est évaluée a environ 10 %[138]. Les mesures BET effectuées
par Charles Riveron (LEDNA/NIMBE — CEA Saclay) sur des DND-Ox et des DND-H sont rapportées en
Figure Il-12 :

1600
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1400  [—— DND-H

1200 +

1000 +

800
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400 —

Quantité adsorbée (cm®/g STP)

200
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T T T T T T T T
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Pression relative (p/p°)

Figure 1I-12 — |sothermes d’adsorption-désorption de N2 pour des DND-Ox (en rouge) et des DND-H (en bleu).
L’encadré correspond a la zone de basses pressions utilisée pour la modélisation BET.

Les isothermes d’adsorption pour les DND-Ox et DND-H sont classifiés de « type IV »,

caractéristiques de matériaux mésoporeux[139] : les pores ont des diamétres principalement compris
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entre 2 et 50 nm. En effet, les nanoparticules mesurées présentent des pores pouvant aller jusqu’a un
diamétre maximum de 80 A et 40 A pour les DND-Ox et DND-H, respectivement. A partir de 'encadré
affiché sur la Figure 11-12, des surfaces spécifiques ont pu étre déterminées par modélisation BET. On
mesure expérimentalement une surface spécifique de 317 m2.g? et 344 m2.g* pour les DND-Ox et
DND-H, respectivement. Ces valeurs sont en accord avec les aires spécifiques déterminées
expérimentalement dans la littérature[140][141] dont les valeurs sont généralement comprises entre
300 et 350 m2.g™* pour des DND.

La surface spécifique, notée Sqps, correspond a la surface d’un échantillon (incluant sa porosité
ouverte) exposée a une atmosphere, rapportée a la masse de ce dernier (mecn). Ainsi on aura I’équation
suivante :

Aire
spé =

_— (Eqll —3)
Mech

En faisant I'approximation que les nanoparticules de diamant ont une géométrie sphérique, on
transforme I’Equation 1I-3 :

4 X T X712

= (Eq 1l —4)
Pech X Vech

Sspé

d\ 2
Seps = 4><7r><(7) (EqII =5
spé — 3 q )

pechX%XﬂX(%)

6 x 103

ec

spé

Avec:

- Pech - la masse volumique des nanoparticules. La source commerciale PlasmaChem annonce une
valeur de 3,18 g.cm™ pour les DND utilisées dans le cadre de ces travaux.

- d : le diamétre des nanoparticules en m.

- Sspe : la surface spécifique exprimée en m2.g™. Le facteur 10% permet d’assurer un résultat dans les
dimensions du systeme international.

Nous avons comparé les valeurs obtenues expérimentalement aux valeurs déterminées par des calculs
selon I'Equation II-6, rapportés en Table II-5. Les valeurs de diametre de particules utilisées sont celles

déterminées par mesure en DRX (Partie B-1.).

57



Chapitre Il : Caractérisation fine des propriétés physico-chimiques et colloidales du matériau — 'exemple des
nanodiamants de détonation

Sspe calculée Sspe mesurée en BET
Type de DND d (en nm)
(en m2.g?) (en m2.g?)
DND-Ox 5,0 317 377
DND-H 4,8 344 393

Table II-5 — Estimation de la surface spécifique des DND-Ox et DND-H, par calcul et par mesures expérimentales

en adsorption de gaz (méthode BET)

On constate ici que la surface spécifique déterminée par le calcul ou bien par des mesures en
adsorption de gaz sont du méme ordre de grandeur. L’approximation d’'une géométrie sphérique est
donc cohérent en premiere approche pour les particules de détonation.

Dans cette these, les nanodiamants seront utilisés en tant que photocatalyseurs. Les
performances d’un photocatalyseur sont en partie dépendantes du nombre de sites actifs présents a
sa surface ; leur quantification étant tres complexe, I'aire spécifique est souvent utilisée comme

approximation.

3. Bilan

Les résultats obtenus a I'issue de ces caractérisations sont regroupés dans la Table 11-6 :

Techniques de

DND-Ox DND-H
caractérisation
Diamétre moyen coeur diamant Diamétre moyen coeur diamant
DRX
estimé a 5,0 nm estimé a 4,8 nm
BET 317 m2g?! 344 m% gt

Table 11-6 — Bilan des caractérisations DRX et BET sur DND-Ox et DND-H

C — Comportement colloidal des nanodiamants de détonation

1. DLS

La diffusion dynamique de la lumiére (Dynamic Light Scattering en anglais, notée DLS) est une
méthode permettant de déterminer le diamétre hydrodynamique d’un objet en suspension dont la
taille correspondra a celle d’une nanoparticule et/ou d’un agglomérat additionnée a sa couche de

solvatation. Cette méthode non destructive se base sur I'étude de la diffusion d’'un rayonnement laser
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incident monochromatique par des particules considérées comme ayant une géométrie sphérique. La
mesure de la fluctuation de I'intensité de la lumiéere diffusée rend compte du mouvement brownien
des particules en suspension. Par la relation de Stokes-Einstein, on peut modéliser ce mouvement
aléatoire des particules et remonter ainsi au diametre hydrodynamique des objets (Equation I1-3) :

kg X T

= — EqII-3
3t Xn X Dy (Eq )

h

Ici, Dn correspond au diamétre hydrodynamique en m, kg est la constante de Boltzmann (1.38 x 1072
J.K1), T la température en K, n la viscosité dynamique du solvant en Pa.s et D; le coefficient de diffusion

translationnel des nanoparticules en m2.s2.

Dans notre cas, on mesure l'intensité de la lumiére rétrodiffusée, a un angle de 173° pour

favoriser I'observation du composé a étudier[142], comme représenté sur la Figure Il-13 :

Figure II-13 — Schéma représentatif du montage optique pour les mesures DLS (extrait du site horiba.com)

Pour I'analyse de nos échantillons, nous avons utilisé un appareil de DLS Horiba Nanopartica
S$Z100. Pour chaque échantillon, 10 acquisitions sont réalisées a une température de 25°C, en utilisant
un détecteur a 173° du rayonnement incident, sur 1,5 mL de suspension généralement a 1 mg/mL de
ND dans I'eau. Les incertitudes sur les distributions sont estimées a partir de mesures d’écart-type sur
les 10 acquisitions. L'indice de réfraction choisi pour les nanodiamants a été fixé a 2.42 (valeur extraite

de malvern-panalytical.com). La Figure II-14 illustre les représentations DLS des DND-Ox et DND-H :
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Figure II-14 — DLS en intensité et en nombre pour des DND-Ox (d gauche) et pour des DND-H (a droite) en
suspension dans I’eau a une concentration de 1 mg/mL

La DLS peut nous donner accés a différents types de distribution ; dans le cadre de cette thése,
nous nous intéresserons principalement aux distributions en intensité ainsi gu’en nombre. Le signal
brut mesuré par la DLS, que I'on nomme « en intensité », nous donne une distribution de diameétres
d’objets en fonction de l'intensité a laquelle ils diffusent la lumiére. Dans le cas d’une diffusion
inélastique de la lumiére, le signal sera proportionnel au diamétre hydrodynamique de I'objet a la
puissance 6. Ainsi, cette mesure va induire une surreprésentation des objets de diamétres importants.
Pour une population polydisperse de particules comme c’est ici le cas avec les nanodiamants, on peut
obtenir une représentation plus fidele en appliquant un traitement mathématique au signal pour
corriger cette exaltation des particules de diamétre élevé (en utilisant notamment l'indice de
réfraction et I'absorption du rayonnement laser du matériau sondé). Cela permet d’accéder a une

distribution en nombre de particules, qui elle sera proportionnelle au diamétre hydrodynamique.

Ainsi, les représentations en intensité montrent des distributions uniformes centrées sur
102 + 6 nm et 108 + 6 nm pour les DND-Ox et DND-H, respectivement. Sur ces représentations en
intensité, on observe également des objets pouvant aller jusqu’a plusieurs centaines de nanometres.

Comme expliqué précédemment, les gros objets sont favorisés par les représentations en intensité,
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mais ne représentent en réalité qu’une faible fraction des objets présents en suspension. Les
représentations en nombre montrent des distributions centrées sur 43 + 4 nm et 45 + 3 nm pour les
DND-Ox et les DND-H, respectivement. Les mesures DLS indiquent un comportement similaire des
DND pour une chimie de surface oxydée comme hydrogénée. Il est intéressant de noter que la taille
primaire des nanoparticules donnée par le fournisseur est voisine de 5 nm, or d’aprés ces mesures DLS,
les distributions en taille des DND sont bien plus importantes. Ces résultats sont également a mettre
en regard des mesures de taille moyenne de cristallites en DRX (5,0 nm et 4,8 nm pour les DND-Ox et
DND-H, respectivement), traduisant une agglomération des nanoparticules une fois en solution dans
I’eau. Il est en réalité déja connu dans la littérature que les DND ont une tendance a I'agglomération
due a différentes interactions, notamment électrostatiques[143]. En effet, les différentes facettes
cristallographiques qui forment les nanoparticules peuvent présenter des charges négatives ou bien
positives selon la facette considérée, résultant en des interactions coulombiennes interfaciales
cohérentes[143]. La présence de carbone non diamant ou encore la formation de ponts éthers sont

également identifiés comme des parametres menant a I’agglomération de DND.

En complément de la DLS, la cryo-microscopie électronique est une technique récemment
employée dans la communauté nanodiamant afin d’imager la répartition réelle des particules en
suspension. Cette technique difficile a mettre en place permet aussi de rendre compte de I'état
d’agglomération des particules une fois en suspension[144][145]. Il est rapporté dans la littérature
gue les DND en suspension tendent a former des structures fractales en 3 dimensions. Les travaux de
I’équipe de Chang et al. ont permis de montrer les différents types d’agglomérats formés par les DND
avec une chimie de surface oxydée[146] ou hydrogénée[147]. Dans le cadre de cette thése, nous

n’avons pas utilisé cette technique sur les DND, mais pour les MND (voir Chapitre Ill).

2. Potentiel zéta

La zétamétrie est une technique complémentaire de la DLS qui mesure un potentiel zéta. Cette
technique repose sur la mesure de la mobilité électrophorétique de particules en suspension par un
effet Doppler. Le potentiel zéta, noté {, est mesuré en appliquant une différence de potentiel entre
deux électrodes qui constituent notre cellule de mesure, permettant ainsi aux particules chargées de
migrer vers |'électrode de signe opposé a leur état de charge. Le potentiel zéta correspond a la
différence de potentiel entre la surface de la nanoparticule et la couche de diffusion de la
nanoparticule étudiée, sur la base de la théorie DLVO, comme représenté sur la Figure II-15. Le
potentiel zéta est souvent confondu, a tort, avec la charge de surface ; la plupart des surfaces sont

souvent trop complexes pour en évaluer rigoureusement leur densité de charge[148].
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Figure 1I-15 — Représentation des charges a la surface d’'une nanoparticule en suspension dans un solvant. Le
potentiel zéta { correspond a la différence de potentiel entre la surface de la nanoparticule et la couche de
diffusion. D’aprés la référence [149]

Cette technique permet d’attester de la stabilité d’un colloide, en I'occurrence des ND
dispersés dans I'eau. Il est communément admis qu’une particule en suspension est considérée
comme stable lorsqu’elle a un || = 30 mV[150], critére retenu dans la communauté ND[151]. Le
potentiel z&ta peut aussi renseigner indirectement sur la chimie superficielle des particules. De
nombreux parametres peuvent influer sur la valeur du potentiel zéta comme le pH, la force ionique ou
bien la concentration a laquelle sont réalisées les mesures[152]. Le comportement colloidal est
influencé par le signe du potentiel zéta ; pour des particules de méme taille, des DND avec un C positif

auront une plus grande tendance a I'agrégation que des DND avec un { négatif[153].

Les mesures de zétamétrie ont également été effectuées sur un appareil Horiba Nanopartica
$Z100. Pour 1 mL de suspension a 1 mg/mL, 10 acquisitions sont réalisées pour évaluer le potentiel

zéta T de la nanoparticule. Les mesures de potentiel zéta des DND-Ox et DND-H sont rapportées en

Table II-7 :
Type particules Potentiel zéta { (en mV)
DND-Ox -45+3
DND-H +58+3

Table 1I-7 — Potentiel zéta { des DND en fonction de leur chimie de surface
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D’apres la Table II-7, les deux chimies de surface induisent un potentiel Zeta assurant une
stabilité colloidale des DND-Ox et des DND-H dans I'eau. Plusieurs articles de la littérature se sont
notamment intéressés a I’origine du signe du potentiel zéta mesuré. Le { négatif des DND-Ox s’explique
par la présence de groupements carboxyliques (pka = 4) en surface qui se déprotonent une fois les
nanoparticules en suspension dans I’'eau au pH de nos suspensions, compris entre 6 et 7. Les DND-H
quant a elles ont un T positif dont I'origine n’est pas encore claire. Selon les études, il peut étre associé
a un équilibre électrochimique se produisant entre la surface hydrogénée des ND et des
adsorbats[154] ou bien il peut également étre causé par la protonation de reconstructions
graphitiques appelées FLR (Fullerene Like Reconstructions) en surface des nanodiamants[155]. La
littérature décrit également une influence des facettes cristallographiques sur la stabilité colloidale. En
effet, les travaux de Barnard et al.[156][157] décrivent I'apparition de potentiels électrostatiques
pouvant étre de signes opposés selon les facettes considérées; ces modélisations attribuent un
potentiel électrostatique fortement positif aux facettes (100), mais fortement négatif aux facettes
(111). Ces différents potentiels pouvant apparaitre sur une méme nanoparticule pourraient étre a

I’origine du comportement colloidal des ND en suspension dans I'eau[158].

3. Bilan

Les résultats obtenus a l'issue de ces caractérisations sont regroupés dans la Table 1I-8 :

Techniques de

o DND-Ox DND-H
caractérisation
Distribution uniforme centrée sur Distribution uniforme centrée sur
oL 43 £ 4 nm 45+3 nm
Zétamétrie -45+3 mV +58+3 mV

Table 1I-8 — Bilan des caractérisation DLS et mesures de potentiels zéta sur DND-Ox et DND-H
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Conclusion

Au travers de I'exemple des nanodiamants de détonation, nous avons pu présenter dans ce
second chapitre les instruments de modification de surface ainsi que les techniques analytiques qui
seront employées tout au long de ces travaux de thése.

Une caractérisation fine des DND de chimie de surface oxydée et hydrogénée a pu étre établie.
Les DND-Ox obtenues par recuit sous air a 500°C pendant 1 h 30 possedent un cceur diamant mesuré
par spectroscopie Raman décoré a leur surface par une multitude de groupements chimiques
contenant des atomes d’oxygéne comme démontré au travers des analyses en spectroscopie IR ainsi
gu’en XPS. Cet oxygene est présent sous forme d’acides carboxyliques, de groupements éthers, ou
encore d’hydroxyles. Les DND sont identifiées comme des nanoparticules présentant une proportion
significative de C sp?, conservée ici aprés notre traitement thermique sous air : ceci est confirmé par la
présence d’une bande G en spectroscopie Raman ainsi gu’une estimation du C sp? a hauteur de 3,7 %
de l'aire du Cls en XPS. Ces groupements chimiques auront une influence sur le comportement
colloidal des DND-Ox : on mesure un potentiel zéta a - 45 mV lié a la déprotonation des groupements
carboxyles dans I'eau. On note en DLS la présence d’agglomérats de nanoparticules de 43 nm de
diamétre alors que le diametre primaire des DND-Ox n’est que de 5,3 nm d’aprés nos mesures en DRX.

Les DND-H quant a elles sont obtenues suite a un traitement a 750°C a pression atmosphérique
d’hydrogene de DND-Ox. La spectroscopie Raman montre que I'on conserve un cceur diamant dont le
diametre moyen est de 4,8 nm. Cependant, la chimie de surface présente une plus faible diversité de
fonctions chimiques. Les analyses en spectroscopie IR démontrent la présence principalement de
liaisons C-H et de liaisons C-0, ainsi qu’une forte réduction des fonctions carbonyles et hydroxyles. Ces
observations sont corroborées par les analyses XPS avec une réduction marquée de la quantité
d’oxygéne (de 9,9 at.% a 2,7 at.%). De plus, ces analyses XPS montrent une forte réduction de la
proportion de C sp? jusqu’a seulement 0,6 % de I'aire du Cls. Ces groupements chimiques différents
impliguent un comportement colloidal différent. En présence de groupements hydrogénés en surface,
un potentiel zéta positif de + 58 mV est mesuré. Les nanoparticules vont ici aussi former des
agglomérats de 45 nm, similaire aux diameétres des agglomérats des DND-Ox (43 nm).

En plus de modifier les propriétés colloidales, ces différentes chimies de surface auront
également une influence considérable sur les propriétés électroniques des DND. L'impact de la chimie
de surface sur les propriétés électroniques sera longuement développé lors du Chapitre IV. La
caractérisation fine des DND-Ox et DND-H nous permettra d’appréhender au mieux |'utilisation de ces
nanoparticules en tant que photocatalyseur pour la génération de carburants solaires, qui sera I'objet

principal du Chapitre IV de ce manuscrit.
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Chapitre Il : Caractérisations et propriétés des nanoparticules de

diamant issues de broyage

Introduction

Les nanodiamants issus de broyage, notés MND, correspondent a la seconde source de
nanodiamants utilisée dans cette thése. La synthése des MND, présentée en Chapitre I, leur confere
des propriétés différentes des DND analysées au Chapitre Il. Les MND ont la particularité d’étre
facettées et de présenter une excellente qualité cristalline. Elles apparaissent généralement sous la
forme d’une distribution polydisperse de nanoparticules de formes anisotropes pouvant aller jusqu’a
plusieurs centaines de nanometres. La modification de leur chimie de surface, de leurs propriétés
colloidales, ainsi que les applications des MND sont étudiées depuis plusieurs années. On peut par
exemple citer I'utilisation des MND contenant des centres NV[159] induisant une fluorescence qui sera

exploitée pour des applications en biologie.

Certaines des propriétés des MND sont certes divergentes de celles des DND. Cependant, a
I'instar des DND, on retrouve chez les MND la méme possibilité d’homogénéiser la chimie de surface
au travers de traitements thermiques. Ainsi des traitements physico-chimiques permettent d’oxyder

ou d’hydrogéner la surface, pour obtenir respectivement des MND-Ox et des MND-H.

Ce troisieme chapitre consacré aux MND sera divisé en 2 parties. Le premier axe développé
consistera en une présentation générale des nanodiamants issus de broyage. Ainsi, nous pourrons
constituer la carte d’identité des MND-Ox et des MND-H qui seront utilisées au Chapitre IV pour des
applications en photocatalyse. Le second axe se focalisera sur la mise en forme de MND-H en
suspension colloidale dans I'eau. Il y sera présenté un protocole de traitement thermique
d’hydrogénation de MND pour I'obtention d’une suspension stable dans le temps de MND-H au
travers d’une étude paramétrique poussée. Aprés y avoir déterminé les conditions optimales de
pression et de température de recuit sous H, de MND, cette étude nous a permis de mettre en lumiére
de nouveaux résultats sur le comportement colloidal des MND dans I’eau. Par souci de clarté des
propos avancés dans ce manuscrit, les MND-H présentées dans la premiere partie de ce chapitre

résultent des conditions optimisées obtenues suite a notre étude paramétrique (partie B).
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A — Caractérisation du coeur et de la surface des MND

1. Traitement thermique appliqué aux MND

Comme illustré au Chapitre Il, la chimie de surface a un impact considérable sur les propriétés
des nanodiamants. Afin de pouvoir comparer les DND aux MND, il a fallu déterminer des traitements
thermiques permettant d’obtenir des MND-Ox et MND-H analogues aux DND-Ox et DND-H. Le
traitement d’hydrogénation sera largement traité en partie B-2 de ce chapitre. Ici, seuls les traitements

thermiques optimisés seront présentés.

1.1. Traitement thermique pour 'obtention de MND oxydées (MND-Ox)

Les MND utilisées dans ce chapitre proviennent du fournisseur Van Moppes® (SYP(0-0.05)). Ce
dernier annonce une distribution en taille allant de 1 a 50 nm et une Dso = 25 nm[160] pour les
nanoparticules non modifiées, notées MND-AsR. Ces nanodiamants sont par conséquent de diamétre
bien plus important que les DND. A linstar des DND, un traitement thermique d’oxydation a
systématiquement été appliqué a ces MND-AsR, afin de les nettoyer et d’en controler la chimie
superficielle. Une analyse en ATG a permis de déterminer la température de recuit sous air optimale
afin de ne pas induire de gravure trop importante du cceur diamant. L’analyse ATG des MND-AsR au
cours d’'une montée en température a 10°C/min jusqu’a 800°C sous flux d’air est présentée en Figure

-1 :
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Figure IlI-1 — Analyse thermogravimétrique de MND-AsR. La ligne discontinue en bleu correspond a la
température de 480°C
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La Figure 1lI-1 met en évidence une vitesse de gravure maximale pour une température de
=530°C sur les MND-AsR utilisées au laboratoire. A partir de 450°C, on constate la désorption des
groupements présents a la surface des MND-AsR. Afin de ne pas induire une gravure compléte des
MND-AsR, une température de 480°C a été fixée (ligne discontinue en bleu) pour induire une
désorption douce des MND-AsR dans I'optique d’obtenir des MND-Ox. Une température de 480°C
maintenue pendant 5h (rampe de montée a 10°C / min) a été déterminée pour I'obtention de MND-
Ox. Ces paramétres permettent de conserver en moyenne 80% de la masse de poudre introduite dans

le four.

1.2. Traitement thermique pour I'obtention de MND hydrogénées (MND-H)

Les conditions optimales pour I'obtention de MND-H seront développées dans la partie B de
ce chapitre. Le recuit s’effectue a partir de 150 mg de MND-Ox sous flux de H, a 50 SCCM avec un
premier palier de 30 min a 200°C (rampe de montée a 20°C / min) pour désorber I'eau en présence,

suivi d’un second palier de 5h a 750°C (rampe de montée a 30°C / min).

L’aspect des nanoparticules obtenues est représenté en Figure Ill-2 :

Figure lll-2 — Photographies des MND-Ox (a gauche) et des MND-H (a droite) obtenues a I'issu des traitements
d’oxydation puis d’hydrogénation

2. Morphologie et cristallinité caractéristique des MND

2.1. MET-HR
La microscopie électronique en transmission a haute résolution est une autre technique
expérimentale qui atteste du caractére cristallin des nanodiamants. Les clichés MET-HR des MND-Ox

et MND-H obtenus sont présentés en Figure IlI-3 :
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Carbone sp?

a) Carbone sp?

Figure Ill-3 — (a-b) Clichés MET-HR de MND-Ox et (c-d) MND-H

Les clichés MET-HR (Figure 11I-3) nous permettent d’identifier les plans cristallographiques en
présence. Quelle que soit la chimie de surface, on distingue nettement des rangées d’atomes formant
des plans jusqu’en bord des ND résultant en des nanoparticules facettées, caractéristiques des MND.
On peut également noter leur polydispersité en taille. Les clichés a) et b) de la Figure Ill-3 permettent
de constater que les nanoparticules de type MND-Ox présentent une extréme surface qui trahit la
présence de reconstructions graphitiques et de carbone non diamant. Cependant, ces reconstructions
ne sont plus observées sur les MND-H sur les clichés c) et d). Ces observations sont cohérentes avec la

diffraction des rayons X (partie A-2.2.1.) et I'analyse XPS (partie A-3.4.).

L'intégralité des clichés n’est pas présentée dans ce manuscrit, mais les nanoparticules de type
MND-H présentent statistiquement plus de particules ayant des facettes clairement définies, illustrant

la gravure d’une partie importante du carbone non diamant suite a un traitement d’hydrogénation. La
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microscopie électronique a transmission étant une analyse tres locale, il faut cependant coupler cette

analyse a d’autres méthodes de caractérisation pour confirmer ces premiéres observations.

2.2. Distribution en taille
2.2.1. DRX

Les poudres de MND initiales, ainsi que les MND fonctionnalisées selon les traitements

thermiques présentés en partie A-1. ont été analysées en DRX. Les diffractogrammes obtenus sont

présentés en Figure Il1-4 :
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Figure Ill-4 — Diffractogrammes de MND-AsR (en noir), MND-Ox (en rouge) et de MND-H (en bleu) normalisés
par le pic de diffraction des plans (111) du diamant

Les diffractogrammes présentés en Figure IlI-4 présentent 3 pics de diffraction situés a 20 =
44,0°,75,5° et 91,5°, attribués respectivement aux plans (111), (220) et (311) de la maille diamant[136].
Ces 3 pics sont fréquemment observés sur des DND[136] et également rapportés dans la littérature

pour des MND[161]. A partir de ces diffractogrammes sont estimées les tailles moyennes de cristallites,

présentées en Table llI-1 :
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Largeur a mi-hauteur du pic (111) Taille moyenne cristallite
Echantillons
(en°) (en nm)
MND-AsR 0,70 12,3
MND-Ox 0,67 12,8
MND-H 0,65 13,1

Table IlI-1 — Taille moyenne des cristallites déterminées par I'équation de Scherrer simplifiée pour des MND-
AsR, MND-Ox et MND-H. Tailles estimées a partir de la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction du plan (111)

du diamant

Les nanoparticules post-traitement thermique présentent une taille moyenne de domaine
cristallin autour des 12-13 nm (diameétre déduit de la formule de Scherrer appliqguée au pic de
diffraction du plan (111)), trés semblable aux particules brutes (MND-AsR). Il n’y a donc pas de
réduction apparente de la taille des nanoparticules lors des traitements thermiques sous air ou sous
hydrogene. Pour chacune des poudres analysées en DRX, on remarque I’'absence de pic de diffraction
pour 20 = 25° identifié dans la littérature[162] comme caractéristique de la présence de carbone sp?
cristallin. La diffraction des rayons X nous indique donc qu’il n’y a pas formation d’une couche de
carbone sp? organisée a longue distance sur les MND.

Le pic attribué a la diffraction du plan (111) est toujours extrémement fin, comparativement
aux DND présentées en Chapitre Il. Ceci est d0 a la plus grande taille moyenne des cristallites[163]
ainsi qu’a leur meilleure qualité cristalline, caractéristique des nanoparticules de type MND rapportées
en Table IlI-1. En effet, on observe une largeur a mi-hauteur de 1,66° et 0,67° pour des DND-Ox et
MND-Ox respectivement, ainsi qu’une largeur a mi-hauteur de 1,75° et 0,65° pour des DND-H et MND-

H. Les analyses DRX confirment ici le diamétre bien plus important des MND comparé aux DND.

2.2.2. Estimation de la taille par cryo-MET

La cryo-microscopie électronique en transmission est une technique qui nous a permis d’avoir
acces aux distributions en taille des nanoparticules en suspension dans I'eau. Cette technique sera
explicitée plus en détails en partie B-3.3.2.1. de ce chapitre. Brievement, elle consiste a réaliser des
clichés de microscopie en transmission sur des fines gouttes de suspension, maintenues sous la forme
de glace durant I'analyse. Les distributions de taille obtenues en mesurant le diamétre de Feret (i.e.
distance la plus grande entre 2 droites tangentes et paralléles a la forme des nanoparticules) pour des

MND-Ox et des MND-H sont présentées en Figure IlI-5 :
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Figure IlI-5 — Distributions des MND-Ox (G gauche) et des MND-H (a droite) en suspension dans I'eau.
Statistiques sur plus de 300 nanoparticules a partir de clichés en Cryo-MET

La distribution en taille des MND-Ox et MND-H établie a partir d’'un décompte statistique de
plus de 300 nanoparticules permet de rendre compte de leur réelle distribution en taille. Le fournisseur
de la poudre commerciale estime une Dsp @ 21 nm pour les MND non fonctionnalisées. 50% des
nanoparticules mesurées ont un diameétre inférieur a 18,2 nm et 18,4 nm pour les MND-Ox et les MND-
H, respectivement. Ces valeurs sont donc légérement inférieures aux estimations fournies pour les

MND-AsR non fonctionnalisées commerciales (avant mise en suspension).

Ces estimations demeurent supérieures aux valeurs estimées par mesure en diffraction des
rayons X. Il faut cependant garder en téte que ces deux techniques ne mesurent pas exactement la
méme chose. En effet, la taille moyenne des cristallites est déterminée a partir de I'’équation de
Scherrer simplifiée comme vu au Chapitre Il. Cette formule comprend un facteur de forme K ; afin de
comparer les DND aux MND, le facteur K choisi est d’'une valeur de 0,89, qui est associé a des
nanoparticules sphériques a symétrie cubique. Cependant, les MND présentent une forte anisotropie
(Figure 111-3), ce qui va doncinduire un biais dans I'estimation de la taille moyenne des cristallites. Dans
le cas du cryo-MET, les tailles de nanoparticules mesurées correspondent a des diametres de Feret. Ici
encore, la treés forte anisotropie des MND induit un biais supplémentaire. Ces deux estimations ne sont

par conséquent pas parfaitement équivalentes, mais restent du méme ordre de grandeur.

Il faut également noter que la cryo-microscopie ne peut pas étre effectuée a des
grossissements trop importants, ce qui a pour conséquence de minimiser la proportion de MND de
petites tailles. Les travaux en HRTEM de Rehor et Cigler[37] ont effectivement réussi a montrer que
sur des nanoparticules de type MND allant jusqu’a 50 nm, la majeure partie avait un diameétre inférieur

a 10 nm.
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2.3.BET

Les mesures BET effectuées sur des MND-Ox et des MND-H sont rapportées en Figure 111-6 :
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Figure Ill-6 — 1sothermes d’adsorption-désorption de N2 pour des MND-Ox (en rouge) et des MND-H (en bleu).
L’encadré correspond a la zone de basses pressions utilisée pour la modélisation BET.

Les isothermes d’adsorption pour les MND-Ox et MND-H sont classifiés de « type IV »,
caractéristiques de matériaux mésoporeux[139]. Ce type d’isotherme avait déja pu étre observé pour
les DND (Chapitre I1). Les MND-Ox présentent des micropores entre 6 et 9,5 A de diamétre ainsi que
des mésopores de 30 et 150 A de diameétre. Les MND-H présentent des micropores entre 6 et 12,5 A
de diamétre ainsi que des mésopores de 30 et 168 A de diametre. Ces valeurs de diamétres de pores
sont sensiblement celles observées pour les DND.

Cependant, a partir de I’encadré affiché sur la Figure 111-6, des surfaces spécifiques ont pu étre
déterminées par modélisation BET. On mesure expérimentalement une surface spécifique de
183 m2.glet 165 m2.g* pour les MND-Ox et MND-H, respectivement. Ces valeurs expérimentales sont
semblables a I'aire spécifique déterminée sur MND-AsR de la méme source, estimée a 170 m2.g™[164].
Les aires spécifiques déterminées pour les MND-Ox et MND-H sont donc bien moins élevées que pour
les DND-Ox (317 m2.g!) et DND-H (344 m2.g). Ainsi, les dép6ts de MND présentent beaucoup moins
de porosités que les dépbts de DND.

Comme dans le cas des DND, on peut utiliser I'Equation 1I-6 pour estimer la surface spécifique obtenue

en faisant I'approximation d’une géométrie sphérique pour les MND. Les comparaisons entre surfaces
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spécifiques obtenues expérimentalement aux valeurs déterminées par des calculs sont rapportées en

Table Ill-2. Les valeurs de diamétre de particules utilisées ont été déterminées par DRX.

Sspe calculée Sspc mesurée en BET
Type de DND d (en nm)
(en m2.g?) (en m2.g?)
MND-Ox 12,8 133 183
MND-H 13,1 130 165

Table 1lI-2 — Estimation de la surface spécifique des DND-Ox et DND-H, par calcul et par mesures

expérimentales en adsorption de gaz (méthode BET)

Ici encore, les valeurs mesurées expérimentalement et calculées sont du méme ordre de grandeur et
cohérent avec la littérature. On pourrait donc également considérer qu’en premiere approche,
I'approximation d’une géométrie sphérique sur les MND fait sens. Cependant, comme on a pu
I’observer sur nos clichés en MET-HR (Figure 1lI-3) et le mentionner en Chapitre I, les MND sont des
nanoparticules facettées, qui présentent une forte anisotropie, ce qui n’est pas retranscrit ici dans

notre approche.

2.4. Bilan

Les résultats obtenus a l'issue de ces caractérisations sont regroupés dans la Table Ili-3 :

Techniques de

o MND-Ox MND-H
caractérisation
Aspect facetté Aspect facetté
MET-HR Plans cristallins définis Plans cristallins définis
Présence de C sp? en surface Absence de C sp? en surface
Diametre moyen coeur diamant Diametre moyen coeur diamant
DRX estimé a 12,8 nm estimé a 13,1 nm
Aucune trace de C sp? Aucune trace de C sp?
CRYO-MET Diametre de Feret = 18,2 nm Diametre de Feret = 18,4 nm
BET 183 m2.g* 165 m2.g*!

Table Il1-3 — Bilan des caractérisations en MET-HR, DRX et BET
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Cette premiere batterie d’analyses permet déja d'illustrer d’importantes différences entre
DND et MND. Les MND présentent une bien meilleure qualité cristalline ainsi qu’une anisotropie trés
prononcée. La taille moyenne de cristallites de MND se situe aux alentours des 12-13 nm tandis qu’elle
est de 5 nm pour les DND. La surface spécifique des MND est bien plus faible que pour les DND. Ainsi,
le rapport surface sur volume est bien plus élevé pour les DND, ce qui est susceptible de jouer sur

I’efficacité des nanodiamants lors de leur utilisation en tant que photocatalyseur (Chapitre IV).

3. Chimie de surface et hybridation du carbone pour les nanodiamants issus de
broyage

3.1. Spectroscopie Infrarouge

La chimie de surface des MND-Ox et MND-H a été déterminée par spectroscopie infrarouge.
Les travaux pionniers de Chang & Cheng au début des années 2000 se sont intéressés a la signature
des nanodiamants hydrogénés de type MND et établissent des liens entre la taille des nanoparticules
et l'intensité des bandes C-H[165][112][110]. Des études trés récentes tentent de corréler la
géométrie des nanoparticules avec leurs spectres infrarouge et mettent en évidence que la quantité
de C-H et de CH;, et donc de leur intensité, dépend de leur taille et de leur forme[166]. Comme pour
des DND, la majorité des attributions des bandes en infrarouge des MND sont issues d’un article de

référence de T. Petit et al.[105]. Les spectres obtenus sont présentés en Figure -7 :
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Figure Ill-7 — Spectres d’absorption infrarouge bruts de MND-Ox (en rouge) et de MND-H (en bleu)

(i) La courbe en rouge représente les MND ayant subi un traitement oxydant. La présence
d’une bande large s’étendant de 3000 a 3500 cm™ est attribuable aux élongations O-H, ceci est
confirmé par la présence d’'une bande de flexion de liaison O-H & 1630 cm™. Cette bande peut
correspondre aux liaisons —OH de H,0 ou bien au groupement hydroxyle d’un acide carboxylique. Deux
bandes a 2931 cm™ et 2860 cm™ sont attribuées aux élongations C-H. Comme mentionné en Chapitre
Il, la communauté nanodiamant travaillant sur des nanoparticules de type MND a tendance a attribuer
ces élongations aux liaisons C-H selon les facettes cristallographiques[110]. Ainsi, la bande a 2931 cm-
! correspond aux facettes (100) et la bande a 2860 cm™ aux facettes (110). La bande d’absorption a
1799 cm™ est caractéristique des élongations C=0 attribuables & des fonctions cétones, acides
carboxyliques ou encore anhydrides. Une bande additionnelle observée & 1295 cm™ est attribuée a
des groupements d’élongations C-O d’anhydrides d’acide déja rapportée dans la littérature[167]. La
bande & 1105 cm™ est associée aux élongations C-O de groupements hydroxyles liés & un carbone ou
encore aux flexions asymétriques des liaisons C-O-C retrouvées dans des groupements de type éther,
ester et anhydride d’acide. La bande d’absorption a 1456 cm™ est aussi associée aux liaisons C-O[113].

Cette analyse du spectre infrarouge met en évidence une chimie de surface qui présente
majoritairement des groupements de surface oxydés, avec la présence la plus probable d’anhydrides
d’acide, d’acides carboxyliques, de groupements —OH, et de liaisons C-O et C-O-C. On notera qu’avant

méme le traitement d’hydrogénation, il y a déja présence de liaisons C-H a la surface des MND-Ox.

(ii) La courbe en bleu représente le spectre IR de MND préalablement oxydées qui ont subi un
traitement d’hydrogénation. On constate la disparition de 2 bandes présentes sur le spectre des MND-
Ox : la bande large a 3000-3500 cm™ et la bande a 1630 cm™ toutes deux attribuées a différents modes
de vibrations de liaisons —OH. On observe le massif caractéristique des nanoparticules de type MND-
H avec la présence de 3 pics a 2931, 2847 et 2833 cm™ attribués aux élongations C-H selon les facettes
(100), (110), et (111), respectivement. Ces bandes sont bien plus intenses aprés le traitement
d’hydrogénation, ce qui va dans le sens d’une augmentation de la quantité de liaisons C-H sur les MND-
H par rapport aux MND-Ox. Les 2 bandes a 1246 et 1099 cm™ correspondent a des élongations C-O
que l'on retrouve déja dans lI'analyse des MND-Ox, pouvant correspondre a des groupements
chimiques de type époxy, éther, ou encore ester. Ces bandes sont cependant beaucoup moins intenses
gue dans le cas des MND-Ox, rendant compte de la diminution de la quantité d’oxygéne présente en

surface des nanoparticules MND-H.
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Une bande de faible intensité autour de 3735 cm™ apparait sur le spectre dans le cas des MND-
H. Dans la littérature sur les DND-H, il a été montré qu’une bande de stretching OH & 3690 cm
apparaissait sur les spectres en infrarouge de DND hydrogénées et exposées a I'humidité ambiante.
Cette bande a été attribuée a des molécules d’eau en trés faible interaction avec la surface du DND-
H[168], du fait de la nature hydrophobe du diamant hydrogéné[169]. Cette vibration apparaitrait a des
nombres d’onde d’autant plus élevés que la liaison hydrogéne avec I'interface est faible[170]. On peut
donc émettre ici 'hypothése que cette bande a 3735 cm™ sur les MND-H correspond a celle observée
a 3690 cm™ sur DND-H, le décalage pouvant étre lié a la nature encore plus hydrophobe des surfaces
hydrogénées du fait de leur meilleure qualité cristalline[171]. On pourrait imaginer qu’une partie des
liaisons —OH observées a 3000-3500 cm™ sur les MND-Ox est désormais décalée vers les plus hauts
nombres d’onde. Cette attribution reste cependant sujette a discussion et nécessiterait des

investigations complémentaires.

3.2. Spectroscopie Raman

Les spectres Raman des MND-Ox et des MND-H sont représentés en Figure 111-8 :
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Figure 111-8 — Spectres Raman normalisés (par la bande du diamant du premier ordre 3 1332 cm™) des MND-Ox
(en rouge) et des MND-H (en bleu) avec Araman = 532 nm. En insertion : Agrandissement de la zone sur 2600-
3200 cm pour les MND-H aprés soustraction ligne de base (linéaire)

La Figure 1lI-8 montre les spectres Raman des MND-Ox et MND-H obtenus a 532 nm,
normalisés par l'intensité de la bande du diamant du premier ordre. A l'instar des DND, les MND
présentent une forte luminescence résultant en une augmentation de l'intensité de la ligne de base
vers les hauts nombres d’onde. Avant d’étudier plus précisément la zone 1000-2000 cm?, il est
important de souligner que sur ce spectre large champ on peut voir une bande large 3 2900 cm™ qui
apparait suite a notre recuit d’hydrogénation, avec deux maxima a 2857 et 2938 cm™. Cette bande,
également observée dans la littérature sur des MND-H[172], apparait aussi en infrarouge et est
attribuée a la présence de C-H en surface. Comme la spectroscopie infrarouge, nos analyses Raman

dans le visible confirment I'apparition de liaisons C-H sur les MND apres traitement d’hydrogénation.

On rappelle ici que la longueur d’onde du laser utilisé pour le Raman a un impact important
sur la luminescence lorsqu’on analyse des matériaux carbonés comme le diamant[117][120][121]
'[173)[174], et qu’en diminuant cette longueur d’onde d’excitation il est possible de I'atténuer.
L’utilisation de plusieurs longueurs d’onde peut nous apporter des informations complémentaires.
Ainsi, dans le cadre d’une collaboration avec Michel Mermoux de I'INP de Grenoble (Université
Grenoble Alpes), nous avons pu réaliser des analyses en spectroscopie Raman utilisant un laser dans
I'UV. Le Raman dans I'UV a 325 nm a été réalisé sur un appareil Renishaw InVia équipé d’un détecteur
CCD refroidi a I'air et de réseaux spécifiques de 1200 et 2400 traits / mm. Le rayonnement laser étant
susceptible d’endommager le matériau, une faible puissance laser d’environ 50 uW.pum=2 a été utilisée.
Les spectres Raman a 532 nm et 325 nm des MND-Ox et des MND-H sur la zone 1000-2000 cm™ sont

représentés en Figure I11-9 :
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Figure Ill-9 — Spectres Raman de MND-Ox (en rouge) et de MND-H (en bleu) avec un laser a 532 nm (a gauche)
et a 325 nm (a droite). Pour les deux spectres, une normalisation par la bande du diamant du 1°" ordre est
réalisée. Les rectangles jaune, vert et orange positionnent la bande du diamant du premier ordre, la bande D et
la bande G, respectivement

Pour le spectre Raman a 532 nm présenté en Figure 11I-9 (G gauche), une soustraction linéaire
de la ligne de base a été effectuée suivi d’une normalisation par la bande a 1332 cm™ pour étudier la
variation de l'intensité de la bande G par rapport au pic diamant du premier ordre. Pour le spectre
Raman a 325 nm présenté en Figure IlI-9 (a droite), seule une normalisation par la bande diamant du

premier ordre a été effectuée.

Quelle que soit la longueur d’onde utilisée, on constate I'apparition d’un pic intense et fin
centré autour de 1332 cm™ (identifiée par un rectangle jaune) caractéristique de diamant présentant
une excellente qualité cristalline[175]. Cette bande est classiquement observée sur le diamant massif
et montre que le réseau cristallin est relaxé. La bande G centrée autour de 1580 cm (identifiée par un
rectangle orange), est également présente aux deux longueurs d’onde d’excitation. On rappelle qu’elle
est caractéristique de la présence de carbone sp? organisé a longue distance. Cette derniére est 3
proximité de bandes allant de 1650 a 1800 cm™ associées a la présence de fonctions carbonyles et
acides carboxyliques[121][176]. Pour le spectre Raman dans I'UV, on constate suite au recuit
d’hydrogénation une diminution des contributions supérieures a 1650 cm™ (i.e. perte de la dissymétrie
de la bande large entre 1500 et 1800 cm™) qui atteste de la perte des fonctions oxydées sur les MND-
H. La bande D (centrée a 1360 cm, identifiée par un rectangle vert) attribuée & du carbone
désordonné dans un état d’hybridation sp?[125] n’apparait plus sur le spectre réalisé dans I'UV. Ce
phénoméne a déja été rapporté dans la littérature[177], et illustre le fait que la longueur d’onde

utilisée exalte différentes composantes observées sur les ND.

La réduction des fonctions oxydées suite au traitement d’hydrogénation est donc en accord
avec nos observations en spectroscopie IR. Cependant, I'augmentation de la bande G observée sur les
spectres des MND-H avec les deux longueurs d’ondes de laser employées n’est pas cohérente avec nos

observations en DRX ainsi qu’en MET-HR.

3.4. Spectroscopie de photoélectrons X

3.4.1. Spectre global d’une MIND

Les spectres globaux XPS des MND-Ox et MND-H sont présentés sur la Figure 11I-10 :
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Figure 11I-10 — Spectres globaux des MND-Ox (en rouge) et MND-H (en bleu)

Ces deux spectres globaux des MND présentent 2 pics caractéristiques. Un premier pic est
associé au niveau de coeur du Cls vers 285 eV, un deuxiéme est lié au niveau de coeur du O1s vers 530
eV. On peut déja noter I'absence du niveau de cceur de I'azote (N1s) a 400 eV, visible sur des DND
comme vu au Chapitre ll, signifiant que la concentration atomique en azote se trouve sous les 0,5 %
atomique[129] (limite de détection de I’XPS pour cet élément). On note une nette diminution de I'aire
sous le pic O1s quand on passe des MND-Ox aux MND-H qui va dans le sens d’une réduction importante
des fonctions oxydées de surface. Les pourcentages atomiques des éléments chimiques détectés pour

les différents échantillons sont présentés dans la Table I1i-4 :

Echantillons Carbone (% at) Oxygéene (% at) Azote (% at)
MND-AsR 90,9 9,1 <0,5
MND-Ox 90,6 9,4 <0,5

MND-H 99 1 <0,5

Table Ill-4 — Pourcentages atomiques des différents éléments chimiques dans les MND apres traitement
d’oxydation puis traitement d’hydrogénation comparés aux MND commerciales. L'incertitude sur les
pourcentages atomiques est estimée a + 2,5%

Le pourcentage atomique d’oxygeéne est conservé (9,1 % at et 9,4 % at pour les MND-AsR et
MND-Ox, respectivement) suite au recuit sous air permettant I'obtention de MND-Ox. Le recuit sous
air étant identifié comme favorisant la formation de certains groupements oxydés, ces analyses sont

en accord avec nos observations en spectroscopie IR. Le pourcentage atomique d’oxygéne chutea 1%
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at et celui de carbone passe a 99 % at aprés recuit sous hydrogénation. Le traitement d’hydrogénation
a donc permis un nettoyage important des nanoparticules ne laissant apparaitre principalement que
du carbone pour les MND-H, de maniére analogue a ce qui est observé sur les DND (Chapitre Il). Ces
mesures sont donc parfaitement concordantes avec nos mesures expérimentales en infrarouge et en
Raman. Cependant, ici les nanoparticules présentent un pourcentage atomique d’azote inférieur a la

limite de détection de I’XPS pour cet élément, ce qui constitue ici encore une différence majeure avec

les DND (= 1,5 % at d’azote pour les DND).

3.4.2. Déconvolution du C1s

Des déconvolutions des pics C1s des MND-Ox et MND-H ont été réalisées (Figure IlI-11) pour
analyser finement les différentes liaisons établies par le carbone et les aires pour chaque pic
déconvolué sont présentées en Table IlI-5. Une énergie de passage de 10 eV est utilisée pour

I"acquisition fine des spectres du C1ls déconvolués. Pour les fits, des fonctions de Voigt ont été utilisées

avec un rapport Lorentzienne sur Gaussienne de 30%.

MND-Ox MND-H
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| /
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Figure Ill-11 - Déconvolutions du niveau de coeur C1s pour des MND-Ox (a gauche) et des MND-H (a droite).
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Attributions MND-AsR MND-Ox MND-H
% C=C (C sp?) 8,5 4 1
% C-Cdiamant (C sp®) 60 76 80
% C-Hx , C-Cycfauts & C-N 21 11 16
% C-OH 4 2 0,5
% C-0-C 4 4 2
% C=0 & COOH 2,5 3,5 0,5

Table IlI-5 — Pourcentage de I'aire du pic du carbone C1s pour les MND-Ox et MND-H, comparées aux
nanoparticules commerciales (MND-AsR). L'incertitude sur les aires des pics déconvolués est estimée a + 5%

La position du pic Cls est 284,8 eV et a 287,1 eV pour les MND-Ox et les MND-H
respectivement d’apres la Figure IlI-11. Cette analyse plus fine du signal Cls met en évidence un
déplacement vers les plus basses énergies de liaison de -2,3 eV de I'ensemble du spectre apres

hydrogénation des MND.

La somme des composantes reliées aux liaisons oxydées (C-O-H, C-O-C, C=0, et COOH)
représente 10,5 %, 9,5% et 3 % de l'aire du Cls pour les MND-AsR, les MND-Ox et les MND-H,
respectivement. Suite a I’hydrogénation des MND, on a donc une réduction importante de la quantité
de fonctions oxydées en surface, qui est corroborée par nos analyses en spectroscopie IR et Raman.
La disparition des groupements possédant des liaisons —OH et d’acides carboxyliques est ici quantifiée
suite a I'hydrogénation des MND-Ox : on passe de 2 % et 2,5 % de I'aire du C1s associée aux C-OH et
C=0/COOH pour les MND-Ox a 0,5 % et 0,5 % de I'aire du C1s associées aux C-OH et C=0/COOH pour
les MND-H. De méme, la perte de dissymétrie aux hauts nombres d’ondes en spectroscopie Raman

suite au traitement d’hydrogénation est cohérente avec les résultats présentés en Table IlI-5.

La composante associée au C sp? chute progressivement aprés traitement sous air, passant de
8,5 % a 4 % pour les MND-AsR et MND-Ox, respectivement. Cette observation est cohérente avec la
littérature : le recuit sous air est une méthode fréquemment utilisée pour s’affranchir des couches de
carbone sp? en surface[98]. La composante associée au C sp? chute a 1 % suite lors de I’hydrogénation.
D’apres ces mesures en XPS, les MND-H sont donc pratiqguement dépourvues de carbone non
diamant, comme cela a été observée en MET-HR. Il faut cependant mettre ces résultats en regard de
I'augmentation de la bande G présente en spectroscopie Raman suite au passage des MND-Ox aux
MND-H. Cette différence reste aujourd’hui difficile a expliquer. La quantification en spectroscopie

Raman est complexe et ce pour plusieurs raisons. On peut par exemple citer :
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(i) La réponse du carbone qui dépend de la longueur d’onde d’excitation selon son état d’hybridation

(i) Le traitement du signal qui dépend de I'expérimentateur. Selon la méthode choisie, la soustraction
de la ligne de base peut perturber les calculs de rapport d’intensité des [bande diamant]/[bande G].
De plus on rappelle que dans le cas des nanodiamants, il est fréquent d’observer une forte

luminescence dans le visible, ou bien une photocorrosion dans 'lUV

(i) les mesures Raman sont réalisées a I'air libre qui contient de I'humidité, contrairement aux
mesures XPS réalisées sous ultravide. Notre équipe a déja pu constater expérimentalement
I'apparition de contamination carbonée (i.e. une modification de la forme du signal du Cls en
spectroscopie XPS traduisant le dép6t de molécules carbonées présentes dans I'atmosphére sur notre

surface) a la surface des ND suite a une exposition a I'air.

Ainsi, au regard des autres techniques utilisées, les résultats différents obtenus par
spectroscopie Raman restent a prendre avec du recul. Nous attribuons cette différence a une
proportion probablement assez faible de carbone non diamant en surface. Ceci met en lumiére la
nécessité de combiner plusieurs méthodes de caractérisation pour avoir une connaissance plus fine de

notre matériau.

3.4.3. Mesure de la bande de valence des MND en XPS

La Figure Il1-12 représente les mesures de la BV en XPS :

MND-Ox — MND-Ox
— MND-H —— MND-H
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Figure 1lI-12 — Spectre des bandes de valence pour des MND-Ox (en rouge) et MND-H (en bleu). A droite, le
spectre des MND-H a été artificiellement décalé de 2,3 eV pour faciliter la comparaison des contributions

Les mesures aux faibles énergies de liaison par XPS nous ont permis de confirmer un décalage
de — 2,3 eV de la bande de valence des MND-H par rapport a celle des MND-Ox. Ce décalage va de

pair avec le décalage observé entre les composantes C-C sp® des Cls des deux chimies de surfaces. Ce
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phénoméne met en lumiere une modification de la structure de bande des MND selon leur chimie de
surface. Ce décalage a par ailleurs déja été observé sur du diamant massif hydrogéné[178]. On note
également que ce décalage n’est pas observé sur les DND. Lorsque I'on recale les deux spectres
(+ 2,3 eV sur le MND-H), on peut voir pour les deux chimies de surface, des bandes a 15 eV eta 20 eV,
attribuées a une signature diamant et au signal C2s du carbone, respectivement[179]. La bande située
a 11 eV, attribuée aux états d’hybridation sp? de carbone[180], décroit en intensité aprés
hydrogénation, ce qui est en accord avec nos déconvolutions des niveaux de cceur Cls. Le pic a 28 eV
correspondant au pic de photoémission O2s est intense pour les MND-Ox, et est considérablement
réduit lors du recuit d’hydrogénation, ce qui corrobore les résultats obtenus sur les niveaux de cceur

mais aussi par d’autres analyses de chimie de surface.

85



Chapitre Ill : Caractérisation et propriétés des nanoparticules de diamant issues de broyage

3.4. Bilan

La Table IlI-6 regroupe les résultats obtenus a I'issue de ces premieres caractérisations :

Techniques de

o MND-Ox MND-H
caractérisation
Présence de liaisons : Présence de liaisons :
-OH, C=0, C-0, C-0-C -C-H, C-O
Infrarouge
Surface fortement oxydée Surface hydrogénée avec réduction
Liaisons C-H de faible intensité incompléete des fonctions oxydées
Bande fine et intense a 1332 cm™
Bande fine et intense a 1332 cm™® caractéristique d’un diamant
caractéristique d’un diamant d’excellente qualité cristalline
Raman d’excellente qualité cristalline Bande G & 1580 cm™ traduit présence
Bande G 4 1580 cm™ traduit présence C sp? organisés a longue distance
C sp? organisé a longue distance Bande large 4 2900 cm™?
attribuée aux liaisons C-H
Diminution photoluminescence
Spécificité Perte de la dissymétrie de la bande large entre 1500-1800 cm™ attribuée & une
pour A =325 nm perte des fonctions oxydées suite au traitement d’hydrogénation
Disparition de la bande D 3 1360 cm™*
9,4%atde O 1%atdeO
90,6 % at de Cincluant : 99,0 % at de Cincluant :
4 % de C sp? 1 % de Csp?
XPS 9,5 % de C oxydé 3% de C oxydé
11 % de C-Hx, C-Cysfauts & C-N 16 % de C-Hx, C-Cgétauts & C-N

Déplacement de — 2,3 eV de la structure énergétique apres hydrogénation

Table 111-6 — Bilan des caractérisations IR, Raman et XPS sur DND-Ox et DND-H
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4. Propriétés colloidales

La Figure IlI-13 illustre les représentations DLS des MND-Ox et MND-H :
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Figure Ill-13 — DLS en intensité et en nombre pour des MND-Ox (a gauche) et pour des MND-H (a droite) en
suspension dans I’eau a une concentration de 1 mg/mL

Les représentations en intensité montrent des distributions uniformes centrées sur 57 £ 3 nm
et 64 £ 3 nm pour les MND-Ox et MND-H, respectivement, avec la présence d'objets de plusieurs
centaines de nanometres uniquement dans le cas des MND-H. Néanmoins, comme explicité en
Chapitre Il, sur ces représentations en intensité, le signal lié aux objets de plus gros diametre est exalté.
Cette premiere observation traduit cependant une différence de comportement entre les MND-Ox et
MND-H en suspension dans I'eau. On rappelle que des objets de plusieurs centaines de nanometres
sont mesurés sur les représentations en intensité des DND-Ox et DND-H. Les représentations en
nombre montrent des distributions centrées sur 27 £ 2 nm et 24 £ 2 nm pour les MND-Ox et les MND-
H, respectivement. Les mesures DLS en nombre indiquent un comportement cette fois-ci similaire des

MND pour une chimie de surface oxydée comme hydrogénée.

Nos mesures expérimentales en DRX (partie A-2.2.1.) ont mis en évidence la conservation de
la taille moyenne des cristallites suite a nos traitements thermiques (on passe de 12,8 nm a 13,1 nm

pour les MND-Ox et MND-H, respectivement). Cependant, d’aprés nos mesures DLS, les distributions
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en taille des MND montrent des valeurs plus élevées, traduisant une légére agglomération des

nanoparticules une fois en solution.

Les mesures de potentiel zéta des MND-Ox et MND-H sont rapportées dans la Table llI-7 :

Type particules Potentiel zéta { (en mV)
MND-Ox -46+3
MND-H +41+2

Table 11I-7 — Potentiel zéta L en mV des MND en fonction de leur chimie de surface

D’apres la Table IlI-7, les deux chimies de surface induisent un potentiel Zeta assurant une
stabilité colloidale des MND-Ox et des MND-H en suspension dans I’eau (ZP > |30 mV|). A I'instar des
DND-Ox, ce potentiel négatif est lié aux acides carboxyliques (pka = 4) identifiés en spectroscopie
infrarouge. Le potentiel zéta positif des MND-H sera quant a lui plus amplement discuté en partie B-4.

de ce chapitre.

5. Carte d’identité des MND

Cette premiere partie de chapitre a permis de caractériser finement les MND suite aux

traitements de fonctionnalisation employés au sein de notre équipe.

Les MND-Ox sont obtenues aprés un traitement thermique sous air a 480°C pendant 5h de
nanoparticules de diamant commerciales issues de broyage. Ces nanoparticules dont la taille moyenne
des cristallites est de 12,8 nm présentent en surface du carbone dans un état d’hybridation sp? comme
cela est démontré expérimentalement par les mesures en MET-HR, en Raman, ainsi qu’en XPS. La
chimie de surface de ces nanoparticules est fortement oxydée, avec présence de liaisons C=0, et C-OR
détectées par des mesures en spectroscopie infrarouge. Les MND-Ox sont par ailleurs stables en
suspension dans I'eau ; malgré une légére agglomération mesurée par DLS, les fonctions carboxyliques

de surface permettent d’assurer une forte répulsion entre nanoparticules.

Les MND-H sont obtenues aprés un traitement thermique sous flux de H, a 750°C pendant 5h
a partir des MND-Ox mentionnées ci-dessus. La conservation de la taille moyenne des cristallites
mesurée a 13,1 nm pour les MND-H montre que le traitement d’hydrogénation n’attaque pas le coeur
des nanodiamants. Cependant, les MND-H voient leur chimie de surface profondément changée. En
effet, une trés forte réduction des fonctions oxydées est démontrée expérimentalement par des
mesures en IR, Raman et XPS. De méme, les mesures XPS et le MET-HR témoignent d’'une quasi

absence de carbone sp? en surface. Seule la spectroscopie Raman semble indiquer une tendance
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inverse, et son interprétation reste a parfaire. Les MND-H obtenues sont par ailleurs stables en

suspension, et présentent au méme titre que les MND-Ox une légere tendance a I'agglomération.

B — Etude de la mise en suspension de MND-H dans I'eau stable dans le
temps

1. Contexte

Les MND avec une surface oxydée ont longuement été I'objet de recherches pour des
applications en biologie, et leur utilisation sous forme de colloide pour ces applications est aujourd’hui
largement documentée[181][182][183][184][185]. Concernant les propriétés colloidales des MND-
H, seul un article de Ginés et al. [186] a rapporté la mesure d’un potentiel zéta positif suite a un
traitement thermique, qui constitue par ailleurs la seule caractérisation des colloides de cette étude.
Un article de I'’équipe de R. Hamers en 2017 a mentionné |'utilisation d’'une suspension de MND-H,
mais sans fournir aucune caractérisation colloidale. Au début de ces travaux de thése, il n’y avait donc

presque aucune littérature sur les propriétés colloidales des MND-H.

Comme nous l’avons vu dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons réussi a obtenir in
fine des MND hydrogénées de trés haute qualité et présentant une excellente stabilité colloidale, grace
a un traitement sous H; a 750°C sous pression atmosphérique. L’objectif de cette deuxiéme partie est
de détailler I’étude qui nous a permis de déterminer ces conditions optimales ainsi que les nouvelles
problématiques posées par ces MND-H en suspension, notamment la présence d’une conductivité de

surface, déja observée sur du diamant massif hydrogéné[187][188].

Les nanoparticules commerciales possédent une tres forte hétérogénéité de groupements
chimiques de surface a la suite des différents traitements post-synthése. Comme identifié en Chapitre
Il, un traitement sous air est fréquemment employé afin de nettoyer les nanoparticules. Un tel
traitement déja présenté en partie A-1.1. a donc été systématiquement appliqué sur nos
nanoparticules. Pour rappel, cette premiére étape consiste en un recuit sous flux d’air a 480°C pendant

5h avec une rampe de montée en température de 10°C/min.

Afin d’obtenir des MND-H, les nanoparticules obtenues (MND-Ox) subissent par la suite un
recuit sous flux de H, a 50 SCCM a une pression P, avec un premier palier de 30 min a 200°C avec une
rampe de montée en température de 20°C/min pour désorber I'eau en présence, suivi d’un second
palier de 5h a latempérature T avec une rampe de montée de 30°C/min. Dans le cadre de ce traitement

thermique, nous avons étudié séparément :
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- I'impact de la température de recuit T sur la gamme de température 600°C ; 650°C ; 700°C ; 750°C.

Les traitements thermiques ont été effectués a pression atmosphérique de H..

- 'impact de la pression de recuit P sous atmosphere de H; sur la gamme de pression P(H;) =10; 100 ;

1000 mbar. Les traitements thermiques ont été effectués a une température de 750°C.

Le protocole de mise en suspension des MND a été rigoureusement identique pour toute
I’étude, et fait 'objet de I’Annexe 1. Cette partie du chapitre traitera donc des verrous a lever pour la
mise en place d'un protocole d’hydrogénation permettant in fine la mise en suspension des

nanoparticules issus de broyage MND-H.

2. Effet de la température de recuit

Le premier parameétre étudié a été la température. En se fixant a une pression atmosphérique
de H,, différentes températures de recuit ont été utilisées : 600°C ; 650°C ; 700°C et 750°C. Ces étapes
de recuit étaient d’une durée de 5h. En effet, afin de favoriser la formation de liaisons C-H, nous avons

préféré exposer pendant une longue durée le matériau au H;[189].

Diametre
Potentiel zéta {
Type particules Tenue en suspension hydrodynamique
(en mV)

(en nm)
MND-H - 600°C ® XX XX
MND-H — 650°C ) XX XX
MND-H — 700°C © +37+2 27+6
MND-H - 750°C © +4142 30+8

Table I11-8 — Potentiel zéta { en mV et diamétre hydrodynamique en nm suite au traitement a
différentes températures de recuit sous une atmospheére de 1000 mbar de H; a ti1jour

2.1. Spectroscopie Infrarouge en ATR

La modification de la chimie de surface induite par les différents traitements a premiérement
été étudiée par FTIR. Les nanoparticules ne tenant pas toutes en suspension, les analyses ici présentées
ont été faites sur les sédiments obtenus dans les culots de centrifugation suite aux différents
traitements thermiques. Les spectres obtenus pour les différentes températures sont présentés en

Figure 1ll-14 .

90



Chapitre Ill : Caractérisation et propriétés des nanoparticules de diamant issues de broyage

OH C-H C=0
H - 750°C
S
3
o | H-700°C
Q
C
[0}
£
% | H-650°C
0
<

H - 600°C
Y AWNAN

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure Ill-14 — Spectres d’absorption infrarouge des MND apreés recuit sous air (en noir) et apres recuit sous Hz
a différentes températures (600°C en rouge, 650°C en bleu, 700°C en vert, et 750°C en violet). Les rectangles
bleu, jaune et vert positionnent les zones de vibrations des liaisons —OH, C-H et C=0, respectivement. Spectres
normalisés par la bande 3 1110 cm™

Tous les spectres bruts de ces sédiments présentent une bande & 1110 cm™. Elle correspond
aux élongations de C-O de groupements hydroxyles ou aux flexions de liaisons C-O-C. Par conséquent,
tous les spectres des MND seront normalisés par la valeur de I'intensité a 1110 cm™ afin de pouvoir

comparer en relatif I’évolution des autres contributions selon la température de recuit.

Avec I'augmentation de la température de recuit, un décalage de la position de la bande
associée a I’élongation C=0 de 1787 cmvers les plus bas nombres d’onde est observée. En partant
d’une bande C=0 localisée a 1787 cm™, les recuits sous H, a 600°C, 650°C, 700°C et 750°C induisent un
déplacement de cette bande a respectivement 1709 cm™, 1707 cm™®, 1703 cm™ et 1688 cm™. Ce
décalage vers de plus bas nombres d’onde traduit une réduction chimique des fonctions C=0 de
surface. De plus, on constate une nette réduction de l'intensité de la bande C=0 proportionnelle a
I'augmentation de la température de recuit. On observe également une disparition compléete de la
bande & 1290 cm™ associée aux élongations C-O des anhydrides d’acide dés 600°C. Ces évolutions
simultanées signent la réduction des anhydrides d’acide et des acides carboxyliques en cétone. Par
ailleurs, on observe une disparition des bandes associées aux élongations —OH entre 3300 et 3500 cm-
L quelle que soit la température de recuit. La structure fine du massif associé aux élongations C-H selon

les facettes cristallines évolue avec la température de recuit. En effet, I'intensité des bandes a 2930
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cm™ et 2850 cm™ associées aux vibrations de C-H selon les facettes (100) et (110) respectivement
augmente avec la température de recuit. On passe d'un massif ou la majorité des bandes
caractéristiques ne sont ni intenses, ni résolues a 600°C, a des bandes intenses et distinctes a 750°C.
On remarque que lors de I'analyse de ces sédiments, la bande d’élongation a 2835 cm™ est

systématiquement la plus intense.

2.2. Mesures en XPS

La modification de la chimie de surface et les états d’hybridation du carbone induits par les
différents traitements ont ensuite été étudiés par XPS. Suite a des contraintes expérimentales, les
mesures XPS n’ont pu étre réalisées que sur les sédiments pour les échantillons MND-H 600°C et MND-
H 650°C. La mesure a 700°C n’a cependant pas permis la déconvolution du Cls. Les mesures réalisées
sur les surnageants sont ajoutées a titre de comparaison pour les MND-Ox et MND-H 750°C. Les

données obtenues sont présentées en Table IlI-9 :

MND-H MND-H MND-H MND-H
Attributions MND-Ox
600°C 650°C 700°C 750°C
% at Carbone 90,6 96,8 98 98,5 99
% at Oxygéne 9,4 3,2 2 1,5 1
Déconvolution carbone Cls
% C=C (C sp?) 4 1,4 1,2 XX 1
% C-Cdiamant (C sp?) 76 82,8 87,9 XX 80
% C-Hyx , C-Cystauts & C-N 11 9,8 9 XX 16
% C-OH 2 1,7 0,8 XX 0,5
% C-0-C 4 2,6 1,1 XX 2
% C=0 & COOH 3,5 1,7 0 XX 0,5

Table I11-9 — Compositions élémentaires (a £ 2,5 %) et contributions des groupements chimiques a I'aire du Cls
obtenues a partir de la déconvolution du niveau Cls (a = 5 %) pour des MND-Ox, et des MND-H recuites a
différentes T (a P(Hz2) = Patm)

Pour chaque température de recuit, la quantité d’azote mesurée est sous le seuil de détection
de I’XPS pour cet élément (0,5 % atomique). Les pourcentages atomiques de carbone sont de 90,6 %,
96,8 %, 98 %, 98,5 % et 99 % pour les MND-Ox, MND-H 600°C, MND-H 650°C, MND-H 700°C et MND-

H 750°C, respectivement. Paralléelement, les pourcentages atomiques d’oxygene sont de 9,4 %, 3,2 %,
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2%, 1,5 % et 1 %. Les mesures en XPS rapportées (Table 11I-9) montrent donc que la quantité globale
d’oxygeéne diminue au profit de la quantité de carbone avec I’élévation de la température de recuit
sous H;. On confirme cette tendance par la déconvolution du pic Cls. En partant des composantes liées
aux liaisons oxydées (C-O-R, C=0, et COOH) des MND-Ox estimées a 9,5 %, on passe a 6 % et 1,9 %
pour les MND-H 600°C et les MND-H 650°C, respectivement. La composante associée aux liaisons C=0
et COOH est de 3,5 %, 1,7 %, 0 % et 0,5 % pour les MND-Ox, MND-H 600°C, MND-H 650°C et MND-H
750°C, respectivement. Cette évolution est cohérente avec celle de la bande d’élongation associée a
la liaison C=0 détectée en IR. On remarque qu’étonnamment la composante associée aux liaisons C-
Hy, C-Castauts €St plus élevée pour les MND-Ox (11 %) que pour les MND-H 600°C (9,8 %) et MND-H 650°C
(9 %). Cependant, cette composante augmente a 16 % lors du traitement a 750°C, qui d’apres ces
mesures XPS, semble étre la température de recuit sous H, la plus adaptée. Enfin, on note une

diminution de la quantité de carbone dans un état d’hybridation sp? proportionnelle a la température.

2.3. Quantification relative des liaisons C-H en surface

La quantification du nombre de liaisons C-H présentes a la surface de nanodiamants
constituerait une avancée sérieuse pour la compréhension des mécanismes de surface lors des
différents traitements thermiques de nos échantillons. Elle permettrait également d’affiner
I"attribution des différents modes de vibration en spectroscopie infrarouge. La spectroscopie de masse
d’ions secondaires (SIMS pour Secondary lon Mass Spectroscopy en anglais) est une technique
permettant de doser la quantité d’hydrogene[190] selon la profondeur[191] mais elle est difficilement
applicable sur des nanoparticules. Pour quantifier 'hydrogéne, on peut également mentionner la
technique ERDA[192] (Elastic Recoil Detection Analysis en anglais) fréquemment utilisée sur des films
de diamant[30][193] mais qui sonde en général une profondeur de 10 nm[194] ne permettant pas
d’avoir acces a I'extréme surface de notre matériau. De plus, cette technique est également difficile a
mettre en ceuvre sur des nanoparticules. Des techniques isotopiques existent également comme la
NRA (Nuclear Reaction Analysis) qui permet de quantifier I’'hydrogéne a la surface ainsi que dans le
matériau massif diamant[195], mais ne semble avoir été utilisée sur des nanodiamants uniquement
pour la quantification de I'azote[196]. La quantification de I'intégralité de I’hydrogene des DND-H a
déja été réalisée par notre équipe avec des techniques isotopiques (tritium)[197]. Ces mesures sont

cependant extrémement compliquées a mettre en ceuvre.

A ce jour, il n"apparait donc pas de technique qui permette une quantification simple et fiable
de la quantité d’hydrogéne que I'on a pu greffer a la surface des ND et a I'exclusion de I’hydrogéene

pouvant diffuser dans le coeur des nanoparticules. SiI’'on considere la spectroscopie IR, cette technique
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est capable dans I'absolu de quantifier le nombre d’oscillateurs en présence via I’aire associée a sa
bande IR[198]. Néanmoins, afin de pouvoir comparer de facon fiable différents échantillons, il est
nécessaire de pouvoir rapporter cette aire a un volume de matériau sondé. C'est ainsi qu’une
collaboration avec Emmanuel Dartois de I'Institut des Sciences Moléculaires d’Orsay (ISMO) a été
initiée. Grace a I'utilisation d’un microscope IR associé a une cellule de compression, il a été possible
de réaliser des mesures IR sur des volumes finis de ND compactés et de remonter ainsi a la variation
de lintensité des liaisons C-H rapportée a un volume précis suite a différents traitements

d’hydrogénation. Certains éléments sont a prendre en considération dans notre méthodologie :

(i) Nous avons une incertitude sur I'indice optique du nanodiamant qu’on assimile a celui du diamant
massif. Toutefois, les particules MND présentent une excellente qualité cristalline ce qui nous pousse
a estimer que cette incertitude demeure extrémement faible et que cet indice reste relativement

constant pour les différents échantillons testés.

(ii) Certaines des liaisons C-H peuvent correspondre a des liaisons dans la maille cristalline, et non a la

surface. Ces liaisons dans le volume devraient cependant étre moins nombreuses que celles de surface.

(iii) Nous ne pouvons pas discriminer quelle facette cristallographique contribue a la variation

d’intensité du signal des C-H.

Le microscope infrarouge en transmission utilisé est un Nicolet continuum. Les mesures sont
effectuées avec un objectif x 32 pour des surfaces d’échantillonnage (ouverture) allant de 15 x 15
microns minimum a 70 x 70 microns au maximum, avec une résolution spectrale pouvant aller de 2

cm1 30,5 cm™. La majorité des spectres obtenus a été acquise avec une résolution de 2 cm™.

En pratique, une faible quantité de poudre de ND de I'ordre de quelques milligrammes en
sortie de traitement thermique est déposée sur une cellule dite de « compression diamant » qui
consiste en deux fenétres en diamant synthétique CVD, transparent aux IR sur une large gamme
spectrale, entre lesquelles on peut compresser les ND afin de former un pseudo-film de
nanoparticules. Le passage par un film permet notamment de minimiser les pertes dues a la diffusion
aux interfaces et de chasser I'air présent entre les nanoparticules. Aprés compression, la fenétre
supérieure est retirée et le film plan obtenu sur la fenétre inférieure est placé au centre du microscope
IR pour étre mesuré en transmission. Au préalable, une référence de la transmission de la fenétre
«nue» en l'absence de film est enregistrée. Les spectres obtenus en divisant le spectre de
transmission a travers le film de ND par celui de la référence sont présentés en Figure IlI-14. Comme
on peut le voir, la formation du film engendre I'apparition de franges d’interférences (effet Fabry-

Pérot) venant moduler le signal d(i exclusivement a la chimie de surface de notre matériau.

94



Chapitre Ill : Caractérisation et propriétés des nanoparticules de diamant issues de broyage

T T T T T T T T

G E I
C N F c-o, i

/ N\ O\ 0‘3; c-0-C 1“\

| I\ ¥ ; OH CH [

[ \ | ; o ||
8 i \ [ = = [
g% | 3 %
T X \ | / 5 s ; \ ]
2 0851 | co, | /7 2 [ \ 2
© r M c-0-C | [ ] 8 o | | \
= . N3 01f | [ \g
0.80F | || F ll [ 1]
L | - \ -
3 [ o | \ lrl \3
0.75F CH [[ C | ‘ | k-
: | ik AJ A ]
6000 5000 4000 3000 2000 1000 6000 5000 4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™')

Figure Ill-15 — Spectre en transmittance réalisé sur une poudre MND-H (750°C — H2 a 1000 mbar) avec présence
des franges d’interférences dues a I'écrasement de notre dépot pour former un film (a gauche) & spectre
infrarouge obtenu aprés soustraction de la contribution des franges d’interférences (a droite). La courbe en
bleu correspond au signal de la ligne de base estimée de type « SPLINE », et la courbe en orange correspond a
la fonction mathématique « parfaite » que formerait cette ligne de base si le film était parfait.

Le spectre obtenu en Figure IlI-15 (a gauche) correspond au signal brut aprés écrasement de
MND-H sur la cellule de compression. On y distingue une courbe sinusoidale due a la formation d’un
film par aplatissement de notre dépo6t sur la fenétre en diamant. On remarque aussi la présence de
bandes ol la transmission est beaucoup moins intense dans deux zones précises du spectre. Une
premiére zone en jaune représentant un massif composé de plusieurs bandes entre 2800 cm™ et 3000
cm que I'on attribue aux différents modes d’élongations de liaisons C-H selon les facettes cristallines
des ND. Une seconde zone représentant un massif composé d’une bande trés intense centrée sur 1100
cm? et de plusieurs bandes aux nombres d’ondes inférieurs, est attribuée aux élongations de liaisons
C-0 ou encore C-O-C. On peut observer sur la Figure IlI-15 (a gauche) deux courbes sinusoidales en
orange et en bleu. La courbe en bleu correspond a une ligne de base de type « SPLINE ». La courbe en
orange correspond a la fonction mathématique « parfaite » que formerait cette ligne de base dans le
cas d’un film parfait. En divisant le signal attribué aux franges d’interférence dans le film (représenté
en bleu sur le spectre de gauche), on obtient le spectre aprées correction de la ligne de base du spectre
mesuré (Figure IlI-15 a droite). Ce spectre corrigé ne correspond plus qu’au signal associé a la chimie
de surface du matériau. On voit par ailleurs apparaitre une bande large de faible intensité entre 3300
cm™ et 3600 cm™ (zone en bleu sur le spectre de droite) peu visible au premier abord sur le spectre de
gauche qui correspond a la présence de groupements OH. Cette analyse illustre bien que I'on a deux

composantes distinctes : I'une due a la formation du film, I'autre a la chimie de surface.

Une seconde information fournie par le signal associé aux interférences dans le film formé est
son épaisseur. La période entre 2 franges d’interférences nous permet de remonter a I'épaisseur du

film, et ainsi de rapporter I'intensité des différents modes de vibrations des liaisons C-H de surface a
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un volume déterminé. En effet, la différence entre 2 maxima d’une frange d’interférence est
inversement proportionnelle a I'épaisseur du film comme on peut le voir sur I'équation Ii-1 :

1

. Eq II-1
T X xT (Eq I1I-1)

Avec e correspondant a I'épaisseur du film en cm, n; I'indice de réfraction du matériau (rapporté dans
la littérature[199] a Ngiamant = 2,4) et T la différence entre 2 maxima en cm™.

Ainsi, en jouant sur la compression des films de ND, il est possible de mesurer des spectres IR

de différentes épaisseurs de film, dont on peut estimer la valeur grace aux distances interfranges.
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Figure Ill-16 — Spectres infrarouge en transmission d’un pseudo-film de MND-Ox a différentes épaisseurs,
mesurés dans 2 zones distinctes. On note Ti la période entre 2 maxima avec T1 pour le spectre (a) et T2 pour le
spectre (b). Une zone colorée en vert permet d’identifier une bande 4 1110 cm™ associée a une liaison
chimique C-O

La Figure IlI-16 illustre ainsi la différence de période des franges d’interférences pour une
méme poudre de MND-Ox qui a subi deux écrasements différents. On constate dans le cas du spectre
(a) la présence de nombreuses franges d’interférences dont la période T; est courte, qui traduit un film

assez épais. Dans le cas du spectre (b), la période T, plus élevée, traduit un film moins épais.

La Table 11I-10 présente le calcul d’épaisseur du film obtenue a partir des valeurs de maxima

observées en Figure Ill-16-(a) :
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Nombre d'onde présentant un T. épaisseur calculée
maxima (cm™) (en cm?) (en pum)
6968 521 0,40
6447 533 0,39
5914 491 0,42
5423 522 0,40
4902 521 0,40

Table 11I-10 — Estimation de I'épaisseur du film formé par écrasement de MND-Ox. Les valeurs de T: sont
obtenues par soustraction entre 2 maxima et I'épaisseur est calculée selon I'équation 1lI-1.

La Table 11I-10 nous permet d’estimer une épaisseur moyenne de 0,40 + 0,01 um a partir du
spectre (a). Avec une méme méthode de calcul, on estime I’épaisseur moyenne déterminée a partir du
spectre (b) est de 0,120 + 0,002 um. On retrouve ainsi bien une épaisseur plus importante lorsque les

périodes associées aux franges d’interférences sont plus faibles.

On peut noter que les signaux analysés sur différentes zones pour une méme poudre ne
donnent pas exactement le méme signal, comme illustré par la bande de transmission tres intense a
1110 cm™ observée (zone colorée en vert sur la Figure 11I-16). Du fait du module d’Young élevé du
diamant, il est peu probable que la compression mécanique de I'échantillon ait permis de dépasser la
limite d’élasticité du matériau et donc d’engendrer une modification permanente de la chimie de
surface et les mesures sont effectuées sans conserver la faible pression utilisée pour aplanir le film.
Ces différences traduisent une inhomogénéité de la chimie de surface des MND, probablement due a

la géométrie du four de recuit.

Une fois traité, le signal associé au film formé nous ayant permis d’en déterminer I'épaisseur,
et d’isoler le signal provenant de la chimie de surface, on peut étudier directement l'influence des
différentes températures de recuit sous atmospheére de H,. La Figure IlI-17 correspond a des spectres

réalisés sur une poudre de MND-H recuite a 750°C a pression atmosphérique de H :
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Figure 1lI-17 — Spectres infrarouge en transmission de films obtenus a partir d’'une poudre MND-H recuite a
750°C a P(H2) = 1000 mbar. (a) spectre brut d’un film mince et (b) zoom sur le massif C-H aprés traitement du
signal. (c) spectre brut d’un film épais et (d) zoom sur le massif C-H apres traitement du signal. Les courbes en

bleu correspondent aux signaux de la ligne de base estimée de type « SPLINE », et les courbes en orange
correspondent aux fonctions mathématiques « parfaites » que formerait cette ligne de base si le film était
parfait. En jaune, la zone d’intégration du signal associé aux élongations C-H de 2800 cm™ & 3000 cm™

Pour un méme échantillon de MND-H, on intégre I'intensité du signal du massif C-H de 2800
cm™ 3 3000 cm™ (apparaissant en jaune sur la Figure Ill-17 (b) et (d)). On réalise cette intégration sur
plusieurs épaisseurs afin de rapporter I'évolution de I'intensité intégrée des élongations C-H a une
épaisseur de film déterminée. On peut noter également que la résolution spectrale du spectrométre
IR utilisée (2 cm™) nous permet de clairement montrer qu’il existe plus de structures de bandes
composant le massif C-H que les trois identifiées avec notre spectromeétre IR qui mesure en ATR a plus
basse résolution spectrale. Les 3 bandes que I'on attribue classiquement aux élongations C-H selon les
facettes sont accompagnées de bandes supplémentaires que I'on peut potentiellement attribuer aux
élongations C-H se trouvant sur des arétes, sur des sommets ou encore a des interactions avec d’autres
liaisons C-H voisines. On pourrait donc en théorie déconvoluer ce signal en plus de 3 composantes,

mais ce dépouillement ne sera pas effectué ici.

Des mesures analogues ont été réalisées pour des recuits a pression atmosphérique de H; a
des températures de recuit de 600°C, 650°C, 700°C et 750°C. Ainsi, grace a cette approche, on pourra
déterminer si 'on augmente le nombre d’oscillateurs C-H par unité de volume, donc l'intensité

associée a ces liaisons, en augmentant la température de recuit.
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L’évolution de I'aire du massif C-H en fonction de I'épaisseur du film de MND-H formé pour différentes

températures d’hydrogénation est rapportée en Figure 111-18 :
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Figure 1ll-18 —Evolution de I'aire du massif C-H en fonction de I'épaisseur du film de MND-H recuites a 600°C
(en rouge), a 650°C (en bleu), a 700°C (en vert) et a 750°C (en violet). La courbe a 750°C comporte des points
mesurés sur des sédiments et des suspensions.

On retranscrit les valeurs de coefficients directeurs et de R? obtenues suite au calcul d’une

droite de régression linéaire pour chaque température de recuit dans la Table 1lI-11 :

Coefficient directeur courbe de

Température de recuit R?
tendance
600°C 2,8 0,921
650°C 9,8 0,993
700°C 7,8 0,992
750°C 7,3 0,874

Table I111-11 — Coefficients directeurs et coefficients de corrélation R? déterminés a partir des courbes de
tendance de la Figure I1I-18
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La Figure IlI-18 représente I'évolution de I'intensité mesurée sous I'aire du massif C-H en
fonction de I'épaisseur des films formés, jusqu’a 5 um, en fonction des températures de recuit
d’hydrogénation. On distingue une différence trés nette lors du passage d’une température de recuit
de 600°C a 650°C. On observe ainsi une augmentation conséquente du coefficient directeur associé
aux courbes qui passe de 2,8 a 9,8 (soit un facteur 3,5) pour les recuits a 600°C et 650°C,
respectivement. Une augmentation d’un facteur 2,8 pour 700°C et 2,6 pour 750°C par rapport a 600°C
est mise en évidence. L'augmentation bien plus importante de l'intensité associée au nombre
d’oscillateurs C-H pour une méme épaisseur semble donc indiquer une modification significative de la
réactivité thermique sous flux d’H, dés lors que I'on franchit le palier des 650°C. Ce résultat est a mettre
en perspective avec les résultats obtenus en ATR : a 600°C, a I’exception de la bande a 2830 cm™, les
bandes associées aux massif C-H sont tres peu intenses et ¢’est a 650°C que I'on voit apparaitre les
bandes a 2850 cm™ et 2930 cm™. Ici, notre approche quantitative, relative & un volume, permet de
mettre en évidence cette valeur-palier de 650°C qui semble constituer une barriére thermodynamique
a partir de laquelle on va grandement favoriser la formation de liaisons C-H a la surface des MND lors
des recuits thermiques sous atmosphére de H,. Néanmoins, au-dela de cette valeur, la quantité de C-
H rapportée au volume ne semble plus évoluer aussi fortement, ce qui suggere un palier dans la

couverture en C-H de la surface des MND-H.

2.4. Bilan sur 'effet de la température sur la chimie de surface des MND-H

A ce stade de I'étude, I'effet d’un recuit de MND a pression atmosphérique d’hydrogéne pour
des températures de 600°C, 650°C, 700°C et 750°C a été étudié par spectroscopie infrarouge en ATR
et en transmission, ainsi que par spectroscopie XPS. Expérimentalement, seuls les recuits a 700°C et
750°C ont permis d’obtenir des suspensions stables de MND-H. De ce fait, les analyses ont été
effectuées sur les sédiments (en ATR). Une premiére analyse IR sur cristal ATR montre une réduction
chimique des fonctions acides carboxyliques en cétones proportionnelle a la température de recuit.
L'intensité de la bande C=0 devient de moins en moins intense avec I'augmentation de la température.
Cette réduction de l'intensité observée en ATR est concomitante avec une diminution de la quantité

totale d’oxygene mesurée par XPS, proportionnellement a I'élévation de la température.

Avec |'élévation de la température, le massif caractéristique des liaisons C-H (2800-3000 cm?)
est de plus en plus intense et défini. Ceci témoigne probablement d’'une hydrogénation de surface
d’autant plus prononcée que la température de recuit est élevée. Pour confirmer cette tendance, des
expériences en transmission IR ont été réalisées dans le but de quantifier de facon relative

I’hydrogénation des MND selon la température de recuit. A partir de I'étalement de poudre de MND
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pour former un pseudo-film, I'intégration de I'aire sous le massif associé aux liaisons C-H rapporté a
un volume nous a permis de comparer de maniére qualitative les différentes températures
d’hydrogénation. A partir de ces résultats, on observe une rupture qui s’opére a partir de 650°C vis-a-
vis de la qualité de I’hydrogénation. Cependant, une température de recuit a 650°C ne demeure pas

suffisante pour compenser la présence de fonctions oxydées toujours observées en infrarouge sur ATR.

3. Effet de la pression de recuit P(H>)

Le second parameétre étudié a été la pression. En se fixant a une température de 750°C,
différentes valeurs de pression de H; ont été utilisées: 10 mbar, 100 mbar et 1000 mbar. Ces étapes
de recuit sont également d’'une durée de 5h. Les premiers résultats de la mise en suspension sont

rapportés en Table 11l-12 :

Diametre
Potentiel zéta {
Type particules Tenue en suspension hydrodynamique
(en mV)
(en nm)
MND-H — 10 mbar © +38+1 33+9
MND-H — 100 mbar © +36+3 31+8
MND-H — 1000 mbar © +4142 30+8

Table Ill-12 — Potentiels zéta { en mV et diametres hydrodynamiques en nm apres recuit sous H2 a 750°C a
différentes pressions a to

3.1. Chimie de surface et état d’hybridation du carbone
Expérimentalement, chaque pression d’hydrogénation a 750°C a permis |'obtention d’une
suspension de MND-H. Les spectres obtenus suite aux traitements thermiques a différentes pressions

de H; sont présentés en Figure 111-19 :
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OH  C-H c=0
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Figure I11-19 — Spectres d’absorption infrarouge des nanoparticules MND apreés recuit sous air (en noir) et aprés
recuit sous Hz a 750°C a différentes pressions (10 mbar en vert, 100 mbar en bleu, et 1000 mbar en rouge).
Spectres normalisés par la bande 4 1110 cm™

Sur les spectres IR de la Figure 1lI-19, on constate un décalage de la bande d’élongation des
C=0 de 1787 cm™ & 1705 cm™ quelle que soit la pression de recuit, témoignant de la réduction des
fonctions acides carboxyliques/anhydrides d’acide en des fonctions de type cétone. Les analyses
d’absorption infrarouge dans la zone du massif C-H (identifié par un rectangle jaune sur la Figure IlI-
19) semblent montrer qu’il n’y a aucun impact majeur de la pression a laquelle nous effectuons le
recuit. En effet, les pics caractéristiques des élongations C-H selon les facettes sont définies pour
chaque pression de H,. On observe également que pour toutes les valeurs de pression a 750°C on a
une perte de la bande large a 3300-3500 cm™ qui correspond aux élongations O-H. Ces analyses en
infrarouge montrent une réduction globale de la présence de fonctions oxydées lors des recuits a
750°C quelle que soit la pression de recuit. On note également I'apparition d’un « trou » dans

I’absorbance a 1331 cm™ qui sera discuté en partie B-4.3. de ce chapitre.

La modification de la chimie de surface et les états d’hybridation du carbone induits par les
différents traitements ont ensuite été étudiés par XPS. Les mesures XPS sont effectuées sur des
surnageants et la mesure d’un surnageant de MND-Ox est ajoutée a titre de comparaison. Les données

obtenues sont présentées en Table I11-13 :

102



Chapitre Ill : Caractérisation et propriétés des nanoparticules de diamant issues de broyage

MND-H MND-H MND-H
Attributions MND-Ox

10 mbar 100 mbar 1000 mbar
% at Carbone 90,6 97,5 97,5 99
% at Oxygeéne 9,4 2,5 2,5 1

Déconvolution carbone Cl1s

% C=C (C sp?) 4 1 1,5 1
% C-Caiamant (C Sp°) 76 81 83 80
% C'Hx ’ C'cdéfauts & C'N 11 11 10,5 16
% C-OH 2 5 1,5 0,5
% C-0-C 4 1,5 2,5 2
% C=0 & COOH 3,5 0,5 1 0,5

Table 111-13 — Compositions élémentaires (a = 2,5 %) et contributions des groupements chimiques a I'aire du
C1s obtenues a partir de la déconvolution du niveau Cls (a £ 5 %) pour des MND-Ox, et des MND-H recuites a
différentes P(H2) (a T = 750°C)

Les pourcentages atomiques en oxygéne sont de 9,4 % at, 2,5 % at, 2,5 % at, et 1 % at pour les
MND-Ox puis les MND-H a 10 mbar, 100 mbar et 1000 mbar, respectivement. La quantité totale
d’oxygene désorbée évolue donc légerement. Ceci montre qu’une pression importante favorise une
désoxydation de la surface. La déconvolution de l'aire sous le carbone Cls confirme cette
observation : la somme des aires des contributions oxydées (C-OH, C-O-C, C=0 et COOH) passe de 9,5
% pour les MND-Ox a 7 %, 5 % et 4 % pour les MND-H a 10 mbar, 100 mbar et 1000 mbar,
respectivement. La contribution associée aux liaisons C-Hy et C-Cgefauts €St de 11 %, puis de 11 %, 10,5
% et 16 % pour les MND-Ox puis pour les MND-H a 10 mbar, 100 mbar et 1000 mbar. Ces mesures

indiquent une hydrogénation favorisée a une pression plus élevée.

Des analyses XPS au niveau de la bande de valence ont aussi été réalisées sur ces MND-H

recuites a différentes pressions de H, dont les résultats sont présentés en Figure 111-20 :
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Figure 11l-20 — A gauche, spectres des bandes de valence pour les MND-Ox (en noir) et les MND-H hydrogénées
a 10 mbar, 100 mbar et 1000 mbar en vert, bleu et rouge, respectivement. A droite, le spectre de chaqgue MND-
H a été artificiellement décalé de 2,3 eV pour faciliter la comparaison des contributions

Les mesures aux faibles énergies de liaison par XPS en Figure 1ll-20 nous indiquent que le
décalage de — 2,3 eV de la bande de valence des MND-H par rapport a celle des MND-Ox est obtenu
pour toutes les valeurs de pression de H, lors d’un recuit a 750°C. On observe pour chaqgue MND-H
recuite a 10 mbar, 100 mbar et 1000 mbar, des bandes a 15 et 20 eV attribuées a une signature diamant
et au signal C2s du carbone, respectivement. La bande 3 11 eV attribuée aux états d’hybridation sp?
du carbone décroit en intensité aprés hydrogénation quelle que soit la pression d’hydrogénation. Cette
mesure est donc en accord avec les déconvolutions du carbone Cls présentées en Table 1ll-13 ol la
composante associée au carbone dans un état d’hybridation sp? passe de 4 % pour les MND-Ox a 1 %,
1,5 % et 1 % pour les MND-H 10 mbar, 100 mbar et 1000 mbar, respectivement. Le pic a 28 eV
correspondant au pic de photoémission O2s est lui aussi beaucoup moins intense aprés hydrogénation.
Cette évolution est en accord avec la réduction drastique de I'intensité de la bande d’élongation des
C=0 et la disparition des bandes associées aux liaisons —OH observées en spectroscopie infrarouge en
Figure I1I-19. l'intensité du pic de photoémission O2s a 28 eV est tout de méme plus intense pour les
mesures sur les MND-H a 10 et 100 mbar que sur les MND-H a 1000 mbar. Ce résultat est cohérent
avec les pourcentages atomiques en Table IlI-13, ou I'on observe 2,5 % at d’oxygéne pour les MND-H

10 mbar et MND-H 100 mbar contre 1 % at pour les MND-H 1000 mbar.

Ici, I'impact de la pression sur la chimie de surface des nanoparticules stables en suspension a
été analysé par spectroscopie infrarouge et XPS. On observe une diminution de la quantité d’oxygéne
en XPS ainsi qu’une diminution de I'intensité des bandes associées aux groupements oxydés (C=0 et —
OH particulierement) en IR pour toutes les pressions de recuits de H,. Ces observations montrent

qu’une pression de H, de 1000 mbar est la plus adaptée pour maximiser la désoxygénation de surface
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des MND-H. Il faut cependant constater que chaque recuit est effectué a une température de 750°C,
déja identifié comme un parametre permettant une forte désoxygénation des MND recuites sous
atmosphére de H,. L'impact de la pression est donc ici a nuancer. La pression est un parametre
secondaire, qui va permettre d’optimiser I’hydrogénation des nanoparticules. Nos nombreuses
analyses de la chimie de surface montrent que les meilleurs parametres pour I’hydrogénation des MND

sont donc une température de recuit de 750°C et une P(H;) égale a la pression atmosphérique.

3.2. Comparaison des surnageants et des sédiments

Afin de mieux comprendre les origines de la stabilité colloidale des MND-H, nous nous sommes
intéressés également a la chimie de surface des sédiments prélevés apres I'étape de centrifugation. La
Figure 111-21 compare les spectres IR des surnageants et des sédiments pour des MND-H recuites a

différentes pressions de H..

(a) (b)
1331 cm’
MND-H - 1000 mbar
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£ ©
= | sédiment = ' o
e .. e MND-H 100 mbar B
R L L T e — o . e R
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< <
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Figure Ill-21 — (a) Spectres d’absorption infrarouge globaux bruts d’une suspension (en bleu) et d’'un sédiment
(en rouge) de MND-H recuite sous 1000 mbar de Hz issus d’'une méme poudre initiale. (b) Agrandissement de la
zone 1700-900 cm™ des spectres d’absorption infrarouge des MND-H a 10 mbar (en vert), a 100 mbar (en bleu),

10 mbar (en vert).

On remarque en Figure Ill-21 une différence flagrante entre les spectres IR des sédiments et
des surnageants. En effet, on observe un « trou » dans I'absorbance & 1331 cm™ qui apparait pour une
suspension de MND-H, qui n’est pourtant pas observé dans le cas de son sédiment (Figure Ill-21 (a)).
Ce trou dans I'absorbance est par ailleurs présent sur chaque suspension de MND-H obtenue quelle
que soit la pression de H, (Figure 11I-21 (b)). Une observation similaire a récemment été rapportée par
d’autres équipes pour des hydrogénations de nanodiamants de bonne qualité

cristalline[172][185][200]. L'origine de cette structure sera discutée dans la suite de ce chapitre.
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Lors de nos mesures expérimentales en spectroscopie IR, une seconde différence s’est
dégagée entre les surnageants et les sédiments dans la zone associée aux élongations C-H (2800-3000

cm') comme le montre le Figure 111-22 :

(a) - Suspensions l (b) - Sédiments
\i
i £l
2 2
[0] Q
2 2
S | MND-HP,, 3
< | MND-H 100 mbar MND-H P,
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T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figure 1ll-22 — (a) Spectres d’absorption infrarouge des MND-H stables en suspension recuites a différentes
P(H2). (b) Spectres d’absorption infrarouge des sédiments MND-H recuites a différentes P(Hz)

On constate sur la Figure I11-22 une différence de signature des bandes en IR au niveau du
massif des élongations C-H selon les facettes cristallographiques. En effet, lors de I'analyse des
surnageants de MND-H quelle que soit |a pression, la bande a 2850 cm™ est systématiquement la plus
intense. Cette bande est associée aux élongations C-H selon la facette (110). Lors de I'analyse des
sédiments de MND-H quelle que soit la pression, la bande a 2830 cm™ est a présent la plus intense.
Cette bande est associée aux élongations C-H selon la facette (111). Cette observation suggére une

différence de stabilité colloidale qui serait due aux facettes. Ce point sera discuté en partie B-4.2. de

ce chapitre.

3.3. Etude colloidale sur les MND-H en suspension dans |'eau

Comme nous venons de |'établir, pour chaque valeur de pression de H; lors d’un recuit a 750°C,
les MND-H sont stables en suspension. En partant de ce constat, nous avons voulu observer s'il se

dégageait des différences de comportement de ces colloides selon les différentes pressions de H,

.....

- I’évolution dans le temps de la stabilité de ces colloides par des mesures DLS et de zétamétrie

- I'organisation spatiale des colloides au sein du solvant
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Les suspensions de MND-H étudiées sont représentées en Figure 111-23 :

T

Figure 1ll-23 — Photographies des suspensions utilisées pour I’étude colloidale a t+2mois. De gauche a droite :
MND-Ox, MND-H 10 mbar, MND-H 100 mbar, MND-H 1000 mbar. Suspensions a 1,0 mg.mL? (sauf MND-H 100
mbar & 0,5 mg.mL?)

3.3.1. DLS et zétadmétrie

Le suivi de la stabilité colloidale s’est effectué sur une période de 2 mois par des mesures de
DLS et de zétamétrie. Ces mesures sont simples et rapides a mettre en place. Chaque mesure a été
réalisée sur une suspension a 1 mg/mL (sauf pour la MND-H 100 mbar réalisée a 0,5 mg/mL), en
appliquant constamment les mémes parametres de mesure (angle = 173°, filtre 0,001% T), en veillant
a ne pas agiter les suspensions. Les cellules de mesure en zétamétrie et en DLS n’étant pas les mémes,
les mesures en zétamétrie n’ont pu étre réalisées qu’a to et t2 mois afin de ne pas perturber I'agitation
des colloides. Le suivi de I'intensité de la lumiére rétrodiffusée en fonction du temps sur une période
de 2 maois, ainsi que I"évolution du diamétre hydrodynamique des nanoparticules en suspension dans

I’eau selon les différentes pressions de H, utilisées lors des recuits est représenté en Figure 111-24 :
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Figure 1lI-24 — (a) Variation de l'intensité de lumiere rétrodiffusée mesurée par DLS pour des MND-Ox et des
MND-H a différentes pressions en fonction du temps. (b) Mesure du diametre hydrodynamique moyen pour les
MND-Ox et des MND-H a différentes pressions en fonction du temps, mesures effectuées a 1,0 mg/mL (sauf

MND-H — 100 mbar, mesure a 0,5 mg/mL)

107



Chapitre Ill : Caractérisation et propriétés des nanoparticules de diamant issues de broyage

Les mesures de potentiel z&ta { a tijour €t t+2 mois d& CeS suspensions sont rapportées en Table lll-14 :

Potentiel zéta { (en mV) Potentiel zéta { (en mV)
Echantillons
é to é t+2mois
MND-Ox -47+3 -46t1
MND-H - 10 mbar +38+1 +33+3
MND-H - 100 mbar +36+3 +33+4
MND-H - 1000 mbar +41%2 +36%2

Table Ill-14 — Potentiels zéta mesurés pour des MND-Ox et des MND-H hydrogénés a différentes pressions de
H2. Mesures effectuées a 1,0 mg/mL (sauf la MND-H — 100 mbar, mesure a 0,5 mg/mL)

En premiére observation, la mesure de la variation d’intensité de la lumiére rétrodiffusée en
Figure 1ll-24 est globalement constante pour tous les échantillons sauf pour le MND-H 100 mbar. La
trés faible évolution des tendances obtenues pour les MND-Ox et les MND-H 10 mbar ne semblent pas
indiquer de phénomeéne d’agrégation, ni de sédimentation pour ces 2 échantillons. Dans le cas des
MND-H 1000 mbar, on constate une baisse d’environ 15% de 'intensité de lumiere rétrodiffusée aprées
60 jours. Les MND-H 100 mbar présentent une évolution contre intuitive dont nous ne sommes pas
parvenus a identifier la cause. Le suivi dans le temps du diameétre hydrodynamique moyen déterminé
a partir de la diffusion en nombre nous indique une valeur constante avoisinant les 30 nm pour toutes
les MND-H, et autour de 20 nm pour les MND-Ox. Pour le traitement d’oxydation et pour les recuits
sous différentes pressions de H,, on observe une valeur absolue du potentiel zéta supérieure a 30 mV.
La somme de ces observations combinées nous permet d’affirmer que les suspensions de MND-H

obtenues sont donc stables sur I'intervalle de temps considéré.

3.3.2. Cryo-microscopie électronique

La cryo-microscopie électronique en transmission (Cryo-MET) est une technique donnant
acces directement a la répartition spatiale des nanoparticules au sein de leur solvant. Cette technique
repose sur le méme principe physique que la microscopie électronique a transmission. Aprés avoir été
mise au point pour I'observation d’échantillons biologiques, la cryo-microscopie est utilisée depuis
quelques années pour caractériser des nanomatériaux en suspension. La communauté nanodiamant
utilise désormais cette technique pour élucider I'organisation colloidale des ND dans I'eau. Plusieurs
études ont permis d’imager la répartition réelle des nanoparticules en suspension et de rendre compte
de leur état d’agglomération une fois en suspension[144][145]. Il est rapporté dans la littérature que
les DND en suspension tendent a former des chaines, des cordes ou encore des grappes[201]. Ces

différents agencements sont définis de la fagon suivante[201] :
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(i) Les chaines correspondent a un agencement de nanoparticules collées les unes aux autres
constituant un squelette principal dont I’épaisseur ne dépasse pas le diamétre d’une particule primaire

(ii) Les cordes correspondent a un regroupement similaire aux chaines, dont I'épaisseur fait
entre 1 et 3 fois le diametre d’une particule primaire

(i) les grappes correspondent aux agglomérats dont le diametre est supérieur a 3 fois le
diametre d’une particule primaire

La formation d’agglomérats de type « chaine » est plutdt associée a une chimie de surface
hydrogénée, tandis que les DND-Ox auront tendance a former des structures plus compactes[202]. De
méme, la concentration en DND va avoir un impact sur le type d’agglomération : en augmentant la
concentration des DND, on va passer de structures type « chaine » a des structures type « corde » ce
qui a été confirmé par des mesures de SAXS[146]. L'objectif ici est de rapporter pour la premiere fois

des observations en cryo-MET sur des particules fonctionnalisées de type MND.

3.3.2.1. Principe de la cryo microscopie électronique a transmission

Pour la préparation de I’échantillon, un dép6t de 5 pL de suspension de ND a 0,6 mg/mL est
réalisé sur une grille de type « holey carbon » qui posséde un film de carbone avec des pores de forme,
de dimension et d’espacement réguliers. Une étape dite de « blotting » consiste a éliminer I'excédent
d’eau pour ne laisser plus qu’une fine couche d’eau a la surface de la grille. Cette fine couche est
ensuite rapidement plongée, via une guillotine, dans une cupule métallique contenant de I'éthane
liguide (— 184°C) afin d’amorphiser I'eau résiduelle. En effet, la cryo-microscopie nécessite de figer les
molécules de solvant sans qu’elles cristallisent afin de pouvoir observer I'arrangement spatial des
nanoparticules qu’elles contiennent. Par ailleurs, I'éthane peut parfois se retrouver piégé dans |'eau
amorphe, il apparait alors sous forme de spheres sur les clichés d’observation. L'observation se fera a
travers I'un des pores des grilles de Cryo-MET ol les ND se retrouveront piégées dans |'eau vitrifiée

comme illustré sur la Figure 111-25 :

Figure 1lI-25 — Schéma représentant un pore présent dans le film de carbone amorphe (en gris) ou I'eau vitrifiée
(en bleu) emprisonne des nanoparticules

Cette grille est ensuite insérée dans un boitier cryogénique Gatan Elsa (698) qui sera par la
suite introduit dans le microscope électronique ThermoFischer Scientific G3 Titan Themis 300. Afin de

ne pas abimer la glace, un mode « low-dose » est utilisé ; la dose d’électrons fixée n’est que de 10 e
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/A2, ’échantillon est constamment maintenu & une température de — 181°C. L’ utilisation du Cryo-MET
ne nous permet cependant pas d’accéder au méme grossissement que le MET-HR ; les observations
sont réalisées a des grossissements de x 5400 et x 58000, suffisants pour caractériser la répartition
spatiale des nanodiamants. Les observations ont été réalisées en collaboration avec Eric Larquet de la

plateforme Cimex de I'école Polytechnique.

3.3.2.2. Mesures expérimentales sur MND-Ox
Deux séries de mesures en cryo-MET ont été réalisées sur une suspension de MND-Ox dans
I'eau & 0,6 mg.mL?' et 12,2 mg.mL?, respectivement. Les clichés obtenus sont présentés en Figure Ill-

26

Figure 111-26 —Clichés cryo-MET de MND-Ox oxydées a 480°C. (a)-(b) MND-Ox a 0,6 mg/mL & (c)-(d) a 12,2
mg/mL. Les cercles blancs sur le cliché (a) indiquent les zones ou se situent les nanoparticules

Une premiére série de clichés présentée en Figure Ill-26 (a)-(b) a été réalisée sur les MND-Ox
a une concentration de 0,6 mg.mL?! et a mis en évidence la nécessité d’augmenter considérablement

leur concentration. En effet, avec une concentration a 12,2 mg.mL?, on augmente la densité de
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nanoparticules comme observé en Figure 111-26 (c) et (d). On pourra donc plus facilement comparer
I’organisation spatiale des nanoparticules selon leur chimie de surface. Il est probable que lors de
I’étape dite de « blotting » (qui consiste a absorber la majeure partie de la goutte déposée sur notre
grille), la quasi-totalité des MND-Ox se soit retrouvée sur le papier utilisé a cet effet. On reconnaft par

ailleurs I'aspect facetté caractéristique des MND.

Une série de clichés de MND-Ox a 12,2 mg.mL™ est présentée en Figure IlI-27 :

Figure I11-27 — Clichés cryo-MET de MND-Ox a 12,2 mg/mL. (a) a faible grossissement & (b-d) a plus gros
grossissement dans différentes zones de I'espace

On distingue sur la Figure 111-27 plusieurs types d’agencements adoptés par les MND-Ox en

suspension dans I'eau. On peut observer des nanoparticules isolées, ainsi que les structures définies

en partie B-3.2.2. : des chaines, des cordes ainsi que des agglomérats.

111



Chapitre Ill : Caractérisation et propriétés des nanoparticules de diamant issues de broyage

3.3.2.3. Mesures expérimentales sur MND-H — 100 mbar & 1000 mbar
Une derniére série de mesures en cryo-MET a été réalisée sur des suspensions a 0,6 mg.mL?
de MND-H 100 mbar et MND-H 1000 mbar, respectivement. Une premiéere série de clichés en champ

large est présentée en Figure 111-28 :

Figure 111-28 — Clichés cryo-MET sur une zone étendue de suspension de MND-H a 0,6 mg.mL™ recuites a
différentes pressions de Hz. (a) MND-H 100 mbar et (b) MND-H 1000 mbar

Les clichés des MND-H recuites a différentes pressions de H, en Figure 11I-28 montrent que
ces nanoparticules ont tendance a former des structures de type chaines constituées de MND-H
collées les unes aux autres sur de trés longues distances, de I'ordre parfois de plusieurs microns. Il est
intéressant de noter que cet ordre a longue distance n’est pas décelé par les mesures DLS. La
représentation en intensité de MND-H recuites a 750°C sous 1000 mbar de H; en Figure Ill-13 mesure
en faible proportion des objets dont le diametre hydrodynamique peut excéder plusieurs centaines de
nanometres. Comme expliqué au Chapitre Il, cette faible proportion est surestimée ; le traitement
mathématique du signal percu par la DLS va favoriser les objets dont le diameétre est important. Un
second traitement mathématique permet de passer aux représentations en nombre; dans ce cas
I'ordre a longue distance devient encore moins perceptible. Ces résultats illustrent encore une fois la

nécessité de combiner les techniques analytiques afin de caractériser I’état réel des colloides.

On note par ailleurs une densité de nanoparticules bien plus élevée sur les clichés de MND-H
100 mbar et MND-H 1000 mbar réalisés a 0,6 mg/mL que sur les clichés de MND-Ox réalisés a 12,2
mg.mL (Figure I1I-27 (a)). Des observations de ces mémes MND-H 100 mbar et MND-H 1000 mbar ont

été réalisés a grossissement plus important et sont présentés en Figure I11-29 :
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Figure 111-29 — Clichés cryo-MET de suspensions de MND-H a 0,6 mg.mL! recuites a différentes pressions de Ha.
(a-c) MND-H 100 mbar a différents grossissements. (d-f) MND-H 1000 mbar a différents grossissements.

Les clichés a plus fort grossissement des MND-H recuites a 100 mbar et 1000 mbar en Figure

IlI-29 confirment leur assemblage particulier: un long squelette constitué des plus grosses
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nanoparticules qui présente de nombreuses ramifications. Les chaines observées ici sont organisées
sur de bien plus longues distances que les MND-Ox observées en Figure I11-27 (a). Les clichés (c) et (f)
a tres fort grossissement nous indiquent que les nanoparticules se collent par I'intermédiaire de leurs
facettes. Cette observation est probablement liée aux signatures infrarouge observées en Figure I111-22
qui compare la signature des élongations C-H selon les facettes. La bande plus intense est celle a 2850
cm™ associée aux facettes (110) pour les surnageants, et celle & 2830 cm™ associée aux facettes (111)

pour les sédiments. L'influence des facettes sera discutée en partie B-4.2. de ce chapitre.

3.4. Bilan sur 'effet de la pression

Plusieurs aspects ont ici été étudiés afin de mesurer I'effet de la pression pour I'obtention de
MND-H stables en suspension dans I’'eau. Dans un premier temps, nous avons pu établir que lors d’un
recuit a 750°C, chaque pression de H, permettait la formation du massif caractéristique des liaisons
C-H en surface ainsi qu’une trés forte réduction des bandes d’élongations C=0 en spectroscopie
infrarouge. Les analyses XPS mettent en lumiére une forte diminution de la quantité d’oxygéne en
surface ; en partant de 9,4 % at d’oxygene sur les MND-Ox, on mesure seulement 2,5 % at, 2,5 % at et
1 % at d’oxygéne pour les MND-H a 10 mbar, 100 mbar et 1000 mbar, respectivement. Cette tendance
a la désoxygénation proportionnelle a la pression de H; est par ailleurs confirmée par les analyses de
la bande de valence. Cette partie a cependant permis d’illustrer que la pression n’est qu’un paramétre

secondaire pour hydrogéner la surface de MND afin qu’elles soient stables en suspension.

Dans un second temps, une comparaison entre les surnageants et les sédiments a été réalisée.
Une premiére différence observée est la présence d’un trou dans I’absorbance a 1331 cm™, présent
uniquement lors des mesures en infrarouge des surnageants. Une seconde différence a été notée. En
IR, la bande a 2850 cm™ est systématiquement la plus intense pour les surnageants, tandis que la

bande a 2830 cm™ est systématiquement la plus intense pour les sédiments.

Dans un troisieme temps, nous nous sommes intéressés au comportement colloidal des MND
dans I’eau. Un suivi dans le temps (2 mois) de la variation de I'intensité de la lumiére rétrodiffusée a
permis d’attester de la stabilité colloidale des MND-Ox comme des MND-H 10 mbar et MND-H 1000
mbar. Seules les MND-H 100 mbar ont présenté un comportement encore inexpliqué pour le moment.
En paralléle, le diamétre hydrodynamique moyen sur cette méme période s’est avéré constant pour
chaque échantillon et a également permis de montrer I'absence d’agglomération et de sédimentation
au cours du temps. Les potentiels zéta des suspensions a to (+ 41 mV, + 36 mV et + 38 mV pour les
MND-H a 10, 100 et 1000 mbar, respectivement) et a tiamois (+ 36 mV, + 33 mV et + 33 mV pour les

MND-H a 10, 100 et 1000 mbar, respectivement) sont toujours supérieurs au critére de stabilité
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colloidale (T>|30| mV) et confirme la haute stabilité des MND-H quelle que soit la pression de H; lors
du traitement thermique. Des observations en cryo-MET semblent montrer un comportement propre
aux MND-H. En effet, au sein du solvant, les MND-Ox forment localement des structures types chaines,
cordes ou grappes. Cependant, les MND-H forment une structure en chaine qui peut s’étendre sur
plusieurs microns. L’étude au cryo-MET montre a tres fort grossissement que les MND-H se collent

par leurs facettes pour former ces chaines.

4. Discussion

La premiere partie de cette étude a consisté a étudier I'impact de la température sur
I'obtention de MND-H stables en suspension. Comme indiqué en partie B-3.1.1.1, un recuit a 650°C
sous atmospheére de H, pendant 5h n’est pas suffisant pour permettre la mise en suspension des MND-
H ; ici seuls les recuits a 700°C et 750°C I'ont permis. Les analyses IR effectuées par ATR, ainsi que I’XPS,
présentées en partie B-2., nous ont montré que la réduction des fonctions oxydées en surface est
proportionnelle a I'élévation de la température de recuit. Des analyses plus fines en transmission
nous ont permis d’évaluer de maniére relative I'effet des différentes températures de recuit sur la
formation de liaisons C-H a la surface des MND. Il ressort de ces résultats que la qualité de
I’hydrogénation n’évolue plus au-dela de 650°C. Nos analyses combinées montrent qu’a taux de
couverture en C-H comparable, c’est la minimisation des fonctions oxydées sur la surface qui va
permettre la stabilité colloidale des MND-H. On peut raisonnablement suggérer qu’une surface
présentant un trop fort résiduel de fonctions COOH (induisant un potentiel négatif a pH neutre) ne va
pas permettre d’atteindre un potentiel zéta suffisamment positif (lié aux terminaisons C-H) pour
assurer une répulsion électrostatique suffisante entre les MND. Cette observation, méme si elle
demeure assez évidente, restait a démontrer expérimentalement. De tous nos résultats
expérimentaux, nous concluons qu’un recuit sous pression atmosphérique de H; a une température

de 750°C est le plus adapté pour I'obtention de MND-H stables en suspension.

Parmi tous les parameétres testés, les MND-H qui ont pu étre mises en suspension sont celles
recuites a 700°C ou 750°C a pression atmosphérique de H,, ainsi que celles recuites a 750°C a 10 et
100 mbar. De cette étude émerge au final une question : quelle est I'origine de la stabilité colloidale

observée sur les MND-H ?
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4.1. Origine du potentiel zéta positif - Réle du carbone sp?

La stabilité colloidale est corrélée a un potentiel z&ta élevé comme mentionné en Chapitre Il.
Seuls quelques articles ont mis en évidence une chimie de surface hydrogénée sur des MND avec un
potentiel zéta positif[203][186]'[187]. Parmi eux, seul celui de Ginés et al.[186] avait mesuré un
potentiel zéta sur des MND suite a un traitement thermique d’hydrogénation. La communauté
nanodiamant a émis plusieurs hypothéses sur I'origine du potentiel zéta positif des MND-H. En 2017,
Ginés et al 'ont attribué a la protonation de carbone sp? en surface des nanoparticules aprés deux
étapes successives de recuit sous vide puis sous atmosphére d’hydrogéne[186]. Cet article postule qu’il
est impératif de générer une couche de carbone sp? (par recuit a 1000°C sous vide) en préalable a
I’hydrogénation pour obtenir un potentiel zéta positif. Par la suite, un traitement d’hydrogénation a
500°C a une pression de H, de 10 mbar permettrait de protoner la coquille de carbone graphitique de
surface, induisant en paralléle I'apparition d’'un potentiel zéta positif. A I'issue de ces 2 traitements
thermiques successifs apparait un potentiel zéta { mesuré supérieur a 30 mV uniquement pour les
valeurs de pH < 5. Les nombreuses analyses de chimie de surface de cette étude présentent des clichés
en MET-HR montrant 'existence de reconstructions graphitiques en surface, complétées par des
analyses en spectroscopie Raman montrant une bande G intense a I'issue du traitement. Cependant,
aucune quantification du carbone sp? n’est réalisée dans cette étude. Les analyses des MND-H suite
aux traitements appliqués par notre équipe vont dans le sens de particules hydrogénées dépourvues
de carbone sp?. Au vu de nos résultats expérimentauy, il est donc difficile d’attribuer un potentiel zéta

positif aux MND-H induit par la présence de carbone sp? a leur surface.

Au travers d’une approche spectroscopique, une seconde hypothese est avancée par I'équipe
de Petit et al. qui lie le potentiel zéta positif mesuré sur des DND-H a I'organisation des molécules d’eau
autour des nanoparticules et a un transfert de charge de la nanoparticule vers le solvant[171]. Le
mécanisme de transfert de charge a déja été rapporté dans la littérature sur les DND-H[154]. Dans
I’eau, ce mécanisme s’explique par I’équilibrage du potentiel électrochimique des DND-H avec celui
d’un couple Red/Ox en solution générant une courbure de bande a l'interface. Lors de ce transfert de
charge, des électrons sont émis a partir de la surface des ND hydrogénés vers I'extérieur du matériau.
Il en résulte donc une accumulation de trous a la surface du nanodiamant, et une accumulation
d’électrons a proximité de la surface des ND-H. L’équipe de Petit et al avance que cette accumulation
d’électrons sera stabilisée par un transfert de ces derniers vers 'orbitale o* (anti-liante) de la liaison —
OH de I'eau présente dans les premiéres sphéres d’hydratation. Il en résulte donc une organisation
spécifique des molécules d’eau autour des nanodiamants. Ainsi, le potentiel zéta positif sur des DND-
H est associé a la présence de charges positives a la surface issues de I'accumulation de trous par un

mécanisme de transfert de charge, qui induira également une organisation spécifique des molécules
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d’eau autour des nanoparticules, qui pourrait expliquer leur bonne stabilité colloidale. Le mécanisme
de transfert de charge semble donc plus envisageable pour expliquer le potentiel zéta positif des

MND-H.

4.2. Role des facettes

La comparaison en infrarouge met en évidence une nette différence entre surnageant et
sédiment sur la zone associée au massif des élongations C-H selon les facettes (2800-3000 cm™) sur la
Figure I11-22. Au début des années 2000[165][112][110], les équipes taiwanaises de H.C. Chang & C.L.
Cheng ont proposé que la bande a 2830 cm™ associée a I’élongation C-H selon la facette (111) serait
dépendante de la taille des cristallites en présence. Cette signature en IR n’est d’ailleurs pas observée
sur les DND avoisinant les 5 nm au Chapitre Il. Les DND, trop petites, auraient donc trop peu de facettes
(111) pour détecter le pic a 2830 cm™. L’apparition de cette facette est renforcée par le phénoméne
de broyage lors du processus d’obtention de MND, comme mentionné en Chapitre I. En analysant des
nanoparticules de type MND dont le diametre est compris entre 35 et 350 nm, les auteurs mettent en
évidence I'apparition de la bande a 2830 cm™ dont I'intensité augmente avec le diamétre. Ici, nous
utilisons des nanoparticules dont le diamétre est centré autour de 13,1 nm pour les MND-H avant leur
mise en suspension (Table Ill-1). Expérimentalement, la bande & 2850 cm™ associée aux élongations
C-Hselon la facette (110) est la plus intense pour les surnageants (Figure Il1-22-(a)), tandis que la bande
a 2830 cm™ associée aux élongations C-H selon la facette (111) est la plus intense pour les sédiments.
Il'y aurait donc potentiellement un tri par la taille s’opérant lors de la mise en suspension qui pourrait
justifier la plus grande intensité associée a la facette (111) observée en IR pour les sédiments. Afin de
vérifier cette hypothése, nous avons effectué des mesures des tailles moyennes de cristallites des

sédiments par diffraction des rayons X (Table IlI-15).

Taille moyenne cristallite Taille moyenne cristallite
Echantillons
Avant mise en suspension (nm) Sédiments (nm)
MND-Ox 12,8 11,2
MND-H - 100 mbar 13,2 12
MND-H - 1000 mbar 13,1 11,9

Table 11I-15 — Comparaison des tailles moyennes des cristallites pour des MND selon le traitement thermique
appliqué calculées a partir des pics de diffraction (111), sur des nanoparticules en sortie de traitement
thermique et sur sédiments obtenus apres des étapes de sonication et de centrifugation
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Les résultats rapportés en Table Ill-15 sont estimés a partir de la largeur a mi-hauteur du pic
de diffraction (111) du diamant, en utilisant I'approximation de Scherrer. Au vu de l'incertitude de la
formule de Scherrer sur la taille moyenne de nos cristallites[135], on peut estimer que les tailles
moyennes comparées sont du méme ordre de grandeur. Le recuit n’a donc pas réellement d’influence
sur la taille moyenne des cristallites. Ces mesures nous indiquent aussi qu’aucun tri en taille s'opeére
lors de la mise en suspension. Cette signature différente en infrarouge ne semble donc pas due a une

différence de taille entre les particules stables et les sédiments.

Les travaux d’Amanda Barnard sur la répartition du potentiel électrostatique sur un
nanodiamant selon les facettes permettent cependant d’élaborer une piste de réflexion sur les
signatures différentes des sédiments vis-a-vis des surnageants. Ces travaux théoriques sur des

nanodiamants quasi-sphériques[157], nous indiquent la répartition des charges de surface avec :
- des facettes (100) fortement positives

- des facettes (110) plutot faiblement positives, qui ont la possibilité de stabiliser les autres surfaces

fortement chargées
- des facettes (111), soit fortement négatives, soit faiblement positives

Ces mémes travaux nous indiquent que la facette (110) permet de neutraliser la polydispersité
des potentiels électrostatiques de surface dés lors que les nanoparticules ont une taille supérieure a 3
nm. Nos mesures de potentiel zéta, intimement liées au potentiel de surface, sont positives pour les
MND-H (Table I1I-14). Cette valeur de potentiel zéta positif va donc dans le sens d’une contribution
plus importante des facettes (100) et (110). Rappelons ici que la bande d’élongation C-H associée aux
facettes (111) a 2830 cm™ est la plus intense pour les sédiments comme observé en Figure 111-22-(b).
Il'y aurait donc un tri au moment de la mise en suspension, les nanoparticules présentant une plus
grande proportion de facettes (111), et donc un potentiel électrostatique global moins positif, seraient

retenues dans le sédiment.

Afin d’aller plus loin sur cette hypothése, nous avons effectué des mesures d’absorption IR
directement en sortie de traitement thermique (avant mise en suspension). Nous avons utilisé pour
cela un microscopie IR en transmission et analysé plusieurs zones de cette poudre étalée sur un

support (Figure 111-30):
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Figure 1lI-30 — Spectres infrarouge en transmission directement sur une méme poudre de MND-H recuite a
750°C a 1000 mbar de Hz mesurés sur différentes zones. De gauche a droite : Taille de spot de 400 pm?, 3600
um?2 et 5625 pm?

Ces mesures sur poudre montrent que la bande dont l'intensité est la plus élevée peut tout
aussi bien étre la (100), la (110) ou encore la (111). Avant mise en suspension, il y a donc plusieurs
configurations mixées. On peut émettre I’hypothése que lors du processus de mise en suspension,
un « tri par facette» s’opere : les MND-H présentant une trop grande proportion de facettes (111)
induisant un potentiel électrostatique négatif vont compenser les potentiels électrostatiques
positifs induits par leurs autres facettes (100) et (110) résultant en leur sédimentation. Les MND-H
stables en suspension seraient donc celles présentant une plus faible proportion de facettes (111).
De plus, I'apparition du potentiel zéta est directement lié a I’'hydrogénation de surface. Par ailleurs, la
littérature décrit une densité de liaisons C-H sur la facette (110) 1,2 fois supérieure a celles des facettes
(111)[204]. Ceci légitime d’autant plus la tenue en suspension préférentielle de MND-H présentant une
plus grande proportion de facettes (110). Les particules de type MND restant de taille supérieure a 3
nm pour une majeure partie, cette hypothése nécessite plus d’expérimentations pour étre vérifiée. Il
faut également mentionner que ce massif C-H caractéristique est en réalité composé de plusieurs
bandes comprenant des singulets et des doublets dont I'intensité et la position varie en fonction de
paramétres comme la taille ou encore la morphologie des nanoparticules[110]. Il n’est donc pas a
exclure que les autres facettes participent également a la stabilité. De plus, les clichés de cryo-MET en
Figure 111-29 (c) et (f) montrent que les nanoparticules se collent par I'intermédiaire de leurs facettes.
La littérature rapporte des interactions préférentielles entre facettes menant a leur
agglomération[205]'[206]. L’équipe de Shery Chang[201] a récemment montré par des analyses en
cryo-MET que les DND dont le potentiel zéta était positif présentaient des dimensions fractales
supplémentaires (i.e. la formation d’un réseau) qui nont pas été observées sur des DND avec un
potentiel zéta négatif. On peut ici également émettre I'hypothese que I'agrégation spécifique des
MND-H dans I'eau en chaine sur de longues distances serait due a une interaction entre les facettes
chargées positivement et les facettes (111) des particules stabilisées en suspension. Ces analyses

suggerent que les facettes jouent un réle sur la répartition colloidale des nanoparticules en

suspension.
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4.3. Couche conductrice de surface
Lors de cette étude, nous avons également pu constater un «trou» dans le spectre
d’absorbance IR & la valeur de 1331 cm™ pour les MND-H. Ce phénoméne est par ailleurs observé sur

chacune des suspensions stables en suspension comme en témoigne la Figure 1ll-31 :

1331 cm™

MND-H - 1000 mbar - 700 °C
MND-H - 1000 mbar - 750°C
MND-H - 100 mbar - 750°C

MND-H - 10 mbar - 750°C

Absorbance (u.a.)

T T T T T T — T T T T T T
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1l1-31 — Zone 1700-900 cm™ des spectres d’absorption infrarouge de suspensions de MND-H stables en
suspension. MND-H recuites a 700°C sous 1000 mbar de H2 (en noir) et MND-H recuite a 750°C sous 10, 100 et
1000 mbar de Hz2en bleu, rouge et vert, respectivement.

En spectroscopie Raman, cette valeur correspond a la bande du diamant du 1°¢ ordre,
normalement éteinte en IR (sauf en présence de défauts structuraux comme l'azote en insertion
rendant parfois visible cette bande sur les DND[207]). Ce trou dans l'absorbance est presque
systématiquement observé sur des suspensions et quasiment jamais observé lors de I'analyse des
sédiments en spectroscopie IR sur cristal ATR. Afin d’exclure un artéfact lié a la méthode ATR, des

mesures en spectroscopie infrarouge en transmission sont présentées en Figure 111-32 :
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Figure 1ll-32 — Spectres infrarouge réalisés sur (a) poudre non mise en suspension et (b) suspension de MND-H
recuite a 750°C sous 1000 mbar de Hz apres traitement du signal

Comme constaté en Figure-32, ce trou dans I"absorbance 3 1331 cm™ est également observé
en transmission ce qui nous permet d’exclure un artefact qui serait lié a la méthode ATR. Parmi la
dizaine de spectres en transmission réalisés sur différentes zones de poudre non mise en suspension
de MND-H recuites a 750°C sous 1000 mbar de H, ce trou est systématiquement observé. Une méme
structure a trés récemment été rapportée sur des MND-H hydrogénées dans des conditions proches
des no6tres[185]. Ce phénomene a aussi été observé par les équipes d’Evgeny Ekimov[172] et Oleg S.
Kudryavtsev[200] pour des ND hydrogénés issus d’un procédé de croissance haute pression haute
température a partir de précurseur moléculaires. Les nanodiamants formés par ces procédés sont, au
méme titre que les MND utilisées pour cette étude, facettés et de trés bonne qualité cristalline. Ces
deux études attribuent ce « trou » en absorbance a 1330 cm™ a un effet Fano[208] ; cet effet est causé
par un phénomene d’interférences destructives entre les niveaux discrets d’énergie des phonons de
notre matériau et le continuum de niveaux d’énergie de trous ou d’électrons qui apparaissent a la
surface des MND-H. Cet effet Fano signe donc la présence d’une conductivité de surface sur les MND-
H. Un tel effet induisant un « trou » dans I'absorption IR a été rapporté sur d’autres nanostructures,
comme les nanotubes de carbone[209] ou encore des particules métalliques d’argent[210].

Les auteurs de ces différentes études sur les MND-H n’avancent cependant pas la méme
origine pour cette conductivité de surface qui engendre ces interférences Fano. Dans le premier cas,
I’équipe de Kudryavstev et al. propose que cette conductivité soit liée a celle bien connue sur diamant
massif hydrogéné (SCL) mise en évidence a la fin des années 1980[211] et déja mise en évidence sur
ND hydrogénées[212]. On explique cette conductivité par un phénomene de transfert de charge
(transfer doping model en anglais) se produisant a la surface d’un diamant hydrogéné au contact avec
de I'air ou de I'eau[188][211][213]. Dans ce modele, un équilibre électrochimique s’établit entre la
surface hydrogénée du matériau et des adsorbats contenant de I'oxygene présents dans une fine
couche d’eau, générant une couche superficielle conductrice a la surface. Cette couche résulte d’une

accumulation de trous a la surface du matériau, générant ainsi une courbure de bande[204]. Par ce
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mécanisme, on parvient a générer une couche conductrice de surface assimilable a un dopage de type
p, y compris sur du diamant non-dopé.

Dans le deuxiéme cas, I'équipe de Ekimov et al. avance I'hypothése que cet effet Fano serait,
en plus du mécanisme de transfert de charge, induit par des restructurations de liaisons pendantes a
la surface du diamant en une couche monoatomique de graphite. Cependant, ces reconstructions de
carbones sp? ne peuvent que partiellement expliquer la conductivité de surface au vu de I'abondance
de liaisons C-H sur leurs nanoparticules. Dans notre cas, la batterie de méthodes de caractérisation
employée met en lumiére la faible quantité de carbone sp? présente sur nos MND-H et favorise donc
I’hypothése d’une conductivité de surface de type p induite par un mécanisme de transfert de charge
uniquement avancée par Kudryavstev et al.

Bien que l'origine exacte de cette couche de conductivité de surface n’ait pas encore été
parfaitement identifiée, I'effet Fano observé témoigne de sa présence et n’est observé que sur des
MND-H stables en suspension. Cette conductivité de surface est notamment avancée dans la
littérature pour expliquer la stabilité des DND-H[154] en colloide. Il y a donc un lien trés probable
entre cette conductivité de surface et la stabilité colloidale des MND-H. A ce stade de I'étude, il est
cependant difficile d’aller plus loin dans I'explication de ce phénomeéne et de relier directement cette

conductivité de surface au potentiel Zeta positif observé.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu dresser un profil complet des nanodiamants issus de broyage
selon leur chimie de surface. Au travers d’une caractérisation fine des propriétés de coeur, de chimie
de surface et colloidale des MND-Ox et des MND-H, il est désormais plus facile d’appréhender
I'utilisation de ces nanoparticules en tant que photocatalyseur.

Dans un premier temps, une caractérisation du cceur des nanoparticules nous a permis
d’illustrer les différences majeures qui opposent DND et MND : les MND sont des nanoparticules de
diameétres élevés comparativement aux DND (= 18 nm pour les MND contre = 5 nm pour les DND), un
rapport surface sur volume plus faible que les DND (183 m2.gt et 165 m2.g* pour les MND-Ox et MND-
H, respectivement, contre 317 m2.g? et 344 m2.g™ pour les DND-Ox et DND-H, respectivement) et
possedent une excellente qualité cristalline, ainsi qu’un aspect facetté conservés suite a des
traitements thermiques d’oxydation et d’hydrogénation. Ces nombreuses différences seront a prendre
en compte pour expliquer les différentes activités photocatalytiques des ND en Chapitre IV. Une
batterie de techniques analytiques a été employée pour caractériser a la fois le cceur, la chimie de
surface et le comportement colloidal de ces nanoparticules dans I'eau (MET-HR, DRX, BET, IR, Raman,

DLS, Zétamétrie). Suite a un recuit sous air a 480°C pendant 5h, les MND-Ox obtenues présentent en
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surface des fonctions oxydées (C=0, -OH, C-O et C-O-C), ainsi que du carbone dans un état
d’hybridation sp?. Les MND-Ox dont le potentiel zéta est négatif, s’agglomérent légérement,
principalement sous forme de chaines et de grappes, mais voient leur stabilité colloidale assurée par
une forte répulsion électrostatique attribuée a la présence de groupements carboxylates en surface
au pH de nos suspensions (pH = 6). Suite a un traitement d’hydrogénation a 750°C sous atmosphére
de H; a 1000 mbar, les MND-H présentent un potentiel zéta positif caractéristique d’une surface
hydrogénée. Lors du traitement thermique sous H; a haute température, la formation de liaisons C-H
se fait au profit d’'une quasi compléte disparition des carbones dans un état d’hybridation sp? et des
fonctions carbonyles en surface.

Dans un second temps, nous avons présenté une étude paramétrique permettant de
déterminer les conditions d’obtention d’une suspension de MND-H dans I’eau stable dans le temps
en étudiant séparément |'effet de la température et de la pression de H,. Cette étude paramétrique

nous a permis de mettre en évidence :

(i) Une température seuil de 650°C pour permettre I’hydrogénation des MND déterminée par
nos mesures de I'aire intégrée sous le massif associé aux élongations de liaisons C-H en spectroscopie
infrarouge en transmission. Cependant, les groupements carbonyles, qui assurent un potentiel
électrostatique négatif, demeurent en surface a cette température de recuit et suffisent a compenser

les potentiels électrostatiques positifs conférés par les liaisons C-H.

(ii) Une température de recuit de 750°C ainsi qu’une pression de 1000 mbar de H, comme
parameétres optimaux pour I’obtention de MND-H stables dans le temps. Une caractérisation poussée
de la chimie de surface ainsi qu’un suivi colloidal dans le temps des MND-H obtenues avec ces
parameétres a permis de montrer que ces nanoparticules demeurent invariantes en colloide sur une

période de 2 mois.

(i) L’obtention de MND-H qui ne nécessitent pas de carbone sp? pour étre stabilisées en
suspension dans I’eau. Cette information va a rebours d’'une des hypothéses de la littérature pour
expliquer I'origine du potentiel zéta positif sur les MND-H. Dans notre cas, I’hypothése du transfert de
charge semble plus a méme d’expliquer I'origine du potentiel zéta positif observé sur les DND-H et

les MND-H.

(iv) Une organisation colloidale qui semble propre aux MND-H qui forment un réseau de
chaines s’étendant sur une distance allant jusqu’a plusieurs microns. Cette organisation a longue
distance n’apparait pas sur les clichés cryo-MET des MND-Ox, qui apparaissent plus agglomérées. Les
résultats en cryo-microscopie mettent en lumiéere une interaction préférentielle selon les facettes que

I’'on relie par ailleurs aux mesures des élongations C-H selon les facettes en spectroscopie IR. La

123



Chapitre Ill : Caractérisation et propriétés des nanoparticules de diamant issues de broyage

signature des élongations C-H selon les facettes (111) toujours plus intense pour les sédiments que
pour les surnageants nous permet d’émettre I’hypothése d’un « tri par les facettes » lors de la mise
en suspension de MND-H. De plus, les facettes (111) ayant un potentiel électrostatique négatif, leur
interaction avec les facettes (100) et (110) ayant toutes deux un potentiel électrostatique positif, serait
potentiellement responsable du collage par facettes observé en cryo-microscopie électronique et

donc de I'organisation spatiale des MND-H en suspension dans |'eau.

(v) La présence d’une couche conductrice de surface pour les MND-H stables en suspension,
manifestée par un trou dans I"absorbance a 1331 cm™. L'apparition de ce phénoméne serait induite
par un effet Fano, qui se manifeste a cause du mécanisme de transfert de charge. Il faut noter que la
présence de cette conductivité de surface liée a un phénomeéne de transfert de charge traduit la
génération d’une courbure de bande a la surface du matériau. Cette configuration électronique
particuliere des MND-H en suspension est donc a prendre en compte lors de I'analyse des différences

de comportement en photocatalyse des MND-Ox et des MND-H qui seront présentées en Chapitre IV.
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Chapitre IV : Le nanodiamant comme photocatalyseur

Introduction

Les Chapitre Il et Chapitre lll ont permis une caractérisation fine des nanodiamants oxydés et
hydrogénés sous forme pulvérulente ainsi que sous forme colloidale. Ce Chapitre IV a pour objectif

d’utiliser les ND en tant que photocatalyseurs pour la production de carburant solaire.

La premiere partie de ce chapitre présente un état de I'art de la photocatalyse et des nombreux
leviers d’améliorations employés dans ce domaine. Nous nous concentrerons sur les principales
caractéristiques nécessaires a un photocatalyseur pour initier la production photocatalytique de H; et
la photoréduction du CO,. Cette partie bibliographique se terminera par la présentation des propriétés
électroniques du ND qui en font un candidat pertinent pour son utilisation en tant que

photocatalyseur.

La seconde partie de ce chapitre se concentre sur |'utilisation du nanodiamant en phase liquide
pour la production de H, sous rayonnement solaire par voie photocatalytique. Nous y traiterons
I'influence de la chimie de surface, de la concentration ainsi que de |'utilisation d’agent sacrificiel pour

catalyser les performances du nanodiamant pour la production de H..

La troisiéme partie est axée autour de deux études distinctes pour initier la photoréduction du
CO; (CO,PR). La premiere étude cherche a mettre en place un protocole de CO,PR en voie liquide sous
illumination UV d’une suspension de ND. La seconde utilise le nanodiamant comme photocatalyseur

en voie séche afin de réduire le CO, sous rayonnement solaire et sous atmosphére contrélée.

A — Photocatalyse

1. Définitions et concepts

1.1. Qu’est-ce que la photocatalyse ?

La catalyse est un procédé qui est omniprésent dans le domaine de la chimie : environ 90% des
processus chimiques incluent une étape de catalyse[214]. Elle vise a abaisser les barrieres énergétiques
afin de rendre plus facile des réactions normalement difficiles a mettre en place. Pour y parvenir, un
réactif sous forme liquide, solide ou gaz, qualifié de « catalyseur » est ajouté au milieu réactionnel, afin

de diminuer I’énergie d’activation de la réaction chimique visée. A I'issue de cette réaction, le

127



Chapitre IV : Le nanodiamant comme photocatalyseur

catalyseur est restitué sous sa forme initiale afin de ne pas apparaitre dans I'équation de réaction
globale du procédé chimique mis en place. L'objectif de la photo-catalyse est donc de catalyser une
réaction, c’est-a-dire, diminuer son énergie d’activation afin d’augmenter sa vitesse, en utilisant les
photons comme source d’énergie. L'objectif vers lequel tend la recherche actuelle est le
développement de matériaux capables d’absorber en grande quantité un rayonnement dans le
domaine du visible afin d’utiliser le rayonnement solaire comme source quasi-illimitée d’énergie, tout

en conservant des capacités oxydo-réductrices performantes.

Le concept de photocatalyse est proposé pour la premiére fois en 1972[215] par I'équipe de
Fujishima et al a la suite d’une expérience de photolyse de I'eau en présence d’un semi-conducteur :
le TiO,. Cette étude met en évidence la décomposition de I'eau suite a I'absorption de la lumiere par

le semi-conducteur (SC) au travers de I’équation suivante qui correspond a la dissociation de
I'eau[216] : H,0 + 2hv > %02 + H,. |l existe principalement deux types de photocatalyse : celle dite

homogene, ou les réactifs et le catalyseur se présentent sous la méme phase (solide, liquide ou
gazeux), et celle dite hétérogéne, ou les réactifs et le catalyseur ne se présentent pas sous la méme
phase. Dans cette theése, nous allons nous intéresser a la photocatalyse hétérogéne ol le
photocatalyseur sera le nanodiamant, constituant la phase solide, qui va réagir avec des espéeces en

voie gazeuse ou en voie liquide.

1.2. La photocatalyse, pourquoi on s’en sert ?

Les procédés photocatalytiques sont employés a des fins de dépollution de I'eau et de
I'air[217], afin de développer des matériaux autonettoyants[218], et surtout pour produire des
carburants solaires. En effet, la photocatalyse est utilisée pour transformer le CO,[219] en molécules
a haute valeur ajoutée, ainsi que pour générer du Hy[220]. Nous nous sommes intéressés a ces deux

réactions dans ce travail de these.

Parmi les matériaux les plus exploités dans I'industrie pour des applications photocatalytiques,
on peut compter le TiO, comme le SC le plus étudié, mais également d’autres oxydes métalliques[221]
comme le SrTiOs; ou le ZrO,, des sulfures métalliques comme CdS ou ZnS[222], des matériaux
composites nanostructurés[223][224][225] comme des structures de nanoparticules de TiO; et de
platine intercalées entre des feuillets de HsNbsO17, ou encore des composés organométalliques [226]

(dont les MOF pour Metal Organic Framework).

Un photocatalyseur performant doit posséder un certain nombre de caractéristiques générales

ainsi que des caractéristiques adaptées au procédé photocatalytique visé. Pour générer des carburants
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solaires, un photocatalyseur doit pouvoir absorber dans le visible, avoir un positionnement adéquat
des bandes de valence et de conduction (BV et BC), avoir une grande surface développée, étre stable
dans le temps, séparer efficacement les porteurs de charges, ne pas voir ses sites catalytiques
empoisonnés progressivement, etc. Il demeure cependant difficile de trouver un semi-conducteur
ayant toutes les qualités requises pour étre un parfait photocatalyseur. De nombreuses stratégies sont
développées en laboratoire pour optimiser les performances de photocatalyseurs comme I'ingénierie
de la bande interdite par I'intermédiaire du dopage, I'utilisation de co-catalyseurs, etc. Certaines

stratégies propres a la réaction photocatalytique envisagée seront développées en partie A-4.2.

2. Production photocatalytique de H»

La production photocatalytique de H, est une des voies les plus propres que I'on puisse
imaginer pour générer du H, qualifié de « vert » puisqu’il ne génére que de I'eau et aucun autre gaz a
effet de serre[227]. L'utilisation du rayonnement solaire pour transformer par photocatalyse des
molécules comme I’eau constitue donc un des axes principaux de la recherche contemporaine dans le

domaine de I'énergie et de la génération de carburants dit solaires[228].

2.1. Mécanisme de photodissociation de I'eau a la surface d’un semi-conducteur

Comme mentionné précédemment, le début des années 70 a vu naitre I'essor de la
photocatalyse au travers de la réaction de photodissociation de la molécule d’eau. La réaction de
photodissociation de H,O a la surface d’'un semi-conducteur est appelée water-splitting. Pour y
parvenir, I'équipe de Fujishima et al a utilisé du TiO, comme photocatalyseur afin de pouvoir réduire
I’eau en H, a la bande de conduction du SC, et oxyder I’eau en O; a la bande de valence. Il s’agit d’un
processus multi-électrons, et endothermique avec une variation de I'enthalpie libre AG® = 238 kJ/mol
[229]. Le processus de photocatalyse, qui s'opere principalement avec des semi-conducteurs, est

réalisé en plusieurs étapes[230][231] :
(1) Diffusion des réactifs de la phase fluide a I'interface avec le SC
(2) Adsorption de ces réactifs a la surface du SC

(3) Absorption d’un photon d’énergie incidente hv supérieure ou égale a la largeur de la bande
interdite du SC qui photogénere un électron dans la BC devenant le lieu d’une réduction, et un trou

dans la BV qui devient le lieu d’une oxydation

(4) Désorption des produits et réactifs
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(5) Diffusion des produits formés vers la phase fluide

La Figure IV-1 permet d’illustrer les différentes séquences qui constituent I'étape (3):

2H* + 2e”
—————— -
a H,
]
1
0 4+ E°(H*/H
Eg, = Largeur E (H'/H,)
1
de Bande @ @ (1 @
interdite hv 2 Eg |
1
! 1 [+
i 50+ 2H
T ————— h .................................................
2h*+H,0
Semi conducteur E° /sy (en'V)

Figure IV-1 — Représentation schématique de I'étape de photocatalyse de la dissociation de I'eau a la surface
d’un SC. On note Egi la largeur de la bande interdite du SC

Cette étape (3), caractéristique de la photocatalyse, peut elle-méme étre divisée en plusieurs

séquences, apparaissant sur la Figure IV-1, qui se suivent ainsi :

@ Absorption d’un photon d’énergie incidente hv supérieure ou égale a I'énergie Eg correspondant

a la largeur de la bande interdite du SC.

@ Cette absorption engendre le passage d’un électron e de la bande de valence (BV) a la bande de
conduction (BC) créant des lacunes électroniques au sein de la BV qu’on appelle des trous h* (hole en

anglais). On génére ainsi une paire électron/trou.

@ Chacune de ces paires électrons/trous va migrer vers la surface du SC. Lors de cette migration,
certaines paires photogénérées vont se recombiner dans le volume, ou encore a la surface, a une

certaine vitesse[232]. Les charges photogénérées parvenant jusqu’a la surface pourront réagir.

@ Les transferts électroniques entre la BV et la BC sont suivis de transferts de charge des porteurs
photogénérés vers les especes adsorbées en surface[233]. L’électron e situé a la BC va réagir avec une
espece adsorbée accepteuse d’électrons. En I'occurrence dans I'eau, il s’agit des protons H* qui vont

se réduire en H; selon la demi-équation de réduction :
2H* +2e”~ > H, Eq(Iv-1)

Le trou h* situé a la BV va réagir avec une espece adsorbée donneuse d’électrons. En I'occurrence

dans l'eau, il s’agit de la molécule H,O qui va s’oxyder en O, selon la demi-équation d’oxydation :
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1

Cette demi-équation d’oxydation peut aussi se noter :

Hy0 > 20, +2H* + 2¢” Eq(IV-3)

Nous avons donc comme équation générale :

H0 +2hv > %02 +H, Eq(IV-4)

Ce sont donc les paires électrons/trous qui conférent leurs propriétés oxydo-réductrices au
matériau semi-conducteur. Ces capacités oxydo-réductrices seront intimement liées a la structure
électronique ainsi qu’aux éléments chimiques qui composent le semi-conducteur, mais également a

sa morphologie, sa surface spécifique, sa taille, etc.

2.2. Etat de 'art des matériaux semi-conducteurs pour la production de H;

Pour initier la photodissociation de I'eau a la surface d’un SC, il faut impérativement que le
positionnement de la structure électronique du matériau puisse initier la réduction ainsi que
I'oxydation de I'eau. On peut donc dégager 2 criteres pour la sélection d’'un photocatalyseur

permettant la photodissociation de I'eau[234].

Un premier critére est la valeur de la bande interdite, qui doit étre supérieure a 1,23 eV. Afin
d’étre dans des conditions optimales[234], il faudrait que cette bande interdite se situe dans la plage

[1,23 —3,26] eV, qui correspond a la plage d’absorption du rayonnement visible.

Un second critére sera le positionnement respectif de la BV et de la BC du matériau par
rapport aux potentiels des réactions visées. Cela signifie que le SC doit avoir une bande de conduction
dont le potentiel est inférieur a celui de la réduction de I'eau (i.e. Esc <0 eV/esh @ pH =0 et Egc < - 0,41
eV/esn[235] a pH = 7) et il doit avoir une bande de valence dont le potentiel est supérieur a celui de
I’'oxydation de I'eau[236] (i.e. Esy > 1,23 eV a pH =0 et Egy > 0,82 eV/esu[235] a pH = 7). Ces 2 criteres

vont déja restreindre les matériaux envisageables pour une telle application.
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Depuis le début des travaux sur le water-splitting, plusieurs matériaux SC ont été identifié&s comme

étant les plus adaptés. lls sont ici regroupés sur la Figure IV-2 :
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Figure IV-2 — Structures de bande et valeurs de bande interdite de différents SC utilisés pour le water-splitting.
D’apreés la référence [237]

Parmi les premiers SC utilisés pour le water-splitting, on peut mentionner le TiO,, le SrTiOs; ou
le La:NaTaOs qui n’absorbent que dans I'UV. Il est cependant rare d’utiliser un seul SC pour la
photodissociation de I'eau ; beaucoup de travaux se concentrent sur la combinaison entre matériaux
notamment le TiO,[238] avec d’autres SC comme le CdS[239], le ZnO[240], des matériaux carbonés
comme le graphéne[241] ou le nitrure de carbone graphitique g-CsN4[242], etc. Certains
travaux[243][244] s’intéressent plus précisément a l'effet de la structuration des matériaux sur les
performances photocatalytiques avec notamment l'utilisation de pérovskites avec leur structure

géométrique spécifique qui est censée faciliter la séparation de charges.

La Table IV-1 recense une partie des photocatalyseurs utilisés pour le water-splitting et leurs
performances. Il reste compliqué de comparer leurs efficacités puisqu’ils n’ont pas la méme largeur de
bande interdite, ne sont pas illuminés avec une méme source lumineuse. Ces mesures sont
généralement réalisées en présence d’un agent sacrificiel qui va aussi influencer les performances
photocatalytiques du systeme[245]. Il est donc nécessaire de développer des bancs standardisés pour
comparer les performances entre différents systémes photocatalytiques, i.e. des bancs sur lesquels les
conditions opératoires sont normalisées afin de pouvoir comparer entre eux deux systemes

photocatalytiques de maniere parfaitement analogue.
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Light Yield
Type Catalyst source (pmol K™ g7) Quantum efficiency STH Stability
TiO, Au-NiO,/Ti0, 300 W Xe 18.3(H,) and 9.0(0,) Good
Cl~/Pt-loaded TiO, 300 W Xe 300(H,) and 140(0.) Fair
Pt-loaded Mg/Ti0, 300 W Xe 850(H.) and 425(0,) 19.4% at 350 nm Good
Perovskite-type Rh, ,Cr,O4-loaded 300 W Xe 5500(H.) and 2800(0,) 30% at 360 nm Fair
Al-doped SrTiO;
NiO-SrTiO4 300 W Xe 240(H,) and 130(0,) 0.041% at 315 nm Fair
Pt-Co;0.4/18-facet SrTi0, 300 W Xe 4089(H,) and 2095(0,) 0.81% at 365 nm
(gmol k™' m™)
LaMg,Ta; .0y 4 5.Nasx 300 W Xe 16.7(H,) and 8.1(0.) 0.03% at 440 nm Good
CaTaO.N 300 W Xe 6.5(H,) and 3.2(0,) 0.003% at 440 nm Good
NiO-loaded Cd,Ta,0, 300 W Xe 567.7(H,) and 287.7(0,) Fair
NiO/NaTaO4:La 400 W Hg 5900(H,) and 2900(0,) 56% at 270 nm Fair
Ni/Srt:Nb.O, 450 W Hg 6.7(H,) and 3.3(0,) 23% in UV light Good
NiO/Ba-La,Ti,0, 450 W Hg S5000(H,) 50% Fair
l*/H-SrBi_-'['n_-()‘, 250 W Hg 4910(H.) Fair
NiO, -BaLa Tis0y4 300 W Xe 4600(H,) and 2280(0,) 15% at 270 nm Fair
Pt/KCa:Nbi0 300 W Xe 260(H,) and 120(0.) 3% at 300 nm Good
Metal oxides and Cu,0 300 W Xe 3.6(H) and 1.7(0,) 0.3% at 550-600 nm Excellent
sulfides Ni/Zn-Ga,04 450 W Hg 4100(H,) and 2200(0,) Around 20% Fair
Rhy, <Cry sO4-loaded 450 W Hg 4178(H,) and 1872(0,)
y-Ga,04
Nanocrystalline CoO AM 1.5G 5% Bad
CDots/CoO 300 W Xe 33.4(H,) and 18.2(0,) 1.02% at 420 nm Good
Pt/CdS@ALO, 300 W Xe 62.1(H,) and 27.3(0,) 0.11% at 430 nm Good

Table IV-1 — Récapitulatif des SC rapportés récemment dans la littérature pour le water-splitting avec leurs
performances et les conditions expérimentales associées. D’aprés la référence [246]

Comme on peut le voir dans la Table IV-1, on a des systémes photocatalytiques dans lesquels
on retrouve régulierement la présence d’un co-catalyseur : cet aspect sera développé plus en détail en
partie A-4. On observe que les sources lumineuses utilisées ne sont pas identiques, aussi bien par leurs

spectres d’émission, que par la puissance des lampes utilisées.

3. Photoréduction du CO; (CO,PR)

3.1. Mécanisme de réduction du CO;

A l'instar de la photogénération de H,, la recherche actuelle tente de générer des carburants
solaires par la réduction photocatalytique du CO,. En 1979, les travaux pionniers de Inouie et al[247]
ont mis en lumiére la photoréduction du CO, en méthanol, et en acide formique principalement en
utilisant différents SC comme le TiO,, le ZnO, le CdS ou encore le SiC, tous utilisés également pour la
production de H, (Table IV-1). Cet article a permis d’activement lancer la recherche concernant la

photoréduction du CO,, notée CO,PR.

La photoconversion du CO, présente 2 avantages considérables[248]. Elle permet de
transformer le CO, en molécules de type C; (i.e. molécule organique comprenant 1 atome de carbone)
comme du CH,4 par exemple qui pourra ensuite étre valorisé par combustion, redonnant ainsi du CO; :

on génere ainsi une économie circulaire du carbone. Un second avantage réside dans le stockage de
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I’énergie solaire sous forme de liaisons chimiques, notamment les C-H. Grace au développement de la
réduction par photocatalyse du CO,, on pourrait ainsi parvenir a s’affranchir de I'utilisation de

ressources fossiles[249][250] en le recyclant.

Le CO, peut étre valorisé de plusieurs facons, on peut citer les procédés
d’hydrogénation/méthanation, de reformage sec, d’électrolyse ou encore de thermochimie[251]. On

distingue 4 approches principales pour la valorisation du CO; en utilisant I'énergie solaire :

(1) On transforme les photons solaires en électricité a I'aide d’une cellule photovoltaique pouvant

ensuite alimenter une électro-réduction du CO,[252].

(2) On génére du H, par water-splitting, puis le H, généré va ensuite servir a I’hydrogénation du

CO,[253].

(3) On utilise des photocatalyseurs moléculaires, généralement avec des complexes

organométalliques, pour faire de la photocatalyse homogéne du CO,[254]

(4) On utilise des photocatalyseurs de type semi-conducteurs pour réaliser la photoréduction a

I'interface solide-liquide ou solide-gaz pour faire de la photocatalyse hétérogéne du CO,[248].

Nous nous focaliserons ici uniqguement sur les moyens de réduire le CO; dans le cadre de la
photocatalyse hétérogene. En dépit d’'une recherche qui dure depuis plusieurs décennies, le
mécanisme exact de réduction du CO; n’est toujours pas clairement identifié[248][255]. Ceci
s’explique par les propriétés de la molécule en elle-méme : le CO; est extrémement stable, inerte
chimiquement, avec une géométrie linéaire, qui ne présente aucun moment dipolaire, et posséde une
symétrie D-.n[256]. Par conséquent, I'ajout d’un électron sur I'atome de carbone pour former I'anion
CO5 vainduire une répulsion entre I'électron localisé sur le carbone et les paires d’électrons localisés
sur les atomes d’oxygéne, résultant en une perte de symétrie. Ceci sera trés déstabilisant pour la

molécule, ce qui explique le potentiel trés négatif associé a la réduction du CO;:
COZ + e - COZ_ & EoRed/ox =- 1,90 V/ESH [257]

Il n’existe pratiguement aucun SC avec un potentiel de réduction aussi négatif qui pourrait
ainsi favoriser cette réaction. La littérature rapporte cependant un certain nombre de réactions de
transformation du CO, qui nécessitent généralement un transfert de 2 jusqu’a 8 électrons, le tout
assisté par un transfert de protons. L'équation permettant de relier I'énergie en eV au potentiel en V
par rapport a I'électrode standard & hydrogéne (ESH)[258][259] est : Eev) = - 4,44 — eE (v/esn). La Table

IV-2 rassemble les réactions envisagées ainsi que leur potentiel associé:
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Réactions E°/su(enV)apH=7 E (eneV)
CO, +e™ = CO5 -1,90 -2,54
CO, + 2H* + 2¢~ - HCOOH -0,61 -3,83
CO,+2H* + 2¢~ > CO + H,0 -0,53 -3,91
CO, +4H* + 4e~ - HCHO + H,0 -0,48 -3,96
CO, + 6H* + 6e~ -» CH;0H + H,0 -0,38 - 4,06
CO, +8H* + 8¢~ —» CH,+ 2H,0 -0,24 -4,2

Table IV-2 — Réactions de réduction du COz impliquant un ou plusieurs électrons ainsi que leurs potentiels
standards apparents a pH 7 (D’aprés la référence[260]). Ajout d’une colonne avec le calcul des énergies
correspondantes en eV

Comme on peut le constater dans la Table IV-2, ces réactions sont a des potentiels bien moins
négatifs et donc plus accessibles pour les SC. Un mécanisme concerté incluant le transfert de plusieurs
électrons et protons étant tres difficile a mettre en place, les articles traitant de la photoréduction
multi-électrons du CO, sont peu nombreux dans la littérature[261]. Ainsi, le mécanisme le plus
probable consiste trés certainement en une série de transferts monoélectroniques. L'adsorption de
CO; a la surface d’'un matériau peut mener a la formation d’une espéce partiellement chargée CO?"

au travers d’interaction avec les atomes de surface qui résulte en une activation du CO,[262].

Il faut également noter que I'atome sur lequel le CO, vient s’adsorber sur la surface va
également influer sur la sélectivité des produits photogénérés comme on peut I'observer sur la Figure
IV-3. En effet, pour un systeme photocatalytique a base de TiO;, on constate que si I'adsorption du CO,
se fait de maniere monodentate par un atome d’oxygene, cela va favoriser la formation d’un radical
carboxyle -COOH[263]. En revanche, si I'adsorption se fait de maniére bidentate par les deux atomes
d’oxygene alors cela favorise la formation d’un ion formate HCOO™[264]. Ces deux cas peuvent ensuite

mener a un chemin réactionnel différent et donc a des produits différents.
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% r & /c\ o 5 /c\ 5 & ‘~ 5 9 Ne... &
carbon coordination oxygen coordination mixed coordination

Figure IV-3 — Modes d’adsorption possibles du CO: a la surface d’un photocatalyseur. D’aprés la référence
[263]

Différents mécanismes réactionnels de CO,PR sont proposés en Figure IV-4 :
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Figure IV-4 — Schémas illustrant divers mécanismes réactionnels multiélectroniques de photoréduction du COa..
D’apreés la référence [265]
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La Figure IV-4 illustre a quel point on peut obtenir une pluralité de produits a I'issue de
mécanismes de transfert successifs d’électrons, qui dépendent des conditions expérimentales. Les
produits majoritairement obtenus suite a une réduction du CO, sont les ions oxalates [(CO,),%], le
monoxyde de carbone CO et I'acide formique/formate HCOOH/HCOO" [266]. On peut également

fréquemment trouver du méthane CH,, du méthanol CH;OH et d’autres composés organiques de type

C1 ou Cz.

En employant le nanodiamant hydrogéné comme photocatalyseur, on a pour objectif de
générer un électron solvaté de haute énergie capable de réduire des molécules considérées comme
inertes. L'utilisation de cet électron permet la réduction de molécules extrémement stables comme le

C0,[267], ou les oxydes nitreux[268] par exemple.

3.2. Les matériaux pour la photoréduction du CO;

Au méme titre que pour le water splitting, un certain nombre de SC ont déja été identifiés pour
leur structure électronique d’intérét pour initier la CO,PR. La Figure IV-5 présente la structure de

bande d’une partie des matériaux utilisés a cet effet :

204 A E vs. NHE (pH=7)
i~ -
" Cu,0 CO,/HCOOH
1.0+ - C0,/CO
T cds TaNO Si, _/ 2
= . Bi,WO, BIVO, = &0 == 20ev| =2 coé{l:cm
_________________ R A 2 2
T  oCdse Fo 0. WO0s mm e 1.1&.\\: ~\>CO,/CH,0H
z' 2.4[eV 24/eV umm CO,/CH,
» -
> A 2 _s_e\i_ _______2_4e!_ Ep— —O’IHO
> +1.0-1.7eV 2.6/eV 3.3leV o 2772
¥ 2116V 3.2eV i
E = —_— e
+2.0= -
'Izl'u el —
A == ; V -
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Figure IV-5 — Structures de bande et bandes interdites de différents SC utilisés pour la CO2PR. D’apreés la
référence [269]

Comme on peut le constater en Figure IV-5, on retrouve des SC utilisés également pour le
water-splitting comme le CdS ou le TiO,. Le TiO,, SC parmi les plus étudiés en photocatalyse, est tres
régulierement associé a d’autres co-catalyseurs, mais son efficacité reste assez faible[248]. La
communauté scientifique s’est donc aussi orientée vers des sulfures[270] et des phosphures avec en

particulier I'utilisation de GaP[247] et d’InP[271].
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La Table IV-3 regroupe quelques exemples des SC utilisés pour la CO,PR avec leurs

performances et les conditions expérimentales :

Photocatalyst Modification Synthesis method Light source Reducing agent Major product Photocatalytic output
Z-scheme Hydrothermal 250 W Xenon lamp CH,;OH CH;COOH 135207 pmol g " h*
Z-scheme Precipitation method 1000 W Xenon arc Tri-cthanolamine  CH, 53.03 pmol g ' h!
lamp (TEA)
ZnOVZnWO,/g-C N, Double Z-scheme  Stepwise calcination 300 W Xenon lamp H,O CH, 1319 umol g "h*
method
MWCONTS TIO[anatase) Composites Sol gel and hydrothermal 15 W UV lamp H,O CH,CH,OH 149,36 pmol g '
methods
Nb doping TiO,/g-C,N, Z-scheme Calcination 60 W white bulbs H,O HCOOH 698 pmol g ' h!
Au loading WO,/g-C;N, Z-scheme Agate mortar method and 435 nm blue LED H,0 CH,OH 1.7 pmol
sonication method
CsPbBr, quantum dots/Bi,WO,, Z-scheme Ultrasonication followed 300 W Xenon lamp C,H. OH/H.0 CHJCO 503 pmol g !
by centrifugation
BiON/g-C.N, Z-scheme Deposition methods 300 W Xenon are H,O [84] 17.23 pmol g *
lamp
ZnORGO/UIO-66-NH, Z-scheme Solvothermal method 300 W Xenon lamp NaHCO, CH,OH 3485 pumol g " ht
#-CiNFewo, Z-scheme Sonication followed by 300 W Xenon lamp Na,S0, (e8] 6pmol g ' h!
calcinations methods
SnFe,0,/gC,N, Z-scheme Solvothermal 300 W Xenon arc H,0 [84] 756 pumol g " h'
lamp
In,0/4-C N, Composites Hydrothermal 500 'W Xenon lamp H,0 CH, 159.2 ppm
Bi,WOJBiOI Heterojunction Hydrothermal 500 W Xenon arc H,O CH, 1832 ymol g *

Ce0,/3D g-C,N,

Heterojunction

Calcination methods

lam
UV light or visible
light

NaOH and TEOA

O and CH,

4,69 and 3.03 pmol h ™' ¢!

BiFeOyZn0O Heterojunction Hydrothermal 125 W high-pressure  H,0 €O, CHy, HCOOH, €O, conversion efficiency =
mercury lamp HCHO, and CH,0H 21%
NiO/g-CyN, Heterojunction Hydrothermal deposition 300 W Xenon arc H,O O 417 pmol h ' gt
method lamp
Cou0/ZnO Heterojunction Hydrothermal 20 W white cold LED DMF/TEA/H,0 CHOH 3855.36 pmol g '
flood light
Polydopamine modified ZnO/ Heterojunction Precipitation methods 300 W Xenon lamp DMF/H.0 O 5375 umol g ' !
C0,0,
Heterojunction Solvothermal method 300 W Xenon lamp TEOA/H,0 (e8] 5300 pmol g ' h!
Heterojunction Hydrothermal Xenon lamp H,0 CH, and CH,0H 1.78 and 0.44 pmol g ' h!
Doping Hydrothermal 300 W Xenon lamp H,0 CH¢ 70,3 pmol g '
N-Doped mesoporous TiO, Doping Hydrothermal 300 W Xenon lamp H.O CH, 29pumolg " h*
Cu loaded TiO, Loading of Co- Sol-gel methods 8§ W Hg lamp NaOH (4] Lipmolg "h*
catalyst
Cu loaded In,04/TiO, Loading of Co- Sol-gel methods 500 W Hg lamp H,OH, CH, and CH,OH 181 and 68 ymol g ' h™'
catalyst
Ag loaded RGO/CAS Loading of Co- Photo-deposition 300 W Xenon lamp H,OTEOA o 1.61 ymol h™*
catalyst methods
2C;N/BiOC] Heterojunction Hydrothermal method 300 W Xenon lamp H,O co 473 pmol g " h!
(oxygen vacancy)
SN0, g-CiNy Z-scheme Caleination method 350 W Xenon lamp H,0 ©0O, CHy, CH,OH Highest CO, reduction rate:
227umolg *h''
WO, _ /g C;N, Z-scheme Chemisorptions method 500 W Xenon lamp H,0 CO and CH, CO: 6,64 pmol/8 h
a-Fe,0,/g-C5N, heme Hydrothermal method 300 W Xenon lamp H,O (4] 178 pmol g ' h'
MoO/g-C N, Z-scheme Impregnation method 500 W Xenon lamp H,O O CO: 17.5 pmol g h!
Bi,S,/Cds Heterojunction Hydrothermal method 500 W Xenon lamp NaOH + Na,S0; +  CHOH 613 pmol g '
H,O
AgCu-TiO, Bi-metallic doping  Photo-deposition method 100 mW em * H,0 C.H. 2388 pmol g " ht
Na-Co@C Composl solvothermal method 1000 W Xenon lamp H,O/H, CuH,, C,H,

Table IV-3 — Récapitulatif des SC utilisés pour la CO2PR et les produits majoritaires formés. D’apreés la référence

[272]

La Table IV-3 nous montre que le SC choisi aura une certaine sélectivité a I'’égard du CO,,

rendant d’autant plus compliquée la comparaison entre SC pour la CO,PR. Ces difficultés sont
inhérentes aux limites de la CO,PR. Beaucoup de progrés ont été réalisés dans le cadre de la
photosynthese artificielle, notamment au travers des stratégies de dopage, de co-catalyse, de
structuration etc. Cependant, de nombreux défis persistent pour optimiser la photoréduction du

CO,[272].

4. Leviers d’amélioration des procédés photocatalytiques

Un des axes de cette these consiste donc a initier des réactions photochimiques a partir d’un
rayonnement solaire de préférence, afin de produire des molécules a haute valeur ajoutée. L'emploi

d’un photocatalyseur nécessite donc un positionnement approprié des BV et des BC selon la réaction
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photocatalytique envisagée. Prenons I'exemple du TiO; : il s’agit d’'un matériau semi-conducteur, qui
a une largeur de bande interdite comprise entre 3,0 et 3,2 eV pour les phases anatase et rutile,
respectivement[273]. Le positionnement des BV et BC du matériau est bien adapté au water splitting
(partie A-2.2.), mais son domaine d’absorption se situe principalement dans les UV, ce qui ne
correspond qu’a = 5% du rayonnement solaire. Le rendement quantique (énergie consommée par la
réaction d’intérét rapportée a la quantité de photons incidents) du TiO, sera donc globalement

faible[229].
Il existe finalement plusieurs limitations aux réactions photochimiques :
- une faible plage d’absorption dans le visible

- un positionnement de la BV ou de la BC qui rend le matériau faiblement oxydant ou faiblement

réducteur
- la recombinaison rapide des porteurs de charge
- la dégradation progressive du SC par photocorrosion

De nombreuses stratégies sont développées pour contourner ces limites, et augmenter les

rendements photocatalytiques dans le cadre de la production de H; et de photoréduction du CO..

4.1. Stratégies générales

Plusieurs stratégies existent pour augmenter le rendement photocatalytique comme le
dopage[274], I'ajout de colorants ou de défauts pour augmenter la gamme d’absorption des
SC[275)[276], la modification de surface pour réaliser de I'ingénierie de la bande interdite[277],
I'utilisation de co-catalyseur[278] etc. Chacune de ces méthodes présentent des avantages mais

également des inconvénients.

Ainsi, le dopage avec un autre élément chimique va certes venir générer des états
intermédiaires dans la bande interdite mais peut aussi jouer sur la recombinaison des charges
diminuant de fait la mobilité des porteurs de charge[279]. Néanmoins, I'équipe de Divyasri et al[280]
rapporte une production de H, qui passe de 390 pmol.h't.gta 19848 umol.ht.g suite au dopage a
I'azote de nanotubes de TiO,. La photoréduction du CO, est également rendue possible sous

rayonnement dans le visible lors du dopage au cuivre de TiO,[281].

L'utilisation de co-catalyseurs pour améliorer les performances de photocatalyse peut se
traduire par I'utilisation d’un autre SC pour former une hétérojonction[282], mais également par un

alliage entre un SC et des nanoparticules métalliques[283]. Cette association permettra de limiter les
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phénoménes de recombinaison[284]. De plus, la présence de particules métalliques peut induire des
effets de « plasmons de surface » (SPR en anglais pour Surface Plasmon Resonance) qui vont améliorer

les capacités d’absorption de la lumiére de I'ensemble du systeme photocatalytique.

On peut également mentionner la formation d’hétérostructures via I'association de 2
photocatalyseurs qui ont par exemple chacun un positionnement de bande adapté I'un pour la
réduction de l'eau, I'autre pour son oxydation. Parmi ces associations, il y a notamment les
configurations dites « Z-scheme », inspirées par la photosynthése artificielle et développées des
1979[285]. Cette configuration permet d’abaisser I'énergie des photons nécessaires pour initier les

réactions de water-splitting. Elle est illustrée en Figure IV-6 :

Patential
vs, NHE

atpHO Forward reaction path

________ Backward reaction path

Red/Ox —

C.B.
H*/H, | _|
ol 0 ET AT T a7
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Figure IV-6 — Schéma représentant une configuration « Z-Scheme » pour une absorption de photons en deux
étapes pour du water-splitting. On note ici : D pour donneur d’électrons, A pour accepteur d’électrons, Eg la
largeur de la bande interdite des SC utilisés. D’apres la référence [286]

Une autre facon d’augmenter les performances des photocatalyseurs est de faire de la
photoélectrocatalyse[228]. On va apporter un exces d’énergie supplémentaire par un apport extérieur
de courant au systeme afin d’améliorer le rendement de production de H,. Cette méme stratégie est
rapportée dans la littérature pour augmenter le rendement de conversion de CO, en molécules

d’intérét[287].
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4.2. Stratégies spécifiques
4.2.1. Pour la production photocatalytique de H>

4.2.1.1. Utilisation d’un agent sacrificiel
Les agents sacrificiels, qui peuvent étre d’origine organique comme inorganique, sont de deux

types:

(1) Les agents sacrificiels qualifiés de capteurs de trous (hole scavenger en anglais), ou encore
de donneurs d’électrons. Il s’agit d’espéces capable de capter les trous photogénérés a la BV afin de

privilégier I'oxydation d’une espéce adsorbée mais également de limiter I'oxydation du SC.

(2) Les agents sacrificiels qualifiés de capteurs d’électrons (electron scavenger en anglais). |l

s’agit d’espéces oxydantes qui sont capables de capter les électrons photogénérés.

Dans notre situation, nous allons nous intéresser tout particulierement aux agents sacrificiels
capteurs de trous/donneurs d’électrons. Leur utilisation permet de minimiser la recombinaison des
porteurs de charge a la surface en jouant sur les cinétiques de réaction a l'interface. Elle peut
également servir a refournir en électrons une bande de valence permettant de ne pas photocorroder
le SC. La sélection de I'agent sacrificiel aura une influence sur les mécanismes réactionnels a I'interface
et donc sur les produits formés. Il peut également étre utilisé habilement pour fixer des potentiels

électrochimiques et ainsi favoriser I’utilisation des électrons photogénérés dans la BC.

L'utilisation d’un agent sacrificiel est la solution majoritairement choisie afin d’augmenter le
rendement de production photocatalytique de H,. Il va limiter la formation de O; a la BV, qui est un
capteur d’électrons, favorisant ainsi la production de H,. Un second role de I'agent sacrificiel sera

d’empécher la réaction inverse de formation de I’eau[288] qui est thermodynamiquement favorable.

Le processus de production photocatalytique d’H; en présence d’un agent sacrificiel donneur
d’électrons se nomme le photoreformage. Lors du processus de water splitting, on a I’oxydation de
I’'H,0 en O; a la BV, tandis que lors du processus de photoreformage, on favorise I'oxydation d’un agent
sacrificiel a la BV[288]. Le photoreformage est par ailleurs plus favorable thermodynamiquement que
le water splitting[289] ; il y a cependant une compétition a la BV entre les réactions d’oxydation (i) de

I’agent sacrificiel et (ii) de 'eau qui permet de fournir des protons au milieu réactionnel.

4.2.1.2. Mécanisme de photoreformage — I'exemple du méthanol
Dans le cadre de nos expériences de photocatalyse, afin de minimiser la recombinaison des
charges a la surface du photocatalyseur, nous avons choisi d’utiliser des donneurs d’électrons

organiques communément utilisés en photocatalyse : le méthanol[290], la triéthanolamine notée
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TEOA[238][291], ou encore le propan-2-ol[292]. Toutes ces molécules sont identifiées comme
donneuses d’électrons, parmi lesquelles le méthanol est globalement accepté dans la littérature
comme étant le plus efficace[293]. La littérature nous indique cependant que le TEOA devient I'agent
sacrificiel donneurs d’électrons le plus efficace lorsque nous sommes en présence d’un
photocatalyseur carboné[294] comme c’est le cas dans cette these. Les 3 donneurs d’électrons que
nous avons utilisés ont la particularité de posséder un groupement alcool. Ces molécules sont
photosensibles et vont par photo-oxydation étre dégradées en différents composés. Comme il s’agit
d’alcool, cette molécule est susceptible de réagir sous un rayonnement UV selon I'équation

suivante[295] :
y
CeHy 0, + (2x — 2)Hy0 — xCO, + (2x—z+ E) H, Eq(IV-5)

Le photoreformage d’un composé organique se produit par réactions successives ou le
mélange alcool et eau finit par aboutir a la production de CO, et de H, selon des rapports
stoechiométriques. Il existe 2 mécanismes associés a la photo oxydation d’un agent sacrificiel[296] qui
dépendent des espéces adsorbées en surface. On a un mécanisme « direct » ol I'oxydation de I'agent
sacrificiel se fait par les trous photogénérés. Le mécanisme « indirect » est celui ou les trous
photogénérés vont former des radicaux HO- a la surface qui pourront ensuite oxyder I'agent sacrificiel.
Il est fait mention dans la littérature d’un effet synergique entre la température et la lumiére pour la

photo-dégradation d’un agent sacrificiel comme par exemple le propan-2-o0l[297].

La thése[298] de Clément Marchal (Université de Strasbourg) décrit le mécanisme général de
photoreformage d’un alcool. En s’adsorbant a la surface du SC, les alcools R-OH sont susceptibles de

suivre une réaction de déshydrogénation[299] :

A l'interface entre le SC et I'alcool :
R — CH,OH(;y = R — CHy0q5) + H{pas) Eq(IV-6)
Lors de I'exposition a un rayonnement d’énergie suffisante, le SC va générer une paire électron-trou.
Les trous photogénérés vont ainsi pouvoir oxyder I’alcoolate formé par déshydrogénation menant a

la formation d’un aldéhyde et d’un atome d’hydrogéne :
R — CHy0(u45) + hiscy > R — CH,0 Eq(IV-7)

R—CH,0--R—-CHO+H- Eq(IV-8)
L'atome d’hydrogene formé donnera a son tour un proton et un électron a la surface. Ceux-ci réagiront

pour former du dihydrogene :
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H-— H{;ds) + e(qas) Eq(1V-9)

2H 460 + 2€0qa5) = Ha(g) Eq(IV-10)
Prenons le cas précis du photoreformage du méthanol dont le mécanisme proposé par Kawai et al[300]

est le suivant :

(1) CH;0H —— HCHO(g) + H; (g) avec AG® = 64,1k].mol™! Eq(IV-11)
(2) HCHO(g) + HZO(l) hv—>cat HCOOH(D + H2 @ avec AG® = 47,8 k].mol'l Eq(IV-12)
(3)HCOOH — COyg) + Hz(g) avec AG® = —95,8k].mol™*  Eq(IV-13)

Ce qui nous donne I'équation globale (AG° = 16,1 kJ.mol?) :

CH30H(9) + HZO(I) h—)vcat co, (9) + 3H, (9) Eq(IV-14)

La littérature rapporte par ailleurs que cet agent sacrificiel peut par ailleurs se suroxyder,
fournissant un électron supplémentaire directement dans la BC du SC[296] : ce phénomene est qualifié
de « doublage de courant »[301] (current doubling en anglais). Ainsi, on a des électrons dans la BC issus
de I'absorption du photon mais également des électrons pouvant provenir de 'oxydation de I'agent
sacrificiel. Tous ces électrons dans la BC étant susceptibles de réduire les protons présents dans le

milieu réactionnel, le H, mesuré ne pourra pas étre exclusivement issu des électrons provenant du SC.

4.2.2. Pour la photoréduction du CO>

Afin de parvenir a une CO;PR efficace, les mémes verrous que ceux énoncés en partie A-4.
restent a lever. Nous avons également déja identifié un nombre de limites d’ordre énergétique en
partie A-3.1. rendant la CO,PR difficile a mettre en place. Ces premieres limites d’ordre énergétique
une fois franchies générent une espece susceptible de réagir selon plusieurs mécanismes réactionnels.
Il est difficile d’identifier clairement ces mécanismes réactionnels puisqu’ils passent généralement par
des intermédiaires dont le temps de vie est trés court. Ce manque de compréhension fine du
mécanisme de photoréduction explique la difficulté de controler la sélectivité des produits formés.

Cependant, d’autres parametres restreignent I'efficacité de la CO,PR.

La solubilité du CO, dans I’eau (0,7883 mg/L a 14,1°C a Paym comparée a 10,283 mg/L et 16,798
mg/L, pour O, et N, respectivement) est une des autres limites principales pour le développement de
la photocatalyse en voie aqueuse[302]. En effet, on observe a pression atmosphérique et a 25°C, les
concentrations suivantes de gaz dissous[303] : [CO,] = 12,828 pumol/L; [0,] = 258,99 umol/L; [N,] =

494,23 umol/L. Cette faible solubilité minimise I"adsorption du CO; a la surface du photocatalyseur,
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rendant moins probable son activation. Cette solubilité est par ailleurs encore plus faible lorsqu’on a
un solide présent dans le solvant[304]. Une des stratégies proposées pour favoriser la photoréduction
du CO; est donc I'augmentation de la pression de CO; au sein des réacteurs photocatalytiques[305].

La saturation en CO; permet d’atteindre une concentration de 35 mmol/L[306].

La température est un autre parametre identifié comme pouvant jouer sur la vitesse de
diffusion du CO,[307] et donc la réduction de ce dernier. Un des axes de développement dans le
domaine de la photocatalyse hétérogene consiste donc a combiner les effets de la chaleur et de la

lumiere de fagon synergique, afin de réaliser de la photo-thermo-réduction du CO,[308].

Le pH constitue un autre parameétre a prendre en considération pour la photoréduction du
CO,. Les travaux de Rothenberg et al[309] ont permis de montrer qu’il a une influence sur le potentiel
de la BC d’un film de TiO, et rend le matériau plus réducteur dans des conditions basiques. Le pH va
également jouer sur la dissociation du CO,. En se dissolvant dans I'eau, le CO; peut s’associer a I'eau
pour former du gaz carbonique selon I'équation : CO; + H,0 = H,COs. Il en résulte un diacide qui a deux
valeurs de pKa[306] : pKa; (H,COs/HCO3’) = 6,4 et pKa, (HCOs7/COs%) = 10,3. La modification du pH va
donc influer sur la forme sous lequel le CO; est présent, ce qui peut engendrer I'apparition de nouveaux

intermédiaires réactionnels et donc des produits finaux différents.

L’utilisation d’un agent sacrificiel capteurs de trous/donneurs d’électrons nous permettra
pour la photoréduction du CO, de favoriser la présence d’électrons dans la BC pour pouvoir réduire les
molécules de CO; et également d’empécher I'oxydation progressive du SC causée par la présence de
trous[310]. La présence d’agents sacrificiels va également affecter le mécanisme réactionnel ainsi que
les cinétiques de réaction, et donc les produits formés dans un systeme photocatalytique[311]. On
peut par exemple citer les travaux de Leonard et al[292] ou I’ utilisation du ZnS comme photocatalyseur
accompagné d’isopropanol comme agent sacrificiel méne a un rendement de~ 40 ppm.get* d’acide
formique HCOOH, tandis qu’avec de I'éthyléne glycol on atteint un rendement~ 90 ppm.get. De
nombreux exemples illustrent une spécificité de I'agent sacrificiel sur les produits formés lors d’'une

photoréduction du CO,[312].

5. Etat de I'art du diamant et du nanodiamant pour la photocatalyse

5.1. Structure électronique du diamant et du nanodiamant

5.1.1. Diamant massif
Le diamant massif est identifié comme un semi-conducteur a gap indirect qui a une largeur de

bande interdite de 5,5 eV[313]. L'utilisation de nanoparticules peut cependant venir modifier la valeur
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de cette bande interdite. En effet, des modélisations montrent qu’en dessous d’une taille de 1-2 nm,
un phénomene de confinement de photons résulte en une largeur de bande interdite pouvant étre
bien supérieure a 5,5 eV [314])[315][316][317]. D’autres articles montrent expérimentalement que
cet effet peut étre observé pour des particules allant jusqu’a une taille de 4,5 nm[318]. La littérature

établit aussi un lien entre la largeur de la bande interdite et la forme des nanoparticules[319].

La plupart des semi-conducteurs ont un minimum de bande de conduction inférieur au niveau
énergétique d’un électron dans le vide (affinité électronique positive, PEA). C'est le cas pour le diamant
présentant une chimie de surface oxydée[320]. Cependant, lorsque le diamant présente des
terminaisons hydrogénées, les positions du minimum de la BC et du maximum de la BV évoluent vers
des énergies plus élevées, tout en conservant la méme énergie de bande interdite. Ainsi, le diamant
hydrogéné en surface présente une affinité électronique négative (NEA), son minimum de bande de
conduction se trouvant a une énergie plus élevée que celle du vide. En modifiant la chimie de surface,

on peut faire varier la structure électronique du diamant[321)[322] comme illustré en Figure IV-7 :
Energie (eV) Energie (eV)

Bande de Conduction

Bande de Conduction Epande interdite

Ehande interdite

Bande de Valence

Bande de Valence

Diamant oxydé Diamant hydrogéné
Positive Electron Affinity Negative Electron Affinity

Figure IV-7 — Schéma illustrant les structures de bande du diamant oxydé (a gauche) et du diamant hydrogéné
(a droite). L'échelle d’énergie est relative, par rapport au niveau d’un électron dans le vide

L'origine de cette NEA générée par |I'hydrogénation du diamant massif s’explique par la
différence d’électronégativité entre les atomes de carbone (Xcarbone = 2,5)[323] et les atomes
d’hydrogéne (Xnydrogene = 2,1)[323] qui va générer un dipdle a la surface[324], modifiant ainsi le potentiel
de surface et facilitant la sortie d’un électron du matériau. Les études rapportées dans la
littérature[320][325][326] positionnent le minimum de la bande de conduction a~ 1,3 eV plus haut

que le niveau énergétique du vide (cf Figure IV-7).

Le diamant hydrogéné posséde aussi une conductivité de surface[211], notée SCL, déja

introduite au Chapitre Ill. Au début des années 2000, les travaux pionniers de I'équipe de Maier et al
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ont mis en évidence la nécessité d’avoir des liaisons C-H de surface ainsi qu’une exposition a I'air
ambiant pour générer cette SCL[188]. Du fait de son affinité électronique négative, le diamant
hydrogéné possede un potentiel de surface extrémement négatif. L'interface a laquelle il va étre

exposé va pouvoir induire un phénomene de courbure de bande[327] (Figure IV-8).
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Figure IV-8 — Représentation schématique des courbures de bande selon I'atmosphére a laquelle le diamant
hydrogéné est exposé. (1) Dans le cas d’une exposition a I'air contenant un groupement Red/Ox oxygéné
accepteur d’électrons & (2) exposition au vide. On note BC la bande conduction, BV la bande de valence et p
les potentiels associés aux especes considérées, « e » un électron et « + » un trou

Dans le cas @, le diamant hydrogéné est exposé a une interface contenant un groupement
Red/Ox accepteur d’électrons contenant au moins un oxygéne, que I'on peut par exemple retrouver
dans une fine couche d’eau adsorbée a la surface du matériau. Ce potentiel, noté pamos €st a une valeur
énergétique plus élevée que le bas de la BV, rendant le transfert d'un électron de la BV
thermodynamiquement favorable. La différence de répartition des charges a l'interface géneéere une
zone de charge d’espace dont |'épaisseur peut atteindre 1 um[298]. Les électrons vont étre
progressivement transférés de la BV du diamant hydrogéné aux groupements Red/Ox au contact de la
surface, jusqu’a I'équilibrage du niveau de Fermi du SC a celui de son adsorbat[328]. Cet équilibrage
correspond au mécanisme que I'on nomme transfert de charge. Les potentiels de surface demeurent
fixés par la surface, mais le reste de la structure électronique sera déplacée : c’est ce qu’on appelle la
courbure de bande, dite « vers le haut » en I'occurrence. A I'équilibre, la BV se retrouvera appauvrie
en électrons et donc enrichie en trous résultant en une SCL. Ce transfert de charge est le mécanisme
le plus communément admis pour expliquer cette conductivité[204]. Elle confére au diamant

hydrogéné des propriétés de semi-conducteur dopé de type p en surface.

Dans le cas (2, le diamant hydrogéné étant placé dans I'ultra vide, il n’y a plus d’espéce
adsorbée a la surface, empéchant ainsi tout transfert de charge pouvant conduire a une conductivité
de surface. L'équilibre des potentiels de Fermi s’effectue entre le niveau du vide et celui du diamant
hydrogéné résultant en une courbure de bande « vers le bas ». Cette courbure de bande facilite
d’autant plus le transfert des électrons de la BC dans le vide et constituerait la configuration a

privilégier pour des expériences en photocatalyse.
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5.1.2. Nanodiamant

La NEA est une propriété qui a également été mesurée sur des nanodiamants hydrogénés par
I’équipe de Bolker et al[212]. Dans cette étude, des mesures de conductivité de surface (due a un
mécanisme de transfert de charge) ont été réalisées sur des nanoparticules de tailles allant de 3 a 16
nm, permettant de remonter a I'évolution de I'affinité électronique des ND selon leur taille. La NEA
des nanodiamants hydrogénés est d’autant plus prononcée qu'’ils sont de tailles importantes. La méme
évolution est observée pour la courbure de bande. Notre équipe[329], ainsi que celle de Ekimov et al
[172], ont récemment observé des interférences de type Fano en infrarouge associées a la présence
d’une conductivité de surface de type p a la surface de MND-H comme rapportées en Chapitre Ill. La
largeur de bande interdite du nanodiamant a par ailleurs été mesurée a une valeur de 6 + 1 eV par

lakoubovskii et al [330], donc trés proche des 5,5 eV mesurés sur le matériau massif.

Une étude tres récente de Mialiaeiva et al[86] a permis d’établir des diagrammes de bande
des nanodiamants selon leur origine et leur chimie de surface par plusieurs techniques de
caractérisation spectroscopiques (UPS, UV-Vis, KFM). Suite a leur traitement de surface, la NEA n’est

mesurée expérimentalement que sur les MND-H comme le montre la Figure IV-9 :
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Figure IV-9 — Diagrammes de bande établis par Miliaieva et al pour des ND de différentes sources avec
différentes chimies de surface. On note —H, —ar et —O les terminaisons hydrogénées, « as-received » (i.e.
particules commerciales, non modifiées) et oxydées. D’apreés la référence [86]

Bien qu’hydrogénés, les DND-H ne présentent pas de NEA (dans leurs conditions opératoires):
les auteurs de cet article attribuent cet effet a la présence de carbone amorphe a la surface des
nanoparticules. Une continuité d’états intermédiaires est mesurée par UPS, pratiquement jusqu’au
niveau de Fermi pour les MND-H, ce qui peut avoir des conséquences considérables pour des

applications en photocatalyse. Les nanodiamants ayant une chimie de surface oxydée voient leurs BV
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décalées vers des énergies plus négatives (par rapport au niveau du vide), phénomeéne déja rapporté

sur d’autres matériaux carbonés[331].

Une étude de I'équipe de Buchner et al[332] met en lumiére I'émission d’électrons solvatés
par des nanodiamants hydrogénés sous un rayonnement monochromatique a 400 nm. Ce phénomeéne
est attribué a la faible quantité de carbone sp? en surface des nanodiamants hydrogénés
(reconstructions de type fullerénes) qui va générer des états intermédiaires facilitant ainsi les

transitions électroniques au sein de la bande interdite.
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Figure IV-10 — Diagrammes de bande de différents semi-conducteurs utilisés pour la photoréduction du CO: et
la production de Hz. D’aprés la référence [333]

En somme, la structure électronique du nanodiamant présente des BC trés élevées en énergie
quelle que soit sa chimie de surface, rendant accessible thermodynamiquement la réduction de
molécules hautement stables. Le positionnement de ses BV et BC en font un candidat pertinent pour
des applications en photocatalyse par rapport aux SC fréquemment utilisés (Figure IV-10). La
modification de chimie de surface permet de moduler le positionnement énergétique de la BC du
matériau jusqu’a atteindre une NEA dans le cas des MND-H, facilitant I'émission d’électrons solvatés.
De plus, la présence de carbone non diamant en surface permet de générer des états intermédiaires
au sein de la bande interdite du matériau. Le positionnement énergétique de la BV peut également
étre tres négatif pour des chimies de surface oxydées, donnant un pouvoir oxydant au matériau. Ainsi,
en dépit d’une bande interdite de 5,5 eV (correspondant a un rayonnement dans I'UV), la chimie du
carbone permettant une modification contrdlée de la structure électronique du nanodiamant tout en

y générant des états intermédiaires, le positionne comme un candidat pertinent pour des expériences
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de photocatalyse, a la fois pour la photoréduction de molécules stables comme le CO, et pour la

photodissociation de I'eau.

5.2. Utilisation du ND en photocatalyse

Les films de diamant hydrogéné dopés au bore sont aujourd’hui clairement identifiés comme
des sources solides d’électrons solvatés [334], notamment au travers de plusieurs articles de I'équipe
de R. Hamers. lls ont déja été étudiés pour la photoélectroréduction de molécules stables comme le

N,[335] ou le CO,[334][336], seuls ou en présence de nanoparticules métalliques[337].

Le passage a des ND permettrait d’augmenter le nombre de sites photocatalytiques et donc
théoriqguement les capacités photocatalytiques[312]. Il n’y a cependant que tres peu d’études
disponibles dans la littérature. Les premieres mentions du nanodiamant en tant que photocatalyseur
isolé (i.e. sans co-catalyseur) remontent au début des années 2010. En 2012, une étude de Jang et
al[338] utilise des DND sous illumination laser pulsée (A = 532 nm) et met en évidence une activité
photoréductrice des DND-H (mais pas des DND-Ox), menant a la production de H; et a la réduction
d’oxydes de graphéne. En 2017, une étude concernant la CO,PR avec des ND est publiée par R. Hamers
et al[339]. Les auteurs sont parvenus a photoréduire du CO, en CO en éclairant dans I'UV des MND-H
en suspension dans une cellule sous pression de CO, (25 fois la pression atmosphérique). Le
mécanisme attribué est celui de I'électron solvaté photogénéré, qui interagit avec le CO, pour former
I'ion CO5 , qui réagit a son tour pour donner du CO. Les expériences sont réalisées en présence d’un
mélange de sulfates/sulfites (S042/S03%) comme agent sacrificiel donneur d’électrons. Leur utilisation
permet d’induire une courbure de bande vers le bas (Figure IV-8) facilitant I'émission d’électrons
solvatés. L’émission d’électrons solvatés de haute énergie a partir de MND-H avait déja été avancée
par le méme groupe pour la photoréduction du N, en NH;3[310]. Ainsi, I'électron solvaté réagit
probablement avec des ions H* pour former des atomes H-, qui par une cascade de réactions conduit
a la formation de NHs. Enfin, on peut aussi citer une étude trés récente (2023) de William Maza qui
utilise des DND hydrogénés comme photocatalyseur pour la dégradation de composés

perfluorés[340].

On trouve plusieurs études ol le ND est utilisé en tant que co-catalyseur pour améliorer les
performances photocatalytiques d’un systeme déja existant[341]. Ces combinaisons sont utilisées
pour des applications comme la dépollution de I'eau[342][343] ou la photodégradation de
toxines[344]. Concernant la génération d’hydrogene, des ND combinés avec du Cu;0 sous illumination

solaire ont montré une efficacité jusqu’a 10 fois plus élevée que le Cu,O seul[345]. Des ND ont
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également été associés a du g-CsN4, multipliant par 5,6 les performances photocatalytiques de

production de H, de I’hétérojonction ND@g-CsN4 par rapport au g-CsN4 seul[346].

Comme le montre ce bref état de I'art qui met en évidence le peu d’études disponibles dans la
littérature sur le sujet, I'utilisation de ND pour la photocatalyse n’en est qu’a ses débuts[347][348] et
promet I'avenement d’une nouvelle famille de photocatalyseurs non-métalliques. Il est intéressant de
noter que la réponse des ND a une excitation lumineuse peut étre différente selon leur nature
(DND/MND)[161], ce qui aura sirement une conséquence sur |'activité photocatalytique de ces
nanoparticules. L'utilisation d’une chimie de surface hydrogénée parait aujourd’hui plus prometteuse
pour des réactions de photoréduction. Le ND peut aussi bien étre envisagé en tant que photocatalyseur
seul que co-catalyseur, et présente |'avantage considérable d’avoir une structure électronique
permettant aussi bien d’adresser la CO,PR que la production de H,. Cette structure modulable par la
modification de chimie de surface ainsi que I'injection de niveaux énergétiques intermédiaires (via des
impuretés) le place comme un candidat pertinent pour la génération de carburants solaires. Un des
objectifs majeurs de cette these est donc d’utiliser le nanodiamant comme photocatalyseur pour la

production de H; et pour la photoréduction de CO..

B — Production photocatalytique de H;

1. Montage et méthode expérimentale

Un des axes majeurs de cette thése consiste a étudier les propriétés photocatalytiques du
nanodiamant. Nous évaluerons dans cette partie |'activité photocatalytique des ND exposés a un
rayonnement imitant le spectre solaire, renforcé en UV-A, pour la production photocatalytique de H..
Le water-splitting, qui consiste en une réduction et une oxydation simultanée de H,0 a la surface d’un
photocatalyseur, est une réaction largement documentée (partie A-2.1.). Cependant, nous serons ici
dans un cas particulier, du fait de la présence d’un agent sacrificiel donneur d’électrons qui ne nous
permet donc plus de qualifier cette expérience de water-splitting. En présence de cet agent sacrificiel,
on empéche la formation d’oxygéne (capteur d’électrons) et on favorise la production de H; en
empéchant sa recombinaison avec O, pour former H,0. Ce type de photocatalyse hétérogéne

correspond au photoreformage.

Dans le cadre de cette these, nous avons établi une collaboration avec I'équipe de Valérie Keller
de I'ICPEES (Université de Strasbourg), spécialisée en photocatalyse. Nos expériences ont pu étre
réalisées sur un banc photocatalytique dédié a la production de H,, sous la supervision de Clément

Marchal.

150



Chapitre IV : Le nanodiamant comme photocatalyseur

1.1. U'irradiation

La lampe utilisée dans le cadre de nos expériences est une lampe « Spalite » (G12 8800 K)

fonctionnant a une puissance de 150W. Son spectre d’irradiance est représenté en Figure IV-11 :
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Figure IV-11 — Spectre d’irradiance de la lampe Spalite utilisée pour les expériences de production de H..

Mesures réalisées par I'ICPEES

Comme on peut I'observer, cette source lumineuse imite le spectre solaire et est renforcée en

UV-A. Son irradiance moyenne est de 23,6 mW.cm™. Nous sommes donc ici dans une configuration ou

les photons les plus énergétiques seront d’énergie inférieure a la bande interdite des ND (Annexe 2).

1.2. Le montage expérimental

Figure IV-12 — Photo du montage utilisé pour la production de H2
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Le banc utilisé est constitué d’un contenant en quartz d’'une capacité de 1L, maintenu sous
agitation mécanique par un barreau aimanté en rotation a 700 tours/min afin d’assurer I’lhomogénéité
du mélange. Le contenant en quartz est relié a un dispositif fermé ou se trouve une double paroi
contenant la source lumineuse. Un systéme de refroidissement par circulation d’eau permet d’assurer
une température constante de 20°C au sein du milieu réactionnel tout au long de I'expérience. Le
montage expérimental (Figure IV-12) est relié a une uGC, et maintenu sous flux continu d’azote afin
d’évacuer les gaz générés lors des réactions chimiques, assurant ainsi une mesure dynamique des

produits formés.

1.3. Mesure des produits formés

La pGC utilisée pour les mesures est un modele R-3000 de SRA Instruments®, pilotée par le
logiciel Soprane. Cette uGC est équipée de 3 voies distinctes. La premiére colonne permettant de
suivre I"évolution du H, est une « Molsieve », munie d’'un détecteur a conductivité thermique (TCD),
avec I'argon comme gaz vecteur. La deuxieme colonne est aussi une « Molsieve », munie d’un capteur
TCD, avec I’hélium comme gaz vecteur pour suivre I'évolution du O,. La derniére colonne est une
« PlotQ », munie d’un capteur TCD, avec I’'hélium comme gaz vecteur pour mesurer la quantité de CO,
et des autres composés organiques légers. Le seuil limite de détection du H; sur cet appareil est de 10

ppm. L'erreur relative sur les mesures expérimentales est de 10%.

Pour réaliser nos mesures, une suspension dans I'eau ultra pure contenant 5, 10 ou 20 mg de
photocatalyseur est placée dans le réacteur en quartz. Pour nos expériences de production de H,, nous
avons ajouté des agents sacrificiels comme la triéthanolamine (TEOA) ou le méthanol (MeOH) a des
concentrations allant de 0,1 %V a 10 %V. Le volume total final de solution placé dans le réacteur était
de 800 mL. Par conséquent, les concentrations massiques de ND obtenues sont de 6,25 pg/mL, 12,5

pg/mL et 25 pg/mL respectivement.

Une premiére phase de purge via un bullage de 30 min a 500 cm3/min au N> du systéme permet
de s’affranchir de la présence d’oxygene. Cette étape est primordiale car le O; au sein du milieu
réactionnel peut interférer avec la production de H, et venir perturber nos mesures. Suite a
I’élimination de I'oxygéne résiduel, le bullage au N, est maintenu & 100 cm3/min tout au long de
I’expérience. Les mesures expérimentales se font dans le noir pendant 20 min puis la lampe est allumée
pendant une durée minimale de 2h. La production de H, est mesurée toutes les 3 min par la uGC du

banc photocatalytique.

Les nombreuses conditions expérimentales de production de H, en présence de

photocatalyseur de la littérature rendent treés complexes les comparaisons de performance entre
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photocatalyseurs. Par conséquent, afin de déterminer I'efficacité des ND dans nos conditions
expérimentales, des mesures en conditions identiques sur le méme banc ont été réalisées sur des
nanoparticules de TiO, P25 de la marque Evonik (78:14:8 % de phases anatase, rutile et amorphe,

respectivement ; surface spécifique = 35-65 m?/g)[349]-[350].

Au travers de nos expériences, nous avons remarqué que bien que l'enceinte soit
thermostatée, la colonne de uGC reste sensible aux changements de température ambiante. Ainsi,
nous avons pu observer une production plus faible de H; lorsque la température extérieure était plus
froide. Pour cette raison, chaque comparaison effectuée dans le cadre de nos expériences a été faite

entre des lots mesurés dans des conditions de température extérieure comparables.

1.4. Détermination de la vitesse de production de H;

La mesure des produits formés est obtenue en partie par millions (ppm). Expérimentalement,
lors de I'allumage de la lampe, une premiere phase transitoire se met en place jusqu’a atteindre un
plateau a partir duquel la production est maximale puis globalement constante tant qu’il reste
suffisamment de réactifs en présence et que le photocatalyseur n’est pas dégradé. Ce plateau
constitue la phase stationnaire, a partir de laquelle on va pouvoir évaluer la performance du
photocatalyseur en déterminant la vitesse de production de H, en umol/h. Elle est déterminée par la

relation suivante :
v(H) = [Hz] X d(N) Eq(Iv-15)
Avec:
- v(H,) est la vitesse de production de dihydrogéne en umol/h
- [H,] la concentration molaire de dihydrogéne en phase gaz en umol/L
- d(N) le débit d’azote en L/h. On se place a 100 cm3/min soit 6 L/h dans nos conditions opératoires.

Il faut cependant convertir la mesure expérimentale obtenue en ppm en pmol.L? par la relation

suivante :

[H,] (en ymol.L™1) = [HZ](;M Eq(IV-16)

Avec:

- [H,] (en umol. L™1) est la concentration molaire de dihydrogéne en phase gaz

153



Chapitre IV : Le nanodiamant comme photocatalyseur

- [H;] (en ppm) est la concentration en partie par millions de dihydrogéne en phase gaz donnée

expérimentalement par la pGC

- U, le volume molaire en L/mol correspondant au volume occupé par une mole de gaz a pression

atmosphérique. Cette valeur vaut 22,4 L/mol a 20°C pour tous les gaz dans nos conditions opératoires.

2. Influence de la source de nanodiamants et du TEOA sur la production de H;

Comme mentionné en partie A-4.2.2.1., le TEOA est une espéce donneuse d’électrons
fréquemment utilisée en présence d'un SC pour la production de H,. Cette espéce va
préférentiellement étre oxydée par les trous photogénérés a la surface du SC a la place de I'eau. Sa
présence nous permet donc de limiter la quantité de O, produit afin de suivre exclusivement

I’évolution de la production de H,.

2.1. MND & TEOA
Une premiére série de mesures en présence de 10 mg de MND-H puis de MND-Ox a été

réalisée en présence de TEOA a 1 %V. Les résultats obtenus sont présentés en Figure IV-13 :
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Figure IV-13 — Vitesse de production de Hz en umol/h pour 10 mg de MND-H (en bleu) et de MND-Ox (en
rouge) en présence de TEOA 1 %V. Courbe de référence du TEOA 1 %V seul (en rose) pour comparaison

On observe au bout de 20 minutes, lors de I'illumination, la formation de H, quelles que soient

les nanoparticules testées (Figure IV-13). On remarque que la vitesse initiale de formation de H,
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(identifiable par le coefficient directeur de la courbe lorsque I'illumination commence) est similaire
pour toutes les nanoparticules. On attribue ce phénomeéne au dispositif expérimental qui transfere
toujours a la méme vitesse les gaz formés dans le milieu liquide vers la phase gaz ou ils sont prélevés

pour I'analyse en uGC. Cette observation sera constamment répétée dans la suite de nos expériences.

En présence de TEOA 1%V seul, on détecte une vitesse de production de H, de 10 umol/h. La
formation de H; provient de I'oxydation sous rayonnement solaire, ici renforcé en UV-A, des fonctions
alcools[351] ou bien de la déprotonation de fonctions amines[352] du TEOA (partie A-4.2.1.2.). Lors de
I'ajout de 10 mg de MND-Ox ou de MND-H (concentration de 12,5 ug/mL) au sein du milieu réactionnel
en présence de TEOA 1%V, on observe un maximum de production de H, de 7 umol/h et 6 pmol/h,
respectivement. Cette production, plus faible que celle du TEOA seul, va progressivement diminuer au
cours de l'illumination du systeme. Cette diminution est particulierement visible sur les MND-H
puisqu’on finit par atteindre le seuil de détection de la uGC. Les MND semblent donc avoir un effet
inhibiteur sur la production de H,. Ceci est probablement di a une interaction entre la surface des

MND et le TEOA, qui inhibe sa réactivité sous rayonnement.

2.2. DND & TEOA
Suite a I'utilisation des MND, nous avons mesuré les nanodiamants de détonation avec 10 mg

de DND en présence de TEOA a 1 %V (Figures IV-14 et IV-15).
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Figure IV-14 — Vitesse de production de H2 en umol/h pour 10 mg de DND-H (en bleu) en présence de TEOA 1
%V. Courbe de référence du TEOA 1 %V seul (en rose) pour comparaison
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La Figure IV-14 nous montre que l'illumination du TEOA a 1 %V seul atteint une vitesse de
production maximale de H, de 10 umol/h en début d’expérience et diminue légérement jusqu’a 8
pumol/h aprés 80 minutes d’illumination. L’ajout de 10 mg de DND-H permet d’atteindre une vitesse
maximale équivalente de 10 umol/h mais celle-ci se dégrade progressivement. On observe une perte
de I'efficacité du photocatalyseur de 60 % au bout de 160 minutes d’illumination traduisant une
interaction délétére entre les DND-H et le TEOA. Ainsi, a ce stade de I'étude, ni les MND (-H ou -Ox), ni
les DND-H ne permettent de surproduire de I’hydrogéne par rapport au TEOA seul sous rayonnement

solaire. Nous avons alors réalisé une nouvelle série d’expériences, avec des DND-Ox, a une autre

période de I'année (Figure IV-15).
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Figure IV-15 — Vitesse de production de Hz en umol/h pour 10 mg de DND-Ox (en rouge), de TiO2-P25 (en vert)
en présence de TEOA 1 %V. Courbe de référence du TEOA 1 %V seul (en rose) pour comparaison

Lors de I'ajout de 10 mg de DND-Ox ou de TiO;, cette vitesse maximale atteint 32 et 30 umol/h,
respectivement. Nous observons ici pour la premiére fois une surproduction de H, par rapport au TEOA
seul en présence de ND, similaire a ce qui est mesuré pour le TiO,. On note également que dans le cas
du TiO,, cette valeur reste globalement constante tandis qu’elle chute progressivement dans le cas des
DND-Ox. On observe au bout de 160 minutes d’illumination une diminution de [Iactivité

photocatalytique de 10 % pour le TiO, et de 27 % pour les DND-Ox.

Par ailleurs, nous avons sur cette série d’expériences une vitesse maximale de production de
H> en présence de TEOA 1 %V seul de 16 pmol/h (Figure IV-15). Elle était de 10 umol/h sur la série

d’expérience précédente (Figure IV-14). On a ici l'illustration de la variabilité de la vitesse de
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production de H; selon la période a laquelle sont réalisées les mesures, ce qui prouve la nécessité de

toujours se référer a la courbe de production de H, du TEOA de la méme série d’expériences.

3. Influence de la concentration en DND-Ox et en TEOA sur la production de H»

3.1. Influence de la concentration de DND-Ox

Nous avons voulu comparer l'influence de la quantité de photocatalyseur sur la production de H,. Des
masses de 5, 10 et 20 mg de DND-Ox ont été mesurées en présence de TEOA 1 %V. Les résultats

obtenus sont représentés en Figure IV-16 :
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Figure IV-16 — Vitesse de production de Hz en umol/h en présence de TEOA 1 %V selon la quantité de DND-H :
5 mg (en bleu), 10 mg (en rouge) et 20 mg (en vert)

On obtient des vitesses de productions de H, trés similaires de 26 pumol/h et 27 umol/h pour
des masses de DND-Ox de 5 et 10 mg, respectivement, une fois la phase stationnaire atteinte (Figure
1V-16). Pour une masse de 20 mg, on observe une chute de la vitesse de production de H,a 20 umol/h.
Pour les 3 masses, on a une diminution de |'activité photocatalytique de 25 % apres 160 minutes
d’illumination. Nous attribuons la moins bonne activité photocatalytique pour 20 mg de DND-Ox a un
effet d’écrantage de la suspension de ND limitant la pénétration de la lumiere au sein du milieu

réactionnel.
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3.2. Influence de la concentration de TEOA

Il est clairement identifié que I'agent sacrificiel seul participe a la production de H,. Ainsi, nous
avons voulu comparer I'influence de la quantité d’agent sacrificiel sur la production de H, en présence
de 10 mg de DND-Ox. Des expériences en présence de 0,1 %, 0,5 %, et 1 %V de TEOA ont donc été

réalisées. Les résultats obtenus sont représentés en Figure IV-17.
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Figure IV-17 — Vitesse de production de Hz en umol/h en présence de 10 mg de DND-Ox selon la quantité de
TEOA : 0,1 %V (en orange), 0,5 %V (en rouge) et 1 %V (en rose)

La Figure IV-17 montre qu’en augmentant la concentration d’agent sacrificiel, on augmente la
vitesse de production de H,. Les maximums de vitesses de production de H, mesurés sont de 16, 23 et
27 umol/h pour des concentrations respectives en TEOA de 0,1; 0,5 et 1 %V. Néanmoins, on constate
une évolution non proportionnelle de la production de H; en fonction de la concentration en TEOA.
Ceci nous confirme la présence d’un effet synergique entre le TEOA et les DND-Ox pour la production
photocatalytique de H,. On observe au bout de 160 min d’illumination une diminution de I'activité

photocatalytique de I'ordre de 25 % pour toutes les concentrations mesurées.

4. Influence du type d’agent sacrificiel

4.1. Le méthanol comme agent sacrificiel

Le méthanol est un autre agent sacrificiel employé pour la production photocatalytique de H,.
Nous avons voulu comparer les performances du photocatalyseur en présence de MeOH. Une

premiére série de mesures a 1 %V de MeOH en présence de DND a permis de générer des quantités
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trés proches du seuil de détection de I'appareil de uGC. Afin de faciliter la comparaison entre
échantillons, nous avons donc augmenté la concentration en agent sacrificiel a 10 %V. Les vitesses de

production de H; en présence de DND et de 10 %V de MeOH sont rapportées en Figure 1V-18.
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Figure IV-18 — Vitesse de production de Hz en umol/h pour 10 mg de DND-Ox (en rouge), de DND-H (en bleu) et
de TiO:2 (en vert) en présence de 10 %V de MeOH. Courbe de référence du MeOH 10 %V seul (en rose) pour
comparaison

La vitesse de production maximale de H, du MeOH a 10%V seul est de 6 umol/h. Lors de I’ajout
de DND-H, on ne modifie pas la vitesse de production de H, dans nos conditions opératoires qui sera
également de 6 pmol/h. On observe une production supérieure dans le cas du TiO, et des DND-Ox de
9 et 10 umol/h, respectivement. On remarquera une baisse de I'activité photocatalytique beaucoup

moins prononcée (=15% en moyenne) quelles que soient les nanoparticules analysées.

4.2. Comparaison de I'efficacité du TEOA et du MeOH

Afin de comparer les deux agents sacrificiels utilisés dans le cadre de nos expériences, nous
avons mesuré dans les mémes conditions opératoires nos agents sacrificiels seuls. L’objectif ici est de
déterminer quel agent sacrificiel aura le plus tendance a s’oxyder sous le rayonnement incident dans

nos conditions expérimentales afin de générer du H,.

On rappelle la structure de la triéthanolamine (TEOA) de formule brute CgHisNOs, qui est
composée de 3 groupements hydroxyles. On peut donc déterminer la quantité totale de groupements
hydroxyles en présence pouvant réagir sous rayonnement UV permettant de générer du H, en

présence d’eau. Ce composé a une masse molaire M(TEOA) = 149,19 g/mol et une masse volumique
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p(TEOA) =1,124 g/mL[353]. Notre concentration a 1 %V en TEOA équivaut a une concentration molaire
de 72,25 mM. Par la relation N = n X N, on détermine la présence de 3,63.10%> molécules de TEOA,

soit un nombre 3 fois plus élevé de sites —OH susceptibles de réagir : 1,09.10% terminaisons —OH.

Pour le méthanol de formule brute CH40, qui a une masse molaire M(MeOH) = 32,04 g/mol et
une masse volumique p(MeOH) = 0,7915 g/mL[354], notre concentration a 10 %V équivaut a une

concentration molaire de 2475 mM. Cette concentration équivaut donc a 1,19.10%* terminaisons —OH.

Ainsi, au vu de la présence plus importante de groupements —OH, on devrait s’attendre a une
réactivité sous rayonnement plus importante du MeOH 10 %V que du TEOA 1 %V. Nous avons voulu
comparer l'efficacité des deux agents sacrificiels seuls dans nos conditions opératoires. Les vitesses de

production de H, du TEOA 1 %V et du MeOH 10%V sont représentées en Figure IV-19 :
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Figure IV-19 — Comparaison des vitesses de production de Hz2 en umol/h selon le type d’agent sacrificiel.

Dans des conditions similaires, on observe ainsi une vitesse de production de H, de 10 umol/h
pour le TEOA 1 %V contre 6 umol/h pour du MeOH 10 %V. Bien qu’ayant moins de sites —OH en
présence dans le cas du TEOA, on a une meilleure réactivité initiale sous rayonnement de cet agent
sacrificiel. L'utilisation du TEOA 1 %V est donc plus indiquée que le MeOH 10 %V pour produire une
plus grande quantité de H, s’il est utilisé seul dans nos conditions opératoires. Cependant, comme
illustré en Figure IV-18, l'interaction entre les ND et le méthanol engendre une dégradation
progressive beaucoup plus douce de I'activité photocatalytique au cours du temps que le TEOA qui

empoisonne progressivement les sites photocatalytiques a la surface des ND. Par conséquent, le temps
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d’utilisation constitue un parametre a prendre en compte si 'on veut déterminer I'agent sacrificiel

optimal.

5. Synthése & discussion des résultats sur la production de H»

Dans le cadre de la production de carburants solaires, nous nous sommes intéressés a la
production photocatalytique de H; sous rayonnement solaire renforcé en UV-A, en utilisant les ND en
tant que photocatalyseur. De nombreux parameétres ont pu étre testés afin de démontrer et évaluer

leur activité photocatalytique.

L'utilisation de 10 mg de DND-Ox a permis de mettre en évidence une surproduction
importante de H,. A ce jour, il s’agit du premier rapport d’une activité photocatalytique sous
rayonnement solaire (renforcé en UV-A) de nanodiamants de détonation oxydés (DND-Ox) comme
unique photocatalyseur pour la production de carburant solaire. En effet, 'ajout de DND-Ox a un
systéme ne contenant que du TEOA 1 %V a permis de faire passer la vitesse de production maximale
de H, de 16 umol/h a 32 umol/h. Cette production est comparable au matériau de référence TiO; qui
atteint une production maximale de 30 umol/h dans les mémes conditions opératoires. Néanmoins,

on a observé une dégradation progressive de la photo-activité des DND-Ox.

Il semble y avoir une interaction spécifique entre le TEOA et les DND que I’on ne retrouve ni
sur les particules issues de broyage (MND), ni sur les particules de TiO; utilisées comme référence.
On peut se demander d’ou provient cette déstabilisation observée seulement en présence de DND.
Les DND sont plus petites donc ont un rapport surface sur volume plus élevé que les MND. Les analyses
d’adsorption de N; par les DND et les MND présentées dans les Chapitre Il et Chapitre Il
respectivement ont ainsi montré un facteur 2,1 entre les surfaces développées des DND-H et MND-H
ainsi qu’un facteur 1,7 entre celles des DND-Ox et MND-Ox. De plus, les MND sont bien plus facettées
gue les DND. Ces facettes d’orientations cristallographiques différentes peuvent posséder des énergies
de surface qui se distinguent de celles des DND plutot sphériques. On peut par conséquent émettre
I’'hypothése que les énergies de surface des DND permettent une interaction avec les especes
radicalaires photogénérées (HO-, H-, H,O-, radicaux générés a partir de I'agent sacrificiel, etc.) a
proximité des ND induisant une désactivation progressive des sites photocatalytiques, phénoméne

non observé sur les MND a cause des surfaces développées et énergies de surface différentes.

Nous nous sommes également intéressés a I'effet de la concentration de photocatalyseur sur
la vitesse de production de H,. Des mesures a 5 et 10 mg de DND-Ox (soit 6,25 et 12,5 pg/mL
respectivement) en présence de TEOA a 1 %V ont donné des vitesses maximales de production de H,
de 26 et 27 umol/h, respectivement. On remarque ici qu’en rapportant notre vitesse de production a

la masse de photocatalyseur, on obtient pour 5 mg de DND-Ox une vitesse de production de 5200
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umol.h'l.g?t ce qui est trés compétitif par rapport a d’autres matériaux carbonés : on retrouve dans
la littérature une vitesse maximale de production de H, de 200 umol.h1.g pour le matériau composite

Au(0,5% massique)/g-CsN4 mesuré sur le méme banc photocatalytique a I'ICPEES[355].

Au vu des résultats obtenus, il émerge deux grandes questions : (i) Comment les ND peuvent
absorber un rayonnement dans le visible légérement renforcé en UV-A alors que le diamant est un SC

a large bande interdite (5,5 eV) ? et (ii) Pourquoi seules les DND-Ox permettent la production de H,?

(i) Comment les ND peuvent absorber un rayonnement dans le visible légérement renforcé
en UV-A alors que le diamant est un SC a large bande interdite (5,5 eV) ?

Les spectres d’absorption infrarouge des différents ND présentés en Chapitre Il pour les DND
et en Chapitre Ill pour les MND nous indiquent une grande similarité des fonctions chimiques de
surface pour les surfaces oxydées des DND et MND. Il en va de méme pour les ND hydrogénés de
sources différentes. Nos mesures optiques ont également montré que I'énergie de bande interdite
semble similaire entre les DND-Ox et MND-Ox (Annexe 2). Enfin, selon I'étude de I'équipe de Miliaieva
et al.[86] déja citée précédemment, les traitements d’oxydation sur DND et MND induisent un
positionnement des BV et BC similaire pour les deux nanodiamants oxydés (on observe un décalage
de seulement 0,1 eV entre les BV des MND-Ox et DND-Ox, idem entre les BC des MND-Ox et DND-Ox).
Au premier abord, ces multiples analyses nous indiquent que les causes majoritaires pouvant expliquer
la photoréactivité des DND-Ox par rapport aux DND-H, i.e. leurs fonctions de surface et leur structure
électronique, sont finalement similaires sur les DND-Ox et MND-Ox. Or, les MND-Ox n’ont présenté
aucune activité photocatalytique. Il reste cependant comme différence majeure la qualité cristalline
et la composition du coeur diamant des nanoparticules. Les DND sont identifiées comme des particules
plus défectueuses[97] (i.e. plus de lacunes/moins bonne qualité cristalline), présentant une proportion
plus importante d’azote et de lacunes que les MND[66], ainsi que plus de C sp? que les MND[356]. Tous
ces aspects (azote, sp?, défauts) peuvent permettre de générer des états intermédiaires dans la bande
interdite du DND[276][288][332] permettant |'absorption de photons de longueur d’onde
appartenant au domaine du visible. Ainsi, en s’intéressant a la composition des nanoparticules selon

leur source et leur chimie de surface, on observe d’apres nos mesures XPS (Table IV-4) :
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Attributions DND-Ox DND-H MND-Ox MND-H
% at Carbone 88,3 95,8 90,6 99
% at Oxygene 9,9 2,7 9,4 1

% at Azote 1,8 1,5 <0,5 <0,5

Déconvolution carbone Cl1s

% C=C (C sp?) 3,7 0,6 4 1

% C-Cgiamant (C sp?) 7,3 32,3 76 80

% C-Hy , C-Cyétauts & C-N 49,1 36,8 11 16
% C-OR, C=0 & COOH 39,9 30,3 9,5 3

Table IV-4 — Compositions élémentaires (a £ 2,5%) et contributions des groupements chimiques a I'aire du Cls
obtenues a partir de la déconvolution du niveau C1s (a £5%) pour des DND-Ox, DND-H, MND-Ox et MND-H

Nous avons donc bien une proportion plus importante de défauts/lacunes ainsi que d’azote
pour les DND que pour les MND. Les proportions de C sp? sont comparables pour une méme chimie
de surface. Nos résultats en photocatalyse semblent mettre en lumiere la faculté des DND a générer
des paires électrons-trous sous rayonnement solaire renforcé en UVA. Il n’est cependant pas
impossible que ces paires électrons/trous soient également formées sur les particules de type MND.
Le cas échéant, cela n’est pas retranscris dans nos résultats. Ainsi, il semblerait que la propriété des
DND a absorber dans le visible découle de la présence de défauts et d’impuretés chimiques dans la

maille cristalline, que I'on ne retrouve pas sur les MND.

(ii) Pourquoi seules les DND-Ox permettent la production de H,?

Parmi les nanoparticules mesurées, seules les DND-Ox présentent une activité
photocatalytique pour la production de H, quel que soit I’'agent sacrificiel utilisé. Il est trés intéressant
de noter ici que les DND-H n’ont montré aucune activité photocatalytique. Nous avons donc tenté de
déterminer ce qui différe entre ces deux types de nanoparticules et comment ces différences peuvent

affecter la photo-activité des DND:

- Les DND-Ox et DND-H utilisées proviennent toutes deux de la méme poudre initiale, on peut donc
considérer qu’elles présentent les mémes diametres et concentrations d’azote, ainsi que des surfaces
spécifiques proches, ce qui a d’ailleurs été confirmé par nos analyses en XRD, XPS et BET (Chapitre Il).
On peut donc exclure a priori un effet de taille, de concentration en azote ou de surface spécifique

pour expliquer la différence de photo-activité entre ces deux DND.
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- Nos mesures expérimentales (cf Annexe 2) montrent que la largeur de la bande interdite des DND
est conservée quelle que soit leur chimie de surface. Cette observation a d’ailleurs été confirmée
récemment dans un article[86] de Miliagieva et al. utilisant également des DND hydrogénées et oxydées
(mais avec des conditions de recuit différentes). La conservation de la largeur de la bande interdite,

qui est un parameétre clé pour la photo-activité d’'un matériau, semble donc a exclure.

- Les DND-H sont obtenues par un recuit a 750°C sous H, effectué sur des DND-Ox, elles-mémes
obtenues par un traitement a 500°C sous air. Ces particules different donc par un traitement thermique
a haute température supplémentaire pour les DND-H. Outre la désorption des fonctions oxydées et la
formation des terminaisons hydrogénées, un tel traitement a 750°C peut jouer sur la localisation et/ou
la guérison de défauts cristallins dans ou sur la nanoparticule. C'est d’ailleurs la gamme de température
utilisée pour former les centres photoluminescents NV dans les particules MND irradiées, les lacunes
pouvant migrer a ces températures. Néanmoins, il est également acquis que dans une nanoparticule,
cette migration peut s’opérer vers la surface jusqu’a leur disparition[357]. Selon nos mesures XPS, la
composante associée aux défauts représente 49,1 % et 36,8 % de I'aire du niveau de coeur Cls pour
les DND-Ox et DND-H, respectivement. Le traitement a haute température supplémentaire effectué
sur les DND-H meénerait donc a une quantité plus faible de défauts dans ou sur les DND-H comparé aux
DND-Ox. La présence de ces défauts sur les DND-Ox pourrait donc favoriser I'absorption de lumiére.
Cet avantage conféré aux DND-Ox reste cependant a nuancer puisque la présence de défauts au sein

du cceur cristallin peut également favoriser la recombinaison de charge.

- Nos mesures XPS (Chapitre 1) ont permis d’estimer le pourcentage de carbone sp? présent sur les
DND en considérant I'aire du niveau de coeur C1s. On a déterminé 3,7 % de C sp? a la surface des DND-
Ox, contre seulement 0,6 % pour les DND-H. On rappelle que la quantité de C sp? a déja été identifiée
comme un parametre permettant de générer des états intermédiaires dans la bande interdite des
DND[288]'[332]. Ceci pourrait expliquer une meilleure séparation des charges pour des DND-Ox,
permettant ainsi la production de H,. De plus, la présence d’'une composante graphitique permet une

meilleure adsorption de molécules organiques a sa surface[288].

- Enfin, un déplacement de la BV et de la BC de plusieurs eV vers des énergies plus élevées est attendu
sur un diamant hydrogéné. Largement documenté sur diamant massif, ce déplacement de la structure
électronique selon la chimie de surface a trés récemment été confirmé par Miligieva et al. sur
nanodiamant[86]. Ces travaux ont mesuré expérimentalement un décalage de toute la structure

électronique de -1,3 eV lorsqu’on passe d’une DND-H a une DND-Ox (Figure IV-20).
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Figure IV-20 — Diagrammes de bande des DND-H, DND-Ox et TiO2-P25 déterminées expérimentalement.
Valeurs adaptées depuis les travaux de Miliaieva et al[86] et Jimenez-Calvo et al[358]

Nos nanoparticules étant également issues d’'un procédé de détonation, et nos chimies de
surface étant assez similaires a celles utilisées par Miliaieva et al., on peut donc supposer que les
structures électroniques déterminées expérimentalement dans cette étude soient semblables a celles
de nos matériaux. Nous avons donc une modification claire de la structure de bande des DND vis-a-vis
des potentiels d’oxydation de I'eau et de la réduction des protons lorsque I'on passe d’une surface
oxydée a une surface hydrogénée. Une DND-Ox présentera une position de sa BV plus favorable qu’une
DND-H pour l'oxydation de I'eau. Il reste en effet probable qu’il y ait au sein du milieu réactionnel une
compétition entre I'oxydation de I’eau et I'oxydation de I'agent sacrificiel. L'oxydation de I'eau étant
pourvoyeuse de protons, on ne peut exclure ce parameétre pour expliquer une plus grande production
de H, en présence de DND-Ox. Néanmoins, le corolaire a la formation de protons par I'oxydation de
I’eau est la formation de O,, qui est un capteurs d’électrons. N’ayant pas mesuré de surproduction de
O durant l'illumination des DND, cette hypothése reste donc a prendre avec précaution (sauf a
considérer que le O, produit a ensuite réagi avec le TEOA, le MeOH ou un des intermédiaires de
réaction). On peut également noter que si une DND-Ox aura une BV plus favorable a I'oxydation de
I'eau, sa BC sera par contre moins favorable a la réduction des protons en H,. En I'absence
d’expérimentations complémentaires, il est donc difficile d’expliquer en quoi la structure de bande
différente entre des DND-Ox et DND-H permettrait d’expliquer leur différence de réactivité.

-Sil’on considere maintenant les groupements présents a la surface des DND-Ox et des DND-H, d’apres
la littérature, la présence de liaisons C-O et C=0 favoriserait la séparation de charges[359]. Ces
fonctions chimiques sont principalement présentes a la surface de nos DND-Ox comme montré en

Chapitre Il. Ce point est donc a prendre sérieusement en compte.

165



Chapitre IV : Le nanodiamant comme photocatalyseur

- Enfin un dernier élément a souligner est la différence d’hydrophilicité des deux types de DND. La
littérature rapporte une organisation différente des molécules d’eau selon la chimie de surface des
DND[171][168]. Les liaisons hydrogenes avec le ND sont bien plus faibles dans le cas des DND-H,
résultant en une couche de molécules d’eau dont I'ordre a longue distance est perturbé ce qui traduit
un comportement hydrophobe avec l'interface. Or, la production de H, nécessite I'adsorption de ces
molécules d’eau a l'interface afin d’étre réduites, ceci pourrait expliquer la moins bonne activité

photocatalytique des DND-H.

C — Photoréduction du CO, (CO,PR)

1. Photoréduction du CO; en voie liquide

1.1. Montage & méthode expérimentale

L'axe développé deés le début de ma these autour de la photoréduction du CO; en utilisant le
nanodiamant comme photocatalyseur s’inscrit dans un programme FOCUS du CEA. Ce programme est
constitué d’un cluster de théses autour de I'’économie circulaire du carbone. Ainsi, en paralléle de
I’étude sur I'activité photocatalytique des ND pour la production de H, par dissociation
photocatalytique de I'eau, nous nous sommes intéressés a I'utilisation de ce matériau pour la
photoréduction du CO,. Comme établi lors de notre recherche bibliographique (partie A-5.1.2.), les ND
hydrogénés présentent une NEA[212] qui facilite théoriquement la CO,PR. Des premiers travaux de
I’équipe de Robert Hamers ont démontré la photoréduction de CO, en CO avec des MND-H. Notre
stratégie a donc consisté a utiliser les MND-H comme photocatalyseur sous illumination UV pour

parvenir a la photoréduction de CO,.

Néanmoins, au début de cette thése, il a fallu développer dans notre équipe un dispositif
permettant de réaliser des mesures photocatalytiques adaptées aux ND. Nous avons ainsi développé
un banc de photocatalyse, systéeme composé de trois principaux éléments : (i) une lampe dont le
rayonnement est adapté au matériau utilisé, (ii) une cellule dans laquelle se produisent les réactions
photocatalytiques et (iii) un systeme d’analyse des produits formés. Nous détaillerons ici ces trois

éléments.

1.1.1. Lirradiation

Nos mesures expérimentales effectuées par spectroscopie UV-Visible (Annexe 2) ont permis
d’estimer une valeur de bande interdite de 5,5 eV pour les MND-H (recuit a 750°C sous P(H3) = Patm).
Par conséquent, afin de s’assurer de générer des paires électrons-trous, il est théoriguement

nécessaire d’illuminer les nanoparticules avec un rayonnement d’une longueur d’onde < 225 nm. Pour
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satisfaire ce critére, nous avons utilisé une lampe au deutérium (modele L15094) de la marque

SHIMADZU®. Son spectre d’émission est présenté sur la Figure IV-21 :

Spectral distribution 0ct.2018
80 7
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6o —111798

50 -+
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Relative irradiance

3.0 ¢

20 +

.0 +

0.0
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Figure IV-21 — Spectre d’émission de la lampe au deutérium utilisée pour les expériences de photocatalyse,
mesure effectuée par le constructeur (courbe en rouge, L15094 SHIMADZU®).

Le spectre d’émission de la lampe (Figure 1V-21) indigue un maximum d’émission pour Amayx =
164 nm. L’énergie correspondante étant supérieure a celle de la bande interdite du diamant, des paires
électron-trou peuvent donc étre formées. L'électron photogénéré dans la BC possédera donc un

potentiel extrémement élevé et pourra participer a des réactions de réduction du CO..

1.1.2. La cellule de photocatalyse

Pour la cellule de photocatalyse, je me suis rapproché de Sophie Le Caér du NIMBE/LIONS
(CEA/Saclay) qui avait déja développé une cellule permettant l'irradiation de suspensions de
nanoparticules en milieu fermé et adaptable a une chromatographie en phase gazeuse. Nous avons
ainsi pu faire réaliser des cellules sur mesure utilisées ensuite pour les expériences de photocatalyse.

Le choix du quartz suprasil pour les cuvettes est justifié par les propriétés de transparence de

ce matériau sur la gamme de longueur d’onde 200-2000 nm[360].
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Figure IV-22 — Spectres en transmission réalisés a vide de cellules optiques de la marque Hellma® faites en
différents matériaux. La courbe en bleu plein correspond a la transmission de la cellule utilisée lors de nos
expériences. La ligne en tirets rouges indique la longueur d’onde de 164 nm.

La courbe en bleu plein (Figure IV-22) montre la transmission pour chaque longueur d’onde au
travers de la cellule. Ces transmissions sont mesurées dans une cellule vide. Cependant, I'eau absorbe
également en partie les rayonnements UV[361]. La contribution de I'absorption de I’eau s’ajoutant, on
aura donc moins de 35 % de la lumiére émise par le rayonnement a 164 nm (ligne en tirets rouges) qui
traversera la cellule. Cependant, le spectre d’émission de la lampe n’étant pas composé d’une seule
raie d’émission, on s’attend a une proportion un peu plus élevée de lumiere transmise. Afin de
favoriser I'absorption de photons, la distance entre la lampe et la cellule est minimisée (Figure IV-23).
Pour réaliser les expériences de photocatalyse, 1,5 mL de suspension de ND sont introduits dans la
cellule qui est par la suite bullée sous atmosphére de CO, pendant 30 min a 10 L.h? puis mise sous
vide. Cette séquence est répétée 3 fois pour éliminer au maximum I’air présent et saturer la suspension
en CO; avant illumination.

Une agitation continue des suspensions est également effectuée. L'illumination dure
typiquement 24 heures. L'utilisation d’un puissance-meétre ou de mesures d’actinométrie permettrait
de déterminer précisément I'énergie incidente regue. Cependant, ces mesures n’ont pas pu étre mises
en ceuvre durant ce travail de thése. Les différents éléments de cette cellule, ainsi que le montage

expérimental, sont représentés a la Figure IV-23.
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Figure IV-23 — Photo du montage de photocatalyse (a gauche) & de la cellule utilisée pour les expériences de
photocatalyse (a droite)

1.1.3. Mesure des produits formés

Les produits que nous avons principalement cherché a détecter sont des composés de type C;
comme CH, ou CO mais également le H, qui peut étre produit par photoreformage de I’agent sacrificiel
comme mentionné en partie A-4.2..

Les produits formés en phase liquide sous illumination ont ensuite été analysés par
spectroscopie RMN du proton (*H RMN), technique analytique connue pour étre de faible sensibilité.
Les mesures ont été effectuées grace a une collaboration avec Emmanuel Nicolas et Caroline Genre
(LCMCE, CEA/Saclay) sur un appareil de mesure Bruker Ascent 400 MHz, a 20°C. Les produits
potentiellement formés comme I'acide formique, le formaldéhyde, ou encore le méthanol, n‘ont
jamais été détectés dans ces conditions. Les produits générés en phase gaz sous illumination ont été
analysés par micro chromatographie en phase gazeuse. Ces mesures sont effectuées sur une pGC-
R3000 de SRA Instrument®) pilotée par le logiciel Soprane. Cette uGC est équipée de 2 colonnes :

- Une colonne A chauffée a 70°C permettant de détecter les gaz suivants : H,, O,, N», CH4 et CO avec
comme gaz vecteur I'hélium

- Une colonne B chauffée a 80°C permettant la détection de CO, avec comme gaz vecteur I’argon

Les gaz sont détectés a l'aide d’un détecteur a conductivité thermique (TCD). La pu-GC permet
d’identifier et de quantifier les gaz cités précédemment selon leur temps de rétention et |'aire des pics
correspondant sur le chromatogramme obtenu. Les quantités de gaz obtenues sont ensuite déduites
des aires sous les pics correspondant a chaque gaz sur le chromatogramme obtenu. L'erreur sur la

mesure des aires est estimée a 4% et celle sur les concentrations a 2%.

Expérimentalement, on a un volume inconnu de plusieurs gaz dans un contenant fermé. Le

volume de l'espace de téte a été estimé a l'aide de la pesée d’une cellule de photocatalyse

intégralement remplie d’eau que I'on soustrait a la masse de la méme cellule contenant 1,5 mL d’eau
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mQ. On connait ainsi le volume total de gaz présent dans 'espace de téte et donc la quantité de
N L , . . PV L
matiere associée que I'on nomme neot ga; (l0i des gaz parfaits : nyor gor = E)' Pour discriminer les

quantités de chaque gaz présentes dans I'espace de téte, on relie la cellule a la colonne de p-GC par
I'intermédiaire d’une zone sous vide (olu P < 10® mbar) ou les gaz de I'espace de téte vont venir se
détendre. Un équilibrage entre cette zone de détente et |a cellule va se faire, résultant en une pression
que I'on note P;1. Une fois I'équilibre atteint, on remplit jusqu’a saturation cet espace de détente a
I'aide d’argon (qui est le gaz vecteur de notre colonne) de telle sorte a étre en surpression a I'entrée
de la colonne. En ajoutant de I'argon, on va donc diluer les gaz présents initialement dans I'espace de
téte ; on note P, la valeur de la pression dans la zone de détente aprés ajout d’argon. Avant chaque
mesure, on attend 5 min que les gaz se mélangent dans la zone de détente, puis s’en suit une analyse
dans la pu-chromatographie. On peut ainsi remonter a la concentration en espéce gazeuse dans I'espace
de téte, et ainsi rendre compte des produits formés a l'issue de nos expériences de photocatalyse. Lors
de la mesure en uGC, une phase de mesure des gaz en présence au sein de notre colonne est
systématiquement réalisée avant les mesures de nos échantillons. Une fois assuré que la colonne de
chromatographie ne contient plus aucun gaz, les mesures sur nos échantillons sont réalisées. Il est
nécessaire d’effectuer un étalonnage de la chromatographie afin de déterminer la quantité de gaz en
fonction de I'aire des pics du chromatogramme. Ainsi, a partir d’une bouteille étalon contenant 1000
ppm de CO,, CO, H; et CH,, respectivement, des droites de calibration sont tracées en réalisant
plusieurs mélanges de ces gaz avec de I'argon ultra-pur (courbes rapportées en Annexe 3). On parvient
a déterminer la quantité de chaque constituant dans la phase gaz a partir de I'équation suivante :

Aire sous pic(gaz) X P, X ot gaz
Agqz X Py X 10°

Quantité de gaz formé (umol) = Eq(IV-17)

Avec comme parametres :

- Aire sous pic mesurée individuellement pour chaque pic du chromatogramme

- Niot gaz la SOMme de la quantité de matiére de tous les gaz en présence (en mol).

- Oga; le coefficient directeur associé individuellement a chaque gaz, déterminé a partir d’une courbe
d’étalonnage réalisée avec un mélange de CO,, de CO, de H; et de CH,4 a 1000 ppm chacun dilués dans
de I'argon pur

- P1 et P, les valeurs de pression dans la zone de détente des gaz de I'espace de téte (en mbar)

On précise par ailleurs que la préparation des suspensions de ND ainsi que les expériences de
photocatalyse étant longues, seules les mesures avec un agent sacrificiel seul ainsi que le couple {MND-
H + agent sacrificiel} ont été reproduites. De ce fait, le calcul de I’écart-type n’apparaitra que pour les

mesures qui ont été répétées.
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1.2. Tests préliminaires

1.2.1. Etanchéité de la cellule
La mise en place d’une cellule étanche a été longue et fastidieuse. Des tests d’étanchéité ont
été effectués en comparant les gaz présents dans I'espace de téte avant et aprés avoir bullé CO, dans

un volume de 1,6 mL d’eau ultra-pure et aprés une journée. Les quantités mesurées sont données dans

la Table IV-4 :
Quantité (en pumol) H; (o)) N CH,4 co CO, Zqdm
Avant bullage CO; 0 70 257 0 0 0,3 327,3
Apreés bullage CO, 0 0,1 0,4 0 0 257 257,5
Apreés 24h - Sans UV 0 0,5 2,0 0 0 228 230,5
Apreés 24h - UV 1,4 0,1 0,5 0 0 245 247,0

Table IV-4 — Quantités de gaz mesurées (en umol) dans I'espace de téte avant et apres bullage au CO; et apres
24h sans/avec illumination UV pour I'eau ultra-pure

Pour les mesures avant bullage au CO,, les gaz majoritairement dissous sont ceux présents
dans I'air (70 umol d’0O; et 257 umol de N,). On mesure également trés peu de CO, dissous (0,3 umol).
En revanche, le bullage au CO; permet bien de chasser I'air et de maximiser la quantité de CO, dans le

milieu.

Nous avons également testé I’étanchéité de la cellule durant 24h, avec et sans exposition aux
UV. Sans exposition aux UV, les quantités toujours tres faibles de O, et de N; mesurées montrent qu'il
n’y a pas eu d’infiltration d’air au sein de la cellule. L’exposition de I'eau aux UV met, quant a elle, en
évidence la formation de H,, bien que ce soit dans de faibles proportions (1,4 umol), trés probablement
par photolyse de I'eau. On remarque que la photolyse de I'eau devrait faire apparaitre une quantité
de O, plus importante, cependant aucune calibration de O, n’a été effectuée sur la colonne de

chromatographie ce qui ne nous permet pas une analyse quantitative de I'oxygene.

Il faut noter que les quantités totales de gaz ne sont pas totalement identiques dans la Table
IV-4 : ceci est d(i au fait que les mesures ont été réalisées dans deux cellules ayant un volume d’espace
de téte différent. Ces premiers tests montrent que le systéeme est étanche, que le bullage est efficace,
ne laissant principalement que du CO; en présence. lls confirment que la géométrie du dispositif
expérimental et les matériaux utilisés permettent la pénétration des UV dans la solution, et que les

gaz présents dans I'espace de téte peuvent étre quantifiés par u-GC.
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1.2.2. Ajout d’agent sacrificiel

Des agents sacrificiels donneurs d’électrons sont régulierement utilisés en photocatalyse
(partie A-4..2.1.1.). L'isopropanol C3HsO, ou propan-2-ol, est un agent sacrificiel fréquemment utilisé
pour les réactions de photoréduction[362]. C'est pourquoi il a été utilisé pour ces expériences de
CO4PR en phase liquide. La concentration d’isopropanol a été fixée a 1M, concentration déja utilisée
pour cet agent sacrificiel dans la littérature[363]. A noter que l'isopropanol présente des groupements

hydroxyles —OH susceptibles de réagir sous rayonnement UV[351] et qui le dégradent.

(i) En premier lieu, la réactivité de l'isopropanol sous illumination UV dans nos conditions
expérimentales a été vérifiée. Les gaz présents dans I'espace de téte aprés bullage au CO; de 1,5 mL
d’eau avec 114 L d’isopropanol (que I'on note IsoP, avec [IsoP] = 1 M), pour un ensemble exposé aux

UV en comparant avec un échantillon non-exposé aux UV. Les quantités mesurées sont données dans

la Table IV-5 :
Quantité (en umol)
H; 0, N, CH,4 co CO;
Sans UV 0 0,2 0,5 0 0 224,9
uv 29+10 0,3%+0,3 1,0+1,0 6,2+1,5 1,0+1,0 207 £10

Table IV-5 — Quantités de gaz mesurées (en umol) dans I'espace de téte apres bullage au COz et 24h
d’exposition (ou non) aux UV d’une solution d’lsoP a 1 M

Comme on peut I'observer dans la Table IV-5, H,, CHs et CO sont formés uniquement en
présence de l'isopropanol sous rayonnement UV. La quantité de H, produite est nettement plus
importante qu’en absence d’isopropanol (cf Table IV-4), avec un facteur d’augmentation de =20. La
quantité de CO mesurée est cependant trés faible et dans les limites de détection de I'appareil. Cette
premiere mesure montre également la possibilité de former des produits de type C; uniquement par
photodégradation de I'agent sacrificiel. Ce parameétre est important a prendre en compte car il s’agit

des produits que I'on cherche a former lors des expériences de CO,PR.

(ii) Dans un second temps, I'effet de la concentration en isopropanol apres illumination UV, est

étudié. On analyse ici les gaz dans I'espace de téte aprés bullage au CO; de 1,5 mL d’eau avec

différentes concentrations d’isopropanol. Les quantités mesurées sont données dans la Table IV-6 :
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Quantité (en pumol)

H> (0]} N CH. co CO,
IsoP
1,4 0,1 0,5 0 0 245
oM
IsoP
6 0,1 0,7 1,3 0,1 244,2
0.01M
IsoP
15,9 0,2 0,8 5,2 0,3 226,1
0.1M
IsoP
29+10 0,3+0,3 1,0+£1,0 6,2+1,5 1,0+£1,0 207 £10
imM
IsoP
23 0,3 0,9 4,6 0,2 194,3
5M

Table IV-6 — Quantités de gaz mesurées (en umol) dans I'espace de téte apres bullage au CO2et 24 h
d’exposition aux UV d’une solution aqueuse d’isopropanol a différentes concentrations

Ici, on confirme que la seule présence d’isopropanol sous illumination UV généere du CH, et
augmente le rendement de formation de H, (comparativement a la photolyse de I'eau seule). La
guantité de H, et de CH, augmente avec la concentration d’isopropanol jusqu’a 1 M. Cette tendance
se retrouve pour les mesures de CO, méme si les valeurs mesurées sont proches du seuil de détection.
Les quantités de gaz mesurées sont ensuite plus faibles lorsque la concentration d’isopropanol
augmente de 1 a 5 M. Une concentration d’isopropanol de 1 M constitue donc le meilleur compromis

en termes de production de gaz. Cette valeur a été choisie dans la suite de ce travail.

(iii) Dans un troisieme temps, |'effet de la présence de CO; sur la production de CH, et de CO a
été étudié. Les gaz présents dans I'espace de téte des 1,5 mL d’eau en présence d’isopropanol a 1M
avec soit de l'air dissous, soit du CO; dissous aprés exposition de 24 h aux UV ont été analysés. Les

qguantités mesurées sont données dans la Table IV-7 :
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Quantité (en umol)

H: 0, N; CH. co CO;
IsoP 1M
19,3 17,4 257,5 5,6 0,7 1,1
Air dissous
IsoP 1M
29+10 0,3%+0,3 1,0+1,0 6,2+1,5 1,0+1,0 207 £10
CO; dissous

Table IV-7 — Quantités de gaz mesurées (en umol) dans I'espace de téte apres 24 h d’exposition aux UV d’une
solution aqueuse d’isopropanol de concentration 1M, non bullé et bullé avec CO:

La Table IV-7 montre qu’avec de I'air dissous, des gaz comme H,, CH, et CO, sont formés, dans
des quantités similaires a celles mesurées lorsque du CO; est dissous. Ce test montre que la présence

de O,, de N, ou encore de CO, n’influe pas/peu sur la formation de ces produits.

(iv) Dans un dernier temps, la reproductibilité des mesures a été testée avec une solution
d’isopropanol de concentration 1 M. Les gaz formés dans |'espace de téte d’une solution de 1,5 mL

d’eau en présence d’isoP a 1 M ont été analysés. Les quantités mesurées figurent dans la Table IV-8 :

Quantité (en umol)

H, 0, N, CHa co co,

Repro (1) 27 0,3 1 5,4 0,4 2145
Repro (2) 23 0,2 0,6 5,4 0,7 213,8
Repro (3) 17,4 0,1 0,3 6,1 0,9 212,1
Repro (4) 46,1 0,4 1 9,3 3,2 188,6
Repro (5) 28,2 0,1 0,3 5,7 0,3 201,6
Repro (6) 30,6 0,8 2,9 5,3 0,5 210

Moyenne 29+10 0,3+0,3 1,0+1,0 6,2+1,5 1,0+1,0 207 £ 10

Table IV-8 — Quantités de gaz mesurées en umol dans I'espace de téte apres 24 h d’exposition aux UV d’une

solution aqueuse d’isopropanol de concentration 1 M

La Table IV-8 montre que les barres d’erreur sur ces expériences sont significatives : les cellules

de photocatalyse n‘ont pas toutes le méme espace de téte disponible, le bullage n’est jamais

parfaitement reproductible, etc. Ces mesures nous confirment que la présence d’isopropanol exposé
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aux UV va engendrer la formation de CH,4 et de CO, et va considérablement augmenter la production

de Ha.

1.2. Etude paramétrique pour les solutions en présence de nanodiamants

1.2.1. Test MND-H seul

Une premiére mesure en présence uniqguement de MND-H (recuites a 750°C sous P(H;) = Patm)
en suspension aqueuse a été réalisé pour voir si les nanoparticules seules engendraient la formation
de certains produits. Les gaz formés dans I'espace de téte des 1,5 mL de suspension de MIND-H seule,

a 2,0 mg/mL, exposée et non-exposée aux UV ont été analysés. Les quantités mesurées figurent dans

la Table IV-9 :
Quantité (en umol)
H> 0 N> CH,4 co CO.
Sans UV 0 0,1 0,4 0 0 173,3
uv 3,1 0,2 0,7 0,1 0 248,2

Table IV-9 — Quantités de gaz mesurées (en umol) dans I'espace de téte apres bullage avec COzet 24 h
d’exposition (ou non) aux UV d’une suspension de MND-H a 2 mg/mL sans isopropanol

La Table IV-9 nous indique que sans exposition aux UV, on ne forme aucune molécule d’intérét
parmi celles qui sont sondées. En revanche, du dihydrogene est produit apres illumination de la
suspension. La production de H; en présence de MND-H de 3,1 umol est certes supérieure a la valeur
de 1,4 umol trouvée dans le cas de I'eau seule exposée aux UV, mais reste du méme ordre de grandeur
(partie C-1.2.). Le dihydrogene provient donc de la photodissociation de I'eau, avec un possible effet

possible de la présence des nanodiamants.

Lors de la photocatalyse, les MND-H s’agrégent puis sédimentent : par conséquent, la stabilité
colloidale des nanoparticules est modifiée avec I'illumination. Afin de voir si des liaisons chimiques ont

été modifiées dans ces conditions, des spectres d’absorption IR ont été enregistrés (Figure IV-24).
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Figure IV-24 — Spectres d’absorption infrarouge bruts de suspensions de MND-H exposées 24 h aux UV (en
rouge) et non exposées aux UV (en bleu)

Comme on peut I'observer sur ces spectres d’absorption infrarouge, aucune différence notable
entre les nanoparticules avant et apres exposition aux UV n’est observée. Le massif caractéristique des
élongations C-H & 2800-3000 cm™ est toujours présent. La montée progressive du fond sur le spectre
d’absorption IR des suspensions des MND-H exposées aux UV a également été déja observée sur des
suspensions non exposées aux UV et ne correspond donc pas a une modification des liaisons chimiques
avec l'illumination. La littérature rapporte I'apparition de groupements oxydés sur une surface de
diamant hydrogénée apres exposition aux UV[310], ce qu’on n’observe pas ici dans nos conditions
expérimentales. L’exposition aux UV influe donc sur la stabilité colloidale sans pour autant modifier la
chimie de surface apparente de nos nanoparticules. Il demeure possible qu’une exposition prolongée
aux UV fasse apparaitre des groupements chimiques transparents en infrarouge comme des
reconstructions graphitiques de surface par exemple. Des analyses complémentaires comme la
spectroscopie Raman ou la spectroscopie XPS permettraient d’étudier plus finement la chimie de
surface des MND-H apres illumination UV et de déceler si d’éventuelles modifications chimiques ont

eu lieu.

Ces tests préliminaires réalisés avec uniquement des MND-H (sans agent sacrificiel) nous
indiquent que, dans nos conditions expérimentales, ce photocatalyseur seul ne génére pas de CH,; ou
de CO. Aprés avoir étudié les réponses individuelles du photocatalyseur, et de I'agent sacrificiel, on
peut désormais mieux appréhender le comportement du mélange de MND-H avec I'isopropanol sous

illumination UV.
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1.2.2. Variation de la concentration en MIND-H

L'objectif ici est d’étudier I'influence de la concentration en MND-H, en présence d’agent
sacrificiel, sur la formation de CO, CH4 et H,. Les gaz formés dans I'espace de téte des 1,5 mL de
suspension de MND-H a différentes concentrations, en présence d’isoP 1M, bullé au CO,, exposé aux

UV pendant 24h ont été analysés. Les quantités mesurées sont données dans la Table IV-10 :

Quantité (en pumol)

[MND-H]
H> 0, N, CH. co CO;
en mg/mL
0 29+10 0,3+0,3 1,0£1,0 6,2+1,5 1,0+1,0 206,8 £ 10
0,01 27,4 0,2 0,9 4,5 0,4 200,7
0,1 22,3 0,13 0,7 4,5 1,3 216,2
0,5 24,5 0,2 0,8 4,7 1,1 225,2
1 16,5 0,1 0,3 3 0,6 214,5
2 17+4 0,2+0,1 0,8+0,3 2,7+0,9 09+0,4 233 %15

Table IV-10 — Quantités de gaz mesurées (en umol) dans I'espace de téte apres bullage avec COzet 24 h
d’exposition aux UV d’une suspension de MND-H a différentes concentrations en présence d’isopropanol de
concentration 1 M

La Table 1V-10 nous indique que la présence de ND hydrogénés a peu d’effet sur la production
des molécules d’intérét, il ne semble donc pas y avoir de photo-activité des MND-H. Leur présence
peut méme sembler délétére ; pour la plus haute concentration de MND-H (2 mg/mL), on parvient a
détecter 2,7 £ 0,9 umol de CH4 (contre 6,2 + 1,5 umol de CH4 en absence de ND). On a donc une
quantité plus importante de méthane lorsque les MND-H sont absentes que lorsqu’elles sont

présentes. Deux hypothéses peuvent étre envisagées pour rendre compte de ce phénomene :

(i) Une adsorption de I'agent sacrificiel a la surface des MND-H qui inhiberait la réactivité sous UV de
I'isopropanol.

(ii) La présence de MND-H peut également favoriser la diffusion de la lumiére[364]. En effet, cette
diffusion cause une augmentation du chemin optique parcouru par les photons, engendrant une

dissipation progressive de leur énergie[365].

1.2.3. Variation du pH
Le pH est identifié comme un parametre pouvant influencer la dissolution du CO, (partie A-

4.2.2.), ainsi que la forme sous laquelle il est présent en solution. Le systéme initial a un pH légerement
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acide autour de 6. On devrait donc avoir présence de CO, dissous sous forme de H,COs. Afin de vérifier
I'effet qu’aurait I'ajout d’une base au milieu, qui fixerait I'ion CO3* comme espéce prédominante, 1,8
pL de NH4OH (solution aqueuse de NH,OH a 28-30%) a été ajouté a 1,5 mL de la solution, permettant
I’obtention d’un pH de 10 (valeur de pH confirmée a I'aide d’un papier pH). Le pH va aussi modifier le
temps de vie des électrons solvatés[366] ; on aura dans un pH acide (pH < 5) un temps de vie de
I’électron solvaté déterminé par sa réactivité avec un proton, ce qui ne sera plus le cas a des valeurs
plus importantes de pH. Les gaz formés dans I'espace de téte des 1,5 mL de suspension de MND-H a 2
mg/mL avec ajout de 114 pL d’isoP, bullé au CO,, exposé aux UV pendant 24h, avec et sans ajout de

base ont été analysés. Les quantités mesurées sont données dans la Table IV-11 :

Quantité (en umol)

H: 0}] N: CH,4 co CO,
pH=6 16,5 0,1 0,3 3,0 0,6 214,5
pH =10 13,0 0,3 1,2 3,2 0,4 230,7

Table IV-11 — Quantités de gaz mesurées (en umol) dans I'espace de téte apres bullage avec CO2de MND-H a 1
mg/mL en présence d’isopropanol de concentration 1M, a pH acide et a pH basique

Ces expériences montrent une faible influence de ce parametre dans nos conditions
opératoires. Le rendement de formation des différents composés mesurés est tres similaire pour les

deux valeurs de pH.

On peut noter que lors de I'ajout de la base, les nanoparticules ont instantanément sédimenté.
Le systeme devant rapidement étre mis sous atmosphére de CO,, une mesure de spectroscopie
infrarouge n’a pu étre effectuée qu’apres exposition aux UV des MND-H maintenus a un pH de 10. Les
spectres d’absorption infrarouge des suspensions a pH acide et basique, apres illumination UV, sont

représentés sur la Figure IV-25 :
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Figure IV-25 — Spectres d’absorption infrarouge bruts des MND-H a pH 10 (en violet) et a pH 6 (en rouge) aprés
exposition pendant 24 h aux UV

Comme on l'observe, les spectres sont tres similaires, quelle que soit la valeur du pH. La
sensibilité du spectrométre IR ne permet pas de conclure a la formation de groupements aminés a la
surface des MND-H. Ceci suggere que |'exposition aux UV des groupements ammonium n’engendre

pas de réactivité de ces ions vis-a-vis de la surface hydrogénée dans nos conditions opératoires.

1.2.4. Autres nanodiamants

Pour compléter cette étude sur l'influence des nanodiamants lors d’expériences de
photocatalyse, nous avons également utilisé une autre chimie de surface pour les particules MND, ainsi
gu’un autre type de ND. On s’est donc intéressé aux particules MND ayant une chimie de surface
oxydée, ainsi qu’aux particules de détonation (DND) avec une chimie de surface oxydée ou
hydrogénée. Les gaz formés dans I'espace de téte des 1,5 mL de suspension de ND a 2 mg/mL en
présence d’isoP 1M, bullé au CO,, exposé aux UV pendant 24h, sur des DND-H et des DND-Ox (analysés
au Chapitre 1), ainsi que sur des MND-H, et des MND-Ox (analysées au Chapitre Ill) ont été analysés.

Les quantités mesurées sont données dans la Table IV-12 :
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Quantité (en umol)

H: 0 N2 CHy co CO.
IsoP1 M 29+10 0,3+0,3 1,0+£1,0 6,2+1,5 1,0+£1,0 207 £10
DND-H 12,4 0,1 0,5 2,6 0,1 241,6
DND-Ox 23,5 0,2 1,0 3,1 0,2 147,0
MND-H 17 +£4,2 0,2+0,1 0,8+0,3 2,7£0,9 09+04 233 +£15
MND-Ox 35,2 0,2 0,8 2,8 0,2 207,3

Table IV-12 — Quantités de gaz mesurées en umol dans I'espace de téte apres bullage avec CO2de ND a 2
mg/mL en présence d’isopropanol de concentration 1M pour des DND-H et DND-Ox & MND-H et MND-Ox
apres une durée d’illumination UV de 24 h. Les mesures obtenues dans le cas de I'isopropanol de concentration
1 M dont données a titre de comparaison

La Table IV-12 montre I'effet de la source de ND ainsi que de sa chimie de surface sur la
production de H;, CHs et CO en présence d’isopropanol comme agent sacrificiel. Pour chaque
suspension testée, les produits sont formés dans des quantités similaires : quelques dizaines de umol
d’Hz générées au maximum, une production de CH, et de CO de quelques pmol, résultats un peu moins
élevés que pour l'isopropanol seul. Ces résultats montrent un effet inhibiteur moins prononcé pour
une chimie de surface oxydée que pour une chimie de surface hydrogénée ; ona 12,4 umol et 17 umol
d’H; pour les DND-H et les MND-H contre 23,5 umol et 35,2 umol pour les DND-Ox et MND-Ox,
respectivement. Il est intéressant de noter qu’a l'issue de I’exposition aux UV, toutes les nanoparticules
sont restées en suspension a I'exception des MND-H qui ont sédimenté.

Récemment, une étude de Ducrozet et al.[367] a mis en évidence une réactivité des MND-H et
DND-H vis-a-vis de radicaux HO-. On pourrait ici émettre I'hypothése que les radicaux H-, formés par
photolyse de I'’eau lors de l'illumination UV seraient eux aussi partiellement captés par les ND-H. De
fait, les H: seraient moins disponibles pour se recombiner et former du H,. Cette hypothése nécessite
cependant d’étudier spécifiquement la réactivité des radicaux H- vis-a-vis des ND-H. L’illumination
n’étant qu’avec de I'UV, les radicaux générés par photolyse sont cependant probablement de faible
concentration, ce qui rend cette hypothése peu probable.

Une autre hypothése pourrait étre une interaction préférentielle des ND-Ox avec |'agent
sacrificiel, a I'instar de ce qui est observé en production de H, (partie B-5). En effet, comme le MeOH
et le TEOA, lisopropanol posséde des groupements hydroxyles. Il est envisageable que ces
groupements s’adsorbent mieux a la surface de ND-Ox que de ND-H. Il serait pertinent de faire varier

la nature de I'agent sacrificiel afin d’étudier cette hypothese.
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1.2.5. Suspension de MIND-H sous O;

Dans la méme étude de Ducrozet et al.[367], il a été montré que la sonication dans I'eau des
ND sous air s’"accompagnait de la formation d’ions NO, et NOs’, par une réaction sonochimique a partir
de N et O; dissous. Des concentrations de ces ions de plusieurs dizaines de umol.L™? ont ainsi été
mesurées, dans des suspensions comparables aux notres et réalisées en utilisant le méme montage
expérimental. Or, les ions nitrates NOs™ ont une constante de vitesse de réaction[368] avec I'électron
solvaté de 9,7.10° L.mol.s?, valeur légérement plus élevée que celle de I'électron solvaté avec CO,
(7,7.10° L.mol™.s). Dans cette étude, les auteurs utilisent le bullage avec le dioxygéne pour s’affranchir
de N; dissous et ainsi empécher la formation de NO; et de NOs™ lors du processus de sonication. Nous
avons donc procédé de la méme maniere afin de fabriquer une suspension de MND-H exempte d’ions
nitrites et nitrates. Les gaz formés dans I'espace de téte des 1,5 mL de suspension de MND-H a 2
mg/mL, soniquée sous air ou sous 0,, en présence d’isopropanol de concentration 1M, exposé aux UV

pendant 24 h ont été analysés. Les quantités mesurées sont données dans la Table IV-13 :

Quantité (en umol)

H: 0; N CH. co CO;
Suspension
174 0,2+0,1 0,8+0,3 2,7+0,9 09+0,4 233 +15
Sous air
Suspension
23,8 0 0,3 2,5 1,0 220,3
Sous O,

Table IV-13 — Quantités de gaz mesurées en umol dans I'espace de téte apres bullage au CO2de MND-Ha 1
mg/mL en présence d’isopropanol de concentration 1M, pour des suspensions réalisées sous air et sous O2

La Table IV-13 montre que s’affranchir de la présence des ions nitrates générés lors de I'étape
de mise en suspension ne modifie pas la proportion des produits générés. Les résultats étant
identiques en présence ou non d’ions nitrates, cette expérience prouve que la présence d’ions NOs’
pour les concentrations utilisées n’interfere pas dans le processus de formation des molécules

sondées.

1.3. Synthese des résultats en CO2PR en phase liquide

Ces mesures en phase liquide avaient pour objectif d’initier la photoréduction de CO,,
notamment en photo-générant un électron a tres haute valeur énergétique dans la BC du nanodiamant
hydrogéné. Des premiers tests ont permis d’établir que la cellule utilisée est étanche, avec un bullage

efficace et que le dispositif expérimental permet la transmission des UV au sein de la cellule, comme
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attesté par la présence de H, aprés exposition aux UV par photolyse de I'’eau. L’utilisation de propan-
2-ol comme donneur d’électrons a également été étudiée pour constituer notre référence. Il en ressort
que lI'ajout d’isopropanol permet la surproduction de H, (par rapport a la photolyse de I'eau) jusqu’a
atteindre plusieurs dizaines de umol, ainsi que I'apparition de molécules a haute valeur ajoutée comme
le CH4 (autour des 5 umol) et le CO (autour d’1 umol). Nous avons également pu établir que la quantité
de produits générés (H,, CHs et CO) augmente avec la quantité de propan-2-ol introduite dans
I’échantillon jusqu’a une concentration de 1 M. Enfin, le mécanisme de formation des produits générés
ne semble pas étre perturbé par la présence d’air dissous dans I'eau. Il s’en est suivie une étude des
parametres jouant sur le rendement de la CO,PR en phase liquide :

(i) Les MND-H seules ménent a une production de H; équivalente a celle de I’eau seule. On
n’a donc pas une surproduction de H, comme c’est le cas en présence d’agent sacrificiel donneur
d’électrons. On constate cependant une sédimentation des particules MND-H aprés exposition aux UV.
Cependant, les expériences de spectroscopie infrarouge ne mettent pas en évidence de modification
de la chimie de surface. Ce résultat est surprenant au vu de la littérature[310] qui montre une
dégradation progressive des MND-H exposées aux UV; il est possible que cette dégradation soit initiée
dans nos conditions opératoires mais soit encore trop faible pour étre mesurable en IR.

(ii) La variation de la concentration de MND-H, en présence d’agent sacrificiel, semble étre
délétere pour la production de molécules a haute valeur ajoutée. Ce phénomene est potentiellement
attribuable a une interaction entre le photocatalyseur et I'agent sacrificiel qui dessert la réactivité sous
rayonnement UV du propan-2-ol. Des expériences en présence d’un autre agent sacrificiel
permettraient de valider cette hypothese.

(iii) Les mesures en milieu basique ne semblent pas montrer une réactivité différente des
MND-H par rapport a celles réalisées en milieu acide. L’ajout de base conduit a une déstabilisation
colloidale et a une sédimentation des nanoparticules avant méme exposition aux UV, sans conduire a
une modification de chimie de surface détectable apreés illumination par spectroscopie infrarouge. Ces
tests renforcent I'idée que les MND-H sont des espéces spectatrices dans nos conditions opératoires.

(iv) D’autres sources de ND avec des chimies de surface oxydées et hydrogénées ont été
analysées et donnent en moyenne des résultats similaires quel que soit le photocatalyseur choisi : on
forme une dizaine de umol de H; ainsi que du CH4 et du CO en faible quantité (< 5 umol et < 1 umol
respectivement). Les quantités générées sont en moyenne plus faibles en présence du couple {ND +
agent sacrificiel} que pour I'agent sacrificiel seul, illustrant une interaction délétere pour la réactivité
sous UV de ce dernier. On distingue cependant une inhibition moins marquée pour une chimie de
surface oxydée. Cette inhibition est par ailleurs similaire a ce qui a été observé pour la production de
H, en présence de TEOA et de DND-Ox comparativement aux DND-H. Nous avons établi en partie C-

1.2.4. deux hypothéses. La premiere est que les ND-H sont potentiellement susceptibles de capter les
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radicaux H- photogénérés lors de I'exposition du solvant aux UV, inhibant la recombinaison de H- en
H,. Une seconde hypothése, plus probable, suppose une meilleure adsorption de I'isopropanol a la
surface des ND-Ox que des ND-H. On note également que toutes les suspensions sont restées stables
apres exposition aux UV, sauf dans le cas des MND-H.

(v) La mise en suspension des MND-H sous atmosphére de O3, qui empéche la formation des
ions nitrates et nitrites formés sous air, a conduit a des rendements de formation de molécules
sondées similaires. Ceci permet d’écarter I'influence de ces espéces ioniques sur le mécanisme de

formation des produits sondés.

Les expériences de photoréduction de CO, (CO,PR) en phase liquide mises en place au sein de
notre équipe ont permis d’optimiser un protocole a présent éprouvé (cellules de photocatalyse, étape
de bullage, conditions d’illumination). Cependant, ces mesures n’ont pas permis de mettre en évidence
une activité photocatalytique efficace des ND pour la réduction de CO,. Plusieurs parametres peuvent

expliquer les faibles productions observées :

- Nous avons fait le choix d’utiliser une lampe au deutérium pour étre siir de photo-exciter le diamant.
Cependant, la cellule en quartz suprasil utilisée ne laisse passer que 35% de la lumiére a son maximum

d’émission (Amax = 164 nm) comme l'illustre la Figure IV-21.

- En comparant avec la littérature, on constate que la puissance de 150 W de notre lampe est bien plus

faible que la majeure partie des puissances utilisées dans les systémes de CO,PR (Table IV-3).

- La dissolution de CO, demeure faible dans I'eau, rendant I'adsorption de ce dernier a I'interface avec
le nanodiamant peu favorable. C’'est d’ailleurs probablement pour cette raison que I'équipe de Hamers

et al.[339] s’est placée a une valeur de 25 fois la pression atmosphérique en CO; pur.

- La mesure a la limite du seuil de détection des produits sondés constitue également une limite, en
rendant complexe I'attribution sans équivoque d’un effet catalyseur/inhibiteur des nanoparticules sur
la CO,PR ; la présence des nanoparticules semble certes diminuer I'activité photocatalytique globale,
mais dans des proportions relativement faibles. Nos mesures mettent en lumiére une interaction qui
semble délétére entre les ND et le propan-2-ol, mais les expérimentations étant de longue durée (24
h), nous n’avons pas pu regarder |’activité d’autres agents sacrificiels comme cela a pu étre le cas pour

les réactions de production photocatalytique de H, (cf partie B-4).
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2. Photoréduction du CO; en voie gaz

2.1. Montage & méthode expérimentale

Le milieu réactionnel joue un role prépondérant dans le cadre de la CO,PR[369]. Nous avons
déja identifié la faible solubilité du CO, comme une limite inhérente a la photoréduction du CO, en
phase liquide. Pour pallier ce probleme, l'utilisation de réacteurs en phase gaz s’est de plus en plus
développée au cours des derniéres années[370]'[371]. Le passage par une phase gaz permet, en jouant

sur la pression, d’augmenter I'adsorption des molécules de CO; a la surface du photocatalyseur[305].

2.1.1 Banc de photocatalyse

Dans le cadre de la collaboration avec I'ICPEES, qui nous a permis d’étudier les ND pour la
production de H,, nous avons également pu exploiter les bancs photocatalytiques qui ont été
développés pour la CO,PR en phase gaz. Le banc de photocatalyse utilisé correspond a un systéme
fermé ol I'atmosphére de CO; est controlée, dans lequel I’échantillon est illuminé par une lampe dont
le spectre d’émission imite le rayonnement solaire, et ou les gaz en présence sont analysés en flux
dynamique tout au long de l'illumination par une uGC. La Figure IV-26 montre le spectre d’irradiance

de la lampe utilisée pour nos expériences de photocatalyse :
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Figure IV-26 — Spectre d’irradiance de la lampe imitant le rayonnement solaire utilisée pour la photoréduction
du CO2 en voie gaz. Mesures effectuées par I'ICPEES.
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Chapitre IV : Le nanodiamant comme photocatalyseur

Cette source lumineuse qui imite le spectre solaire a une irradiance moyenne de 0,78 W.cm™.
L’échantillon est placé a 10 cm de la lampe. Un flux continu de CO, & 0,3 mL.min? est assuré pendant
I'intégralité de I'expérience. Le banc photocatalytique permet également une montée en pression
jusqu’a 5 bars, qui peut donc favoriser I'adsorption du CO; a la surface du photocatalyseur. Une faible
quantité d’eau est ajoutée au mécanisme de circulation des gaz afin de garantir la présence d’une
source de protons, nécessaire aux réactions de photoréduction du CO; (partie A-3.1.). L'ensemble du
systeme est maintenu a une température de 60°C pour empécher la recondensation de I'eau. La Figure

IV-27 montre le banc photocatalytique utilisé dans le cadre de nos expérimentations :

Figure IV-27 — Photo du banc photocatalytique utilisé pour la CO2PR en phase gaz

2.1.2 Préparation des échantillons

Pour la CO;PR en phase gaz, les nanodiamants doivent étre déposés sur un support : ici, les
échantillons analysés ne sont plus dispersés dans I’eau mais exposés au CO; et a l'illumination sous
une forme pulvérulente, via un dépo6t sur un support. Ce dépot se fait par la dispersion préalable des
ND dans de I’éthanol, pour favoriser I'homogénéité de la couche au moment du séchage (grace a sa
faible tension de surface et sa basse température d’évaporation). En pratique, pour préparer
I’échantillon, on met environ 50 mg de poudre dans un faible volume d’éthanol absolu anhydre (2-3
mL) que I'on désagrege rapidement dans un bain a ultrasons pendant 5 min. On dépose a 'aide d’'une
pipette pasteur un petit volume du mélange sur une pastille circulaire en téflon. Celle-ci est alors
placée dans une étuve a 100°C permettant I'’évaporation du solvant. Aprés plusieurs dépots successifs,
on obtient un dépot normalement homogéne du photocatalyseur. La Figure IV-28 dévoile les

différents dépdts obtenus selon les ND étudiés par cette méthode :
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Figure IV-28— Couches obtenues aprés dépot de 50 mg de ND sur une fenétre en téflon. () MND-H (2) MND-
Ox (3) DND-H & (8) DND-Ox (installé sur banc photocatalytique)

Les dépbts obtenus forment ainsi une couche de nanodiamants répartis de maniere
relativement homogene sur la surface. Ces dépots sur pastille sont ensuite installés sur le banc

photocatalytique (comme on le voit notamment sur la quatrieme photo de la Figure IV-28).

2.1.3 Mesure des produits formés

Le protocole de mesure de I'activité photocatalytique de nos échantillons se fait en 2 étapes :

(i) Une premiere phase consiste a charger le systeme en CO; et a s’affranchir de la présence
d’autres gaz. Aprés environ 20 minutes, on commence a mesurer toutes les 5 minutes les produits
gazeux en présence a |'aide d’'une puGC reliée au banc de photocatalyse sur une durée de 20-25
minutes. Cette étape, que I’'on va qualifier de « purge », nous permet de confirmer I'absence d’air dans

le milieu réactionnel, ainsi que de rendre compte de I'aspect hygroscopique du matériau testé.

(ii) Lors de la seconde étape, nommeée « illumination », nous allons éclairer nos échantillons
désormais saturés en CO, et/ou H,0. Ceux-ci sont exposés a une lumiére de type solaire pendant toute

une nuit. Une mesure est effectuée toutes les 15 minutes pour déterminer les gaz en présence.

La uGC utilisée pour les mesures de chromatographie est un modele 3000A de chez SRA
Instruments® constituée de 4 colonnes distinctes ; une colonne de type MolSieve 5 A, une colonne de
type PoraPLOT U, une colonne de type Stabilwax et une colonne de type OV 1, maintenues a 70°C,
60°C, 66,5°C et 52,5°C, respectivement. Chacune de ces colonnes est équipée d’un détecteur de
conductivité thermique (TCD) afin d’identifier les gaz en présence. Cette uGC nous permet la détection
des gaz suivants : Hy, Oz, N3, CHs, CO, C;H4, CO; et CHs. Le manque de temps d’utilisation du banc
photocatalytique ne nous a pas permis d’établir une courbe d’étalonnage afin de remonter a la
concentration des especes mesurées, nous nous limiterons donc a une analyse qualitative des produits
formés. Le seuil de détection de I'appareil de mesure est de I'ordre d’une dizaine de ppm et les

incertitudes sur les mesures sont d’environ 10%.
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2.2. Résultats expérimentaux

2.2.1. Mesures références sur des nanoparticules de TiO, P25

Les premiéres mesures effectuées sur le banc photocatalytique ont été réalisées sur des
nanoparticules de TiO, P25. Ce photocatalyseur va constituer une référence avec laquelle nous allons
pouvoir comparer l'activité photocatalytique des ND. Bien que souvent utilisées en CO,PR, aucune
espece donneuse d’électrons n’a été ajoutée a notre dispositif expérimental afin de tester la photo-
activité du TiO; seul dans ces conditions expérimentales. On rappelle que le TiO; a une largeur de
bande interdite qui se situe entre 3,0 et 3,2 eV selon sa phase cristalline. La composante la plus
énergétique du spectre solaire se situe aux alentours de 400 nm, correspondant a une énergie de 3,1
eV. Il est donc possible de générer, dans une faible proportion au vu de l'irradiance mesurée pour la
source lumineuse utilisée a cette longueur d’onde (Figure 1V-26), des paires électrons-trous
susceptibles de réagir avec les espéces en présence. Comme le montre la Figure IV-5, la BC du TiO; est
l[égerement supérieure en énergie aux potentiels de réduction du CO, en molécules a haute valeur

ajoutée par des réactions polyélectroniques.

Parmi tous les gaz sondés par la u-GC, le C;Hs n’a pas été détecté et le CO; est en tres large
exces. Ces deux gaz ne seront donc pas rapportés sur les figures. Pour déterminer la présence d’air au
sein du systeme, on se focalisera sur la détection de O, exclusivement. La Figure IV-29 rassemble les
mesures obtenues suite a I'exposition de 50 mg de TiO,-P25 a P(CO,) = 2 bars pendant 24h a un

rayonnement de type solaire.
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Figure 1V-29 — Quantités de gaz mesurées en ppm pour 50 mg de TiO2-P25 a P(CO2) = 2 bars exposés toute une
nuit a un rayonnement de type solaire; a droite évolution de la quantité d’eau au cours du temps
d’illumination. Le rectangle beige correspond a la phase de purge

Parmi les produits a haute valeur ajoutée sondés, on remarque que le CO est mesuré

occasionnellement lors de la phase d’illumination. Il est important de noter que la fréquence
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d’apparition des points associés au monoxyde de carbone est trop faible pour traduire une véritable
production de CO due a la présence du photocatalyseur. Il s’agit en réalité d’artefacts de mesure. Le
banc photocatalytique étant partagé au sein de I'équipe de photocatalyse de I'ICPEES, ces artefacts

sont dus a des résidus pouvant se désorber de la colonne de la uGC lors d’expérimentations suivantes.

Cette mesure de référence met en évidence le c6té hygroscopique des nanoparticules de TiO>
mesurées. En effet, au cours de l'illumination, une augmentation de la quantité d’eau est mesurée,
passant de 5000 a 7500 ppm au sein du systéme. Cette différence signe I'adsorption a la surface du
photocatalyseur de 30% de la quantité d’eau présente dans le milieu réactionnel. Cette eau a pu se

désorber grace a I'apport énergétique des photons provenant de notre source lumineuse.

On constate en parallele une production de H, ainsi que de CH4; dans ces conditions
opératoires. Ces productions atteignent rapidement un plateau puis vont progressivement décroitre
au fil du temps, traduisant une perte graduelle de I'activité photocatalytique du TiO,. Ces évolutions
peuvent éventuellement traduire un empoisonnement progressif des sites photocatalytiques a la
surface. Cependant, on remarquera que la valeur maximale de production de H; et de CH, est atteinte
au bout de 100 min, simultanément a la valeur maximale de H,O mesurée (7500 ppm). Ainsi, on peut
convenablement estimer que le H; et le CH, formés proviennent d’une interaction entre les photons
incidents, le TiO,, le CO; et I'eau : le photocatalyseur est le siege de deux réactions photocatalytiques
qui entrent en compétition. On a d’une part la photoréduction du CO; qui engendre la formation du
CH4 par transfert d’électrons de la BC du TiO; vers le CO,, qui est assistée par un transfert de protons
permis par la présence de molécules d’eau a l'interface. On a également une partie des molécules
d’eau qui sont réduites en H, par ces mémes électrons photogénérés lors de l'illumination du TiO,.
Aprés une période de 100 minutes, la majorité de I'eau se retrouve désorbée de l'interface, ne
permettant plus ni la photoréduction du CO; ni celle de H,0. Cette hypothese explique les chutes de

rendements concomitantes de formation de H; et de CHa.

Cette expérience nous permet de mettre en évidence la possibilité d’'une photoréduction du
CO; en phase gaz a I'aide d’un photocatalyseur seul dans nos conditions expérimentales. Les produits
formés dans le cas du TiO; sont H; et CH4 sous forme gazeuse, qui résultent d’'une compétition entre

la réduction des protons et du CO; en présence d’humidité.

2.2.2. Mesures sur MIND
Nous avons ensuite mesuré les nanodiamants de différentes sources (DND et MND) et de

différentes chimies de surface (oxydés et hydrogénés) dans les mémes conditions opératoires.
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Une premiere série d’expériences sur les ND issus de broyage (MND) hydrogénés et oxydés,
non rapportées dans ce manuscrit, a permis de mettre en lumiére le c6té extrémement hygroscopique
des nanodiamants. En effet, dans les conditions usuelles de fonctionnement de la uGC avec divers
matériaux, la quantité d’eau mesurée en phase gaz oscille entre 8000 et 10 000 ppm. On retrouve par
ailleurs une valeur de 7500 ppm sur la Figure IV-29 lors de I'utilisation du TiO, comme photocatalyseur.
En présence de ND de type MND-Ox, la quantité d’eau présente dans la phase gaz est descendue a
1500 ppm avant l'illumination. Une importante proportion d’eau présente dans la phase gaz est donc
piégée a la surface des MND, témoignant de leur caractére particulierement hygroscopique. Lors de la
phase d’illumination, seule une partie de cette eau est désorbée de la surface des nanoparticules. Les
mesures photocatalytiques n’ont pas permis de mettre en évidence la production de CH4 ou de H,.
Néanmoins, la tres grande quantité d’eau adsorbée a leur surface pourrait empécher les molécules de
CO, de s’adsorber a la surface des MND oxydés. De plus, il faut souligner que ces premieres expériences

ont été réalisées a une pression de 1 bar contre 2 bars précédemment.

Ainsi, pour les expériences suivantes, la pression de CO; au sein du systeme, notée P(CO,), a
été augmentée a une valeur de 2 bars (comme pour le TiO,) en présence d’une plus faible quantité
d’eau (entre 3000 et 5000 ppm) au sein du banc photocatalytique. Ainsi, I'adsorption du CO; a la
surface du photocatalyseur devrait étre favorisée[302][305][339]. La mesure en flux permet
d’apporter continuellement a l'interface le gaz que I'on cherche a réduire. Il faut préciser qu’il n'y a
pas d’apport d’eau en continu, ainsi la quantité d’eau mesurée devrait progressivement diminuer au

fur et a mesure des expériences.

(a) MND-H

Les MND-H ont été les premiéres nanoparticules testées en CO,PR en phase gaz. En effet, ces
nanoparticules ont des propriétés électroniques plus proches de celles du matériau massif, comme le
confirme la mesure expérimentale d’'une NEA par I'équipe de Miliaieva et al[86] (partie A-5.1.2.). Ceci

positionne les MND-H comme les ND ayant la BC la plus haute en énergie, et donc les plus a méme de
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réduire le CO,. Les résultats a I'issue de 4h d’exposition de 50 mg de MND-H au spectre de type solaire,

a P(CO;) = 2 bars avec une faible quantité d’eau, sont présentés en Figure IV-30 :
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Figure IV-30 — Quantités de gaz mesurées en ppm pour 50 mg de MND-H a P(CO2) = 2 bars pendant la phase de
purge puis d’illumination ; a droite évolution de la quantité d’eau au cours du temps d’illumination. Le
rectangle beige correspond a la phase de purge

La Figure 1V-30 montre qu’a l'issue de la phase de purge, aucun des gaz sondés par la uGC n’est
détecté. En effet, nous nous sommes affranchis de la présence d’air au sein du milieu réactionnel. De
méme, la quantité d’eau mesurée est de 0 ppm : la faible quantité d’eau a probablement été

complétement adsorbée en surface des MND-H comme |'ont montré nos expériences préliminaires.

Suite a la purge, l'illumination a duré plusieurs heures. On constate une augmentation
progressive de la quantité de H,O mesurée jusqu’a une valeur proche des 4500 ppm, correspondant a
la quantité initiale d’eau mesurée sur le banc avant introduction de I'échantillon. Ce relargage
témoigne donc du caractére extrémement hygroscopique des MND-H. On note que la désorption de
I’eau ne se produit qu’aprés une certaine durée d’exposition a la lumiére. La raison pour laquelle la

désorption n’est pas concomitante avec |'absorption de photons n’a cependant pas été identifiée.

Concernant l'activité photocatalytique des MND-H, lors de l'illumination, la présence de
points expérimentaux pour le CO, le CH, et le O, sont attribués a des artéfacts de mesure. Les MND-H

illuminés par un spectre solaire a une P(CO;) de 2 bars n’ont pas permis la photoréduction de CO..

(b) MND-Ox
Les nanoparticules de type MND-Ox ont aussi été mesurées sur le banc photocatalytique a

P(CO,) = 2 bars a la suite des MND-H, sans ajout d’eau. On s’attend donc a avoir encore moins d’eau
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en présence. Les résultats a I'issue de 4h d’exposition au spectre de type solaire de 50 mg de MND-Ox,

a P(CO;) = 2 bars avec une faible quantité d’eau, sont présentés en Figure IV-31 :
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Figure IV-31 — Quantités de gaz mesurées en ppm pour 50 mg de MND-Ox a P(COz) = 2 bars pendant la phase
de purge puis d’illumination; a droite évolution de la quantité d’eau au cours du temps d’illumination. Le
rectangle beige correspond a la phase de purge

En Figure IV-31, aucun des gaz sondés par la u-GC n’est détecté suffisamment souvent pour
attester d’'une photoréduction du CO, qui serait due a la présence des MND-Ox. Les MND-Ox ne

présentent donc aucune activité photocatalytique dans ces conditions opératoires.

Toute I'eau introduite dans le systéme semble avoir été adsorbée a la surface des MND-Ox
durant la purge, et est libérée progressivement durant l'illumination. On confirme ici encore la trés
forte adsorption des molécules d’eau a la surface des MND-Ox. Ces molécules se désorbent, une

nouvelle fois, aprés un certain temps d’exposition a la lumiére solaire.

(c) Chimie de surface post-illumination

L'utilisation du ND pour la CO,PR s’explique par la position de sa BC particulierement élevée
qui est conférée par sa chimie de surface hydrogénée. Il faut cependant s’assurer qu’il n’y a pas de
photocorrosion du matériau qui induirait une modification de sa structure électronique et donc
diminuerait son activité photocatalytique. Suite aux expériences de photocatalyse, les poudres ont été
collectées, remises en suspension dans de I’éthanol absolu anhydre, afin de rester dans le méme
solvant que celui utilisé lors de la préparation de I'échantillon. La Figure 1V-32 rassemble les spectres
d’absorption IR caractéristiques de la chimie de surface des MND-H et des MND-Ox avant et apres

illumination.
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Figure IV-32 — Spectres d’absorption infrarouge des nanoparticules avant/aprés expériences de CO2PR a P(CO3)
=2 bars en présence d’une faible quantité d’eau pour les MND-H (a gauche) et les MND-Ox (a droite)

Dans le cas des MND-Ox, on conserve I’élongation C=0 retrouvée & 1785 cm™ ainsi que la large
bande entre 3300-3500 cm™ caractéristique des élongations —OH. De méme, les bandes d’absorption
associées aux élongations C-O, C-O-C, des fonctions éthers/esters/anhydrides dans la zone 1500-1000
cm sont conservées aprés exposition & un rayonnement de type solaire. Pour les MND-H, on conserve
aussi le massif caractéristique des élongations C-H selon les facettes entre 2830-2950 cm™ ainsi qu’une
bande d’élongation attribuée aux liaisons C-O a 1110 cm™. Ces spectres montrent que I’exposition
prolongée au rayonnement de type solaire des MND en voie séche, dans ces conditions

expérimentales, ne modifie pas la chimie de surface, a la sensibilité prés de la spectroscopie infrarouge.

2.2.3. Mesures sur DND
Les nanoparticules de détonation ont été mesurées en CO,PR suite aux MND-Ox. L’exposition
des MND-Ox sur le dispositif expérimental a duré environ 14h. Pendant ce temps, I'eau au sein du

systeme a considérablement diminué comme en témoigne la Figure IV-33 :
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Figure IV-33 — Quantité de H.0 mesurée en ppm pour 50 mg de MND-Ox a P(COz2) = 2 bars pendant la phase de

purge puis d’illumination sur toute une nuit. Le rectangle beige correspond a la phase de purge

Il est donc important de noter que les prochaines expériences avec les nanoparticules de

détonation, se feront en présence d’une quantité bien plus faible d’eau. Ceci devrait avoir pour effet

de favoriser I'adsorption de CO; a la surface des nanoparticules.

(a) DND-Ox

Les DND-Ox sont les nanoparticules qui ont manifesté la meilleure activité photocatalytique

dans le cadre de la production d’hydrogene comme nous I'avons montré dans la partie B-2.2. de ce

chapitre. L'activité photocatalytique des DND-Ox a donc également été mesurée dans le cadre de la

CO,PR en phase gaz. Les résultats a l'issue de 4h d’exposition de 50 mg de DND-Ox au spectre de type

solaire, a P(CO) = 2 bars en I'absence d’eau, sont présentés en Figure IV-34 :
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Figure IV-34 — Quantités de gaz mesurées en ppm pour 50 mg de DND-Ox a P(CO2) = 2 bars pendant la phase
de purge puis d’illumination; a droite évolution de la quantité d’eau au cours du temps d’illumination. Le
rectangle beige correspond a la phase de purge
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Pour les DND-Ox exposées au rayonnement de type solaire, en absence d’eau désorbée
comme le montre la Figure IV-34, aucun des produits sondés de type C; n’est généré. Ainsi, dans ces
conditions opératoires, les DND-Ox ne semblent présenter aucune activité photocatalytique. On peut

néanmoins noter une production de O; a partir d’environ 100 minutes.

On peut se demander d’ou provient I'oxygene produit. La quantité d’eau au sein du systeme
est sous le seuil de détection de la uGC comme l'illustre la Figure IV-34 ; I'eau est donc (i) soit présente
en quantité extrémement faible, (ii) soit n’est plus du tout présente dans le banc photocatalytique. Si
I’oxygéne provenait de la photolyse de I'eau, il devrait y avoir simultanément une augmentation de la
quantité de H,, ce qui n’est pas observé. On peut également écarter I’'hypothese d’une fuite au sein du
systéme qui aurait permis I'entrée d’air dans le banc photocatalytique ; I’'humidité de I'air ambiant

aurait engendré une augmentation de la quantité d’eau au sein du systeme.

On pourrait imaginer que la formation de O, soit la résultante d’'une photocorrosion du
photocatalyseur lors de l'illumination. Les DND-Ox utilisées lors de I'expérience de CO,PR ont été
remises en suspension dans I’éthanol absolu anhydre suite aux mesures en photocatalyse. Le spectre

d’absorption IR obtenu est comparé a celui des mémes DND-Ox avant illumination (Figure IV-35).
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Figure 1V-35 — Spectres d’absorption infrarouge des DND-Ox avant et aprés exposition au rayonnement de type
solaire a P(COz) = 2 bars. Un lissage « 25 points » est effectué sur les courbes.

En comparant les DND-Ox avant et apres ces expériences de photocatalyse, une bande intense

a 1800 cm™ caractéristique des élongations C=0, et un massif composé de plusieurs bandes dans la
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région 1400-1050 cm™ caractéristiques de liaisons C-O, C-O-C, etc. sont conservés. Une chimie de
surface similaire est donc obtenue dans le cas des DND-Ox. Le signal présent entre 2800 cm™ et 3000
cm™ semble faire apparaitre un massif caractéristique des C-H « négatif » : ceci est d(i au signal du
cristal diamant sur lequel sont déposés les échantillons. La conservation apparente de la chimie de
surface observée en IR ne permet pas d’affirmer que le O, produit ne provient pas d'une
photodégradation, au moins partielle, du photocatalyseur. Des analyses complémentaires
guantitatives comme la spectroscopie XPS nous permettraient d’exclure complétement cette
hypothése. A ce stade, le manque de reproductibilité et d’expérimentations ne permet pas de conclure

sur |'origine du O, détecté.

(b) DND-H
Les résultats obtenus a l'issue de 4h d’exposition de 50 mg de DND-H au spectre de type

solaire, a P(CO;) = 2 bars en I'absence d’eau, sont présentés en Figure IV-36 :
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Figure IV-36 — Quantités de gaz mesurées en ppm pour 50 mg de DND-H a P(CO:) = 2 bars pendant la phase de
purge puis d’illumination. On remarque que |'écart entre les points de mesure est de 5 min au lieu de 15 min
lors de la phase d’illumination; a droite évolution de la quantité d’eau au cours du temps d’illumination. Le
rectangle beige correspond a la phase de purge

La Figure IV-36 montre I'évolution des gaz détectés par la uGC dans le cas de I'exposition de
DND-H sur le banc photocatalytique dédié a la CO,PR. On constate aprés 100 minutes une production
de CH4 qui augmente progressivement et se stabilise autour de 40 ppm. La fréquence d’apparition du
méthane est trop élevée pour qu’il s’agisse d’un artéfact de mesure. Les DND-H semblent donc
présenter une activité photocatalytique pour la photoréduction du CO,. Ici encore, I'eau n’est pas
détectée par la u-GC y compris lors de la phase d’illumination, rendant plus probable I'adsorption de

CO; a la surface des DND-H. Deux origines sont possibles pour la formation du CH, :
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(i) Le CH4 est issu de la photoréduction du CO; a la surface du photocatalyseur. Le cas échéant,

il reste a déterminer d’ou proviennent les atomes d’hydrogéne nécessaires a sa formation

(ii) Le CH4 provient de la photocorrosion des DND-H. Le diamant devrait donc s’oxyder

progressivement, ce qui peut étre confirmé par des mesures en spectroscopie infrarouge.

Afin de vérifier I’hypotheése (i) sur I'origine du CHs, des mesures sous atmosphére d’argon ont été
réalisés sur le banc photocatalytique. Les résultats a l'issue de 4h d’exposition de 50 mg de DND-H au

spectre de type solaire, a P(Argon) = 2 bars en I'absence d’eau, sont présentés en Figure IV-37 :
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Figure IV-37 — Quantités de gaz mesurées en ppm pour 50 mg de DND-H a P(Argon) = 2 bars pendant la phase
de purge puis d’illumination; a droite évolution de la quantité d’eau au cours du temps d’illumination. Le
rectangle beige correspond a la phase de purge

Les mesures réalisées sous atmosphere d’argon ne génerent aucune production de CH,4 lors de
I’exposition des DND-H au spectre solaire. Seuls quelques points expérimentaux sont enregistrés mais
a une faible fréquence, ce qui indique un artefact. La figure de droite montre que I'eau en présence
est sous le seuil de détection de la u-GC. Ce résultat renforce I’'hypothése que le CH4 obtenu est bien

issu de la photoréduction du CO; en voie gazeuse.

Il faut cependant prendre en considération la nature du photocatalyseur : le diamant est un
produit carboné. Il est donc nécessaire de s’assurer que les produits mesurés ne proviennent pas de la
photocorrosion de ce dernier. A l'instar des MND, les DND-H utilisés pour ces expériences de
photocatalyse ont été remis en suspension dans I’éthanol absolu anhydre, puis leurs chimies de surface

ont été analysées par spectroscopie IR. Les résultats obtenus sont représentés en Figure IV-38.

Les échantillons « avant CO,PR » correspondent aux échantillons dans I’éthanol absolu
anhydre ayant subi un bref passage dans un bain a ultrasons avant qu’ils ne soient déposés sur une

fenétre en téflon. Ils sont par la suite étuvés, et apparaissent donc en voie seche, puis sont testés sur
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le banc photocatalytique. La poudre est ensuite récupérée apres I'expérience de photocatalyse. Notre
appareil de spectroscopie IR nécessite le dépot en voie liquide (Chapitre Il). Les ND récupérées ont
donc été remises en suspension via le cup-horn dans I’éthanol absolu anhydre. La « suspension »
obtenue n’a volontairement pas subi d’étape de centrifugation. En effet, une chimie de surface oxydée
confere un potentiel zéta négatif aux ND, tandis qu’une surface hydrogénée leur confere un potentiel

zéta positif.

DND-H

Aprés CO,PR

Absorbance (u.a.)

W

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure IV-38 — Spectres d’absorption infrarouge des DND-H avant et apres exposition au rayonnement de type
solaire a P(COz) = 2 bars. Une lissage « 25 points » est effectué sur les courbes.

Par conséquent, une oxydation progressive de la surface hydrogénée conduirait au point
isoélectronique (i.e. potentiel z&ta vaut 0 mV). Ceci entrainerait une sédimentation lors de I'étape de
centrifugation. Ainsi, en s’affranchissant de I’étape de centrifugation, nous sommes s(rs d’évaluer la

chimie de surface de I'intégralité des nanoparticules testées en CO,PR, nommées ici « aprés CO,PR ».

La Figure IV-38 nous informe sur I'évolution de la chimie de surface des DND-H avant et apres
expérience de photocatalyse. Au vu des faibles quantités de poudres récupérées, les signaux
infrarouge ne sont pas tres intenses mais permettent toujours d’identifier les groupements de surface.
Dans le cas des DND-H, les bandes a 2870 cm™ et 2940 cm™, associées aux élongations —CHs
symétriques et antisymétriques respectivement, sont conservées a l'issue des expériences de CO;PR.
Cette conservation apparente de la chimie de surface va dans le sens d’'une absence de photocorrosion
des DND-H dans ces conditions opératoires. En effet, la photocorrosion du diamant devrait engendrer
une augmentation de la quantité d’oxygéne a la surface[310], qui se traduirait sur le spectre
d’absorption infrarouge par I'apparition de bandes d’absorption pouvant correspondre a des

groupements —OH, ou encore C=0. L'origine des atomes d’hydrogene qui ont permis la formation de
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CH,4 semble donc provenir d’une autre source que la surface hydrogénée de notre matériau. Afin de
confirmer cette hypothese, il serait cependant nécessaire d’effectuer des mesures complémentaires.
On pourrait par exemple réaliser des mesures en XPS sur ces échantillons avant et apres expérience
de CO,PR pour quantifier I'oxygéne. On pourrait aussi songer a réaliser ces expériences en CO,PR sous

atmosphere de D,0 et suivre |'éventuelle apparition de nouvelles bandes d’élongations en infrarouge.

Les DND-H ont permis de générer du CH4 en présence de CO; (et absence d’eau). Ce CH4 n’est
pas formé lors d’une mesure sous argon (et absence d’eau) et nos mesures infrarouge indiquent une
chimie de surface a priori conservée dans nos conditions opératoires. D’autres expériences
complémentaires seraient nécessaires, mais ces résultats constituent un faisceau d’indices allant dans

le sens d’une photoréduction du CO; en phase gaz pour des DND hydrogénés.

2.2.3. Augmentation de la quantité d’eau

Parmi les nanodiamants mesurés, seuls les DND-H ont mené a la formation de CH4 sous
illumination en présence de CO; sans que |’eau ne soit détectée par la uGC dans le milieu réactionnel.
Les expériences avec des MND ou des nanoparticules de TiO, se sont cependant effectuées en
présence d’eau. L’activité photocatalytique pour la photoréduction du CO, avec des DND-H a donc été
reproduite, avec ajout d’eau. La pression de CO; a par ailleurs été augmentée a 3 bars. Comme le
montre I'état de I'art (partie A-4.2.2.), la pression est un des facteurs déterminants pour favoriser la
photoréduction de CO,[302] [305] [339]. Ainsi, augmenter la pression a 3 bars devrait favoriser
I’adsorption du CO; en surface des DND-H. Les résultats a I'issue de 4h d’exposition de 50 mg de DND-

H au spectre de type solaire, a P(CO3) = 3 bars en absence d’eau, sont présentés en Figure IV-39 :
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Figure IV-39 - Quantités de gaz mesurées en ppm pour 50 mg de DND-H a P(CO:) = 3 bars pendant la phase de
purge puis d’illumination; a droite évolution de la quantité d’eau au cours du temps d’illumination. Le rectangle
beige correspond a la phase de purge
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En présence d’eau, aucun des gaz sondés par la u-GC n’a été mesuré (Figure 1V-39). Aprés 15h
d’illumination, la quantité mesurée était de 6500 ppm, soit une quantité comparable a I'eau mesurée
lors de l"utilisation de TiO, pour lequel des produits issus de la CO,PR ont été mesurés. Cependant, les
particules de TiO, n’avaient adsorbé que 30% de I'eau en présence, tandis que les ND peuvent en
adsorber jusqu’a 80% d’aprés nos mesures préliminaires. Ainsi, la propension a I'adsorption de I'eau
plutét que du CO; rend plus difficile la réduction du CO,. Cette expérience illustre I'importance du

rapport CO,/H,0 dans nos conditions expérimentales pour parvenir a réduire efficacement le CO..

2.3. Discussion des résultats en CO,PR phase gaz

Ces expériences de CO,PR en phase gaz avaient pour objectif de mesurer différents ND en
utilisant le systéeme photocatalytique robuste développé par nos partenaires de I'ICPEES. Utiliser un
photocatalyseur en voie séche avec flux dynamique de CO; en phase gaz permet de s’affranchir des
contraintes liées a la mauvaise dissolution du CO, dans I'eau rendant extrémement difficile son

adsorption a la surface d’un photocatalyseur comme observé dans nos expériences en phase liquide.

Une premiére expérience de référence avec des nanoparticules de TiO, a mis en évidence la
formation de CH,, produit classiquement issu de la CO,PR, dans ces conditions expérimentales. Il a
aussi montré la formation de H,, attestant d’'une compétition entre les réactions de photoréduction
de CO; et de photolyse de I’eau, source de protons, a la surface du TiO,. Par la suite, I'activité
photocatalytique pour la CO,PR des ND de différentes sources et chimies de surface a été mesurée. Il
en ressort que chaque ND conserve sa chimie de surface apparente suite aux expériences de
photocatalyse, et que seules les DND-H sous atmosphére de CO, (sans détection d’eau) meénent a la
formation de CHa. Au vu des résultats obtenus, il émerge deux grandes questions (i) Pourquoi seuls les
DND-H permettent-ils la production de CH, ? et (ii) L'eau n’étant pas détectée par la u-GC et la chimie
de surface des DND-H étant conservée (a la sensibilité des mesures en ATR prés), d’ol proviennent les

protons menant a la formation de CH,4 ?

(i) Pourquoi seules les DND-H permettent-elles la production de CH,?

On n’observe une production de CH. uniqguement en présence de DND-H. Nous pouvons donc

essayer de déterminer ce qui differe entre ces nanoparticules et les autres ND mesurés :

- Les nanoparticules de type MND ont été analysées a P(CO,) = 2 bars en présence d’une faible
quantité d’eau et n’ont pu former aucun des produits issus de la CO.PR sondés. Cependant, les
phases d’illumination des MND-H comme des MND-Ox ont permis d’observer une tres forte désorption

d’eau en présence permettant d’illustrer leur tres forte hygroscopie. Ces mesures montrent que les
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MND (-Ox et -H) ne semblent pas subir de photocorrosion sous un rayonnement dans le visible, d’apres
la spectroscopie infrarouge. L'absence de produits générés par une photoréduction du CO; est en fin
de compte assez peu surprenante a la fois au vu de la capacité des nanoparticules a adsorber I'eau,
mais également au type de rayonnement incident. En effet, la largeur de la bande interdite du ND est
de 5,5 eV, et les MND-Ox et MND-H présentent une excellente qualité cristalline, donc peu de défauts
pouvant engendrer des états intermédiaires dans la bande interdite permettant I'absorption d’un
rayonnement dans le visible. La trés faible quantité de carbone de type sp? a la surface des
nanoparticules (4 % et 1 % de |'aire totale du C1s en XPS pour les MND-Ox et MND-H, respectivement),
pouvant générer des états intermédiaires dans la bande interdite, n’a pas été suffisante pour absorber
un rayonnement d’énergie inférieure a 5,5 eV. C’'est pour ces mémes raisons que nous avons expliqué

I'inefficacité des MND en production de H, qui s’opére a des potentiels proches de ceux de la CO,PR.

Par la suite, des nanoparticules de détonation, plus défectueuses, mais avec des chimies de surfaces
semblables aux MND ont été analysées sur le méme banc de photocatalyse. Les mesures réalisées avec
les DND-Ox comme avec les DND-H se sont dans un premier temps réalisées a une pression de CO; de
2 bars, et sans ajout d’eau au sein du systeme fermé que constitue le banc photocatalytique. Les
particules DND-Ox n’ont pas permis de photogénérer de produits parmi ceux sondés par la uGC. Bien
gue plus défectueuses que les MND, donc plus susceptibles d’absorber dans le domaine du visible, les
DND-Ox sont parmi les nanoparticules mesurées celles dont la bande de conduction a le plus faible

écart énergétique avec les potentiels de réduction du CO; (Figure IV-40).
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Figure IV-40 — Diagrammes de bande des MND-H, MND-Ox, DND-H, DND-Ox et TiO, P25 déterminées
expérimentalement. Valeurs adaptées depuis les travaux de Miliaieva et al[86] et Jimenez-Calvo[358]. Les
valeurs de potentiels de réduction de CO2 en eV sont issues de la Table IV-2

Comme en témoigne la Figure IV-40, il est plus difficile théoriquement avec des DND-Ox que
tout autre ND de photoréduire du CO; dans ces conditions expérimentales. Les mesures avec les DND-

Ox ont cependant généré une production d’oxygene qui, d’aprés nos premieres analyses, ne semble
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pas due a la photodégradation du matériau. Des analyses complémentaires (spectroscopie XPS,
spectroscopie IR aprés expérience sous D,O) nous permettraient de confirmer la préservation de la

chimie de surface des DND-Ox.

- Les nanoparticules de type DND-H illuminées dans une atmosphére a 2 bars de CO; sans ajout d’eau
au sein du systéme ont quant a elles permis de générer du CH.. Une analyse sous atmosphere d’argon
a permis de confirmer que la présence de CH,4 est imputable a la présence de CO, dans le milieu
réactionnel et non a une dégradation marquée des ND. L'analyse par spectroscopie IR des
nanoparticules post-illumination semble montrer que I'on conserve les liaisons C-H de surface, sans
voir apparaitre de nouvelles fonctions chimiques. Les mesures expérimentales issues des travaux de
Miliaieva et al[86] ne montrent certes pas la présence d’une NEA sur des DND-H, mais positionnent
tout de méme la BC du matériau a une valeur proche de celle du niveau du vide. Il est cependant
important de rappeler que les DND-H utilisées dans ces travaux ne sont pas issues de la méme source
commerciale (donc potentiellement ne contiennent pas les mémes contaminants de surface, pas le
méme degré de cristallinité, pas la méme quantité d’azote dans la maille cristalline) et ne subissent
pas exactement les mémes traitements de surface. Leur étude permet cependant d’établir un
diagramme de bande des DND-H cohérent avec d’autres travaux de la littérature. De plus, I'étude de
Buchner et al[332] a permis de mettre en lumiére la capacité d’'une DND hydrogénée a générer des
électrons (solvatés) dans le visible, positionnant également nos DND-H comme candidats potentiels
pour la CO,PR. On observe sur la Figure IV-40 un positionnement de la BC des DND-H compatible avec

la photoréduction du CO,.

(ii) D’ou proviennent les protons menant a la formation de CH, ?

Maintenant, il faut parvenir a expliquer la formation des liaisons C-H du CH4 sans que I’eau ne

soit détectée par la p-GC mais également sans dégradation apparente des DND-H.

Les expériences avec TiO, comme photocatalyseur ont montré que la présence d’eau
n’empéche pas formellement la formation de CH,, qui est par ailleurs accompagnée simultanément
d’une production de H,. Au vu des conditions expérimentales avec le TiO,, le H, peut uniquement
provenir de la photodissociation de I'eau. Dans ces conditions expérimentales, le photocatalyseur
utilisé est donc le siege d’une compétition entre la photodissociation de H,O et la photoréduction de
CO,. En présence de DND-H, il y a production de CH4 sans pour autant observer une modification

apparente de chimie de surface.

La littérature nous rapporte que la formation de CH, peut théoriquement s’effectuer par un

mécanisme concerté de transfert de plusieurs électrons et protons selon I'équation: CO, + 8H* +
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8e™ = CH, + 2H,0 (Table V-2). Lors de I'utilisation du TiO,, on pourrait ainsi considérer que (1) H,0
soit initialement dissociée pour former du H*, qui (2) est a son tour consommé pour (3) former du CH,
ainsi que du H,0. L’eau ainsi régénérée peut continuer d’assurer son réle de source de protons au sein
du milieu réactionnel. Comme souligné dans I’état de I'art (Partie A-3.1.), ce mécanisme demeure peu
probable[261] au vu du nombre de protons et d’électrons impliqués, mais la structure de bande du
TiO; en Figure IV-40 le rend théoriquement possible. Il reste plus probable que la formation se

produise suite a une succession d’échanges monoélectroniques.

A partir des mesures sur TiO,, nous avons constaté que le photocatalyseur était le siege a la
fois d’une réaction de photodissociation de I'eau et de photoréduction de CO, (Partie C-2.2.1.).
Cependant, ces échanges ne se produisent qu’en présence d’eau, or les DND-H générent du CH,4 sous
CO; lorsque I'’eau n’est pas détectée par la u-GC. De plus, les analyses en spectroscopie IR des DND-H
apres illumination ne vont pas dans le sens d’une photocorrosion des nanoparticules. Néanmoins, le
test sur DND-H avec ajout d’eau met en évidence qu’en augmentant la quantité d’eau dans le systéme,
les DND-H perdent leur capacité a produire du CH4. On pourrait envisager donc qu’une fine couche
d’eau soit déja adsorbée a la surface des DND-H qui ne serait pas détectée par la u-GC lors des
mesures sur le banc photocatalytique. Le c6té extrémement hygroscopique des ND renforce cette
hypothése. Cette couche d’eau serait suffisamment fine pour permettre aux molécules de CO; de venir
a proximité de sites photocatalytiques présents a la surface des DND-H. Ainsi, lors de la phase
d’illumination, cette couche ferait office de source de protons et permettrait l'interaction entre les
molécules d’eau, les électrons photogénérés et le CO, présent dans le milieu réactionnel. Ensuite, lors
de I'ajout d’eau sur le banc photocatalytique, I'adsorption préférentielle des molécules d’eau a la
surface des DND-H ne permettrait plus I'adsorption de CO,, empéchant la réduction de cette derniére.
Il semblerait donc exister un optimum d’hydratation de la surface des DND-H, a la fois source de
protons sans pour autant empécher I'adsorption du CO,. Le rapport CO,/H,O dans le milieu
réactionnel apparait comme un parameétre essentiel a ajuster selon le photocatalyseur considéré.
Différentes mesures sont a envisager afin de confirmer cette tendance, mais le cas échéant, il s’agirait
de la premiere fois qu’une photoréduction du CO; en présence du ND hydrogéné seul soit rapportée

expérimentalement.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux propriétés électroniques propres aux
nanodiamants. Au travers de la littérature, nous avons pu expliquer comment la structure électronique
du ND pourrait rendre possible la réduction de H,O ainsi que de molécules stables comme CO,. Nous
avons également expligué comment la chimie de surface pouvait influencer le positionnement des BV
et BC de ce semi-conducteur et comment elle était susceptible d’introduire des états intermédiaires

dans la bande interdite, en faisant un candidat potentiel pour la génération de carburant solaire.

Nous avons mené une premiére étude sur |'utilisation de ND sous forme colloidale pour la
génération photocatalytique de H; en présence de différents agents sacrificiels. Des MND ainsi que des
DND ont été utilisés en tant que photocatalyseur ; il a été rapporté pour la premiere fois la faculté des
DND-Ox a produire du H, sous rayonnement solaire (renforcé en UVA). L'absence de photo-activité
des MND contrairement aux DND est expliquée par leur structure cristalline différente. Les MND
possédent beaucoup moins de défauts et d’azote que les DND, éléments identifiés comme pouvant
induire des états intermédiaires dans la bande interdite du semi-conducteur. Nous avons également
identifié une interaction préférentielle des agents sacrificiels utilisés avec les DND qu’on ne retrouve
pas avec les MND. Les DND-Ox présentent une forte activité photocatalytique, comparable a celle du
TiO; P25, que n’ont pas les DND-H. Plusieurs distinctions existent entre DND-Ox et DND-H permettant
d’expliquer cette différence de comportement. En effet, les DND-Ox possédent 3,7 % de carbone sp?
contre 0,6 % pour les DND-H, ce qui devrait favoriser leur absorption de photons. D’apreés la littérature,
les groupements oxydés présents en surface favorisent la séparation de charges. De plus,
I’hydrophilicité des DND-Ox est bien plus importante que celle des DND-H. Le positionnement de la
BV des DND-Ox est par ailleurs favorable a I'oxydation de I'eau, pourvoyeuse de protons (cette
hypothése reste a prendre avec précaution). Ces différents éléments permettent d’expliquer une

meilleure réactivité des DND-Ox pour la production photocatalytique de H,.

Une seconde étude a consisté a mettre en place la photoréduction de CO; en utilisant des
suspensions colloidales de ND dans I’eau, en présence d’isopropanol comme agent sacrificiel. Dans nos
conditions opératoires, |'exposition aux UV d’une cellule sous CO, contenant de I'eau ou bien une
suspension de MND-H a 1,0 mg.mL! méne & une production équivalent de H; sans que I'on observe la
formation de produits issus de la CO,PR . L’ajout d’agent sacrificiel n’a pas permis d’observer un effet
photocatalytique sur la réduction du CO,, mais a cependant permis d’augmenter considérablement la
production de H,. L'influence de paramétres comme la concentration de MND-H, le pH, ou
I'utilisation d’autres ND dans nos conditions opératoires n’a pas permis d’observer une amélioration

de la production de H; ou la détection issue de la CO,PR. Notre étude met cependant évidence une
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interaction préférentielle de I'isopropanol avec des chimies de surface oxydées, qui est cohérente avec

nos résultats obtenus en production de H, sous rayonnement solaire (renforcé en UVA).

Nous avons enfin employé les ND sous forme pulvérulente pour la photoréduction du CO; sous
rayonnement solaire. Nos mesures expérimentales ont montré une trés forte hygroscopie des MND
comme des DND. Parmi toutes les nanoparticules mises au banc d’essai, seules les DND-H, dans des
conditions opératoires ou I’eau n’est pas détectée par la u-GC, ont permis de voir apparaitre du CH,,
produit classiquement issu de la CO,PR. La forte affinité de I'eau pour les ND, et les rendements
obtenus au travers de nos différentes expériences montrent 'importance du rapport CO,/H,0. En
effet, ces deux molécules étant en compétition pour étre réduites, il est nécessaire de trouver une
adsorption de H,0 et de CO, adéquate. La nécessité de la présence de H,0 pour la photoréduction de
CO; nous a amené a émettre I’hypothese d’une fine couche d’eau adsorbée a la surface des DND-H.
Des expériences sous atmosphere d’argon, ainsi que la conservation apparente de la chimie de surface
par spectroscopie infrarouge ne semble pas indiquer de photocorrosion des DND-H. Il reste tout de

méme nécessaire de réaliser plus d’expériences pour déterminer précisément I'origine du CH, formé.
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Introduction

Comme nous avons pu le voir dans le Chapitre 1V, les nanodiamants peuvent étre utilisés dans
un contexte photocatalytique, aussi bien sous forme de colloide, que sous forme de dépdbt solide
pulvérulent. Ces applications se basent sur les propriétés semi-conductrices du ND qui par absorption
de lumiére va permettre la réduction photocatalytique de molécules hautement stables comme le
C0O,[339]. Il serait cependant possible d’aller plus loin en photocatalyse avec les nanodiamants,
notamment en appliquant un potentiel extérieur pour faire de la photo-électro-catalyse. La
photoélectrocatalyse (notée PEC) constitue une des voies envisagées pour la valorisation du
C0,[266][372] ainsi que la production de H,[373]. La PEC présente de nombreux avantages par rapport
a la photocatalyse seule. En effet, 'application d’un courant permet[372] (i) de faciliter la séparation
des charges, (ii) d’avoir une meilleure sélectivité des produits formés et (iii) d’avoir un effet synergique
entre la lumiéere et le courant qui permet de franchir plus facilement la barriére d’activation associée

a la réduction du CO,.

Dans ce cinquieme chapitre, nous allons donc nous intéresser a la mise en forme de
nanodiamants pour des applications a visée photo-électro-catalytique. Le diamant dopé au bore (noté
BDD pour Boron Doped Diamond) est déja utilisé comme matériau d’électrode pour la réduction du
CO,[334)[337)[374]. Lutilisation de nanoparticules en tant que co-catalyseur[375][376] est
également rapportée dans la littérature pour des applications en PEC. L'activité électrochimique du
diamant (sous sa forme massive ou bien nanométrique) est principalement assurée par son taux de
dopage en bore[377] qui en fait un semi-conducteur de type p[378], mais peut également étre
influencée par les groupements chimiques de surface[379], notamment les surfaces hydrogénées.
Ainsi, des mesures d’activité électrochimique ont déja été réalisées sur des DND[380][381] ainsi que
des MND[382]'[383] non dopées. Notre stratégie consiste ici a réaliser un matériau d’électrode a base
de nanodiamants, préférentiellement des MND-H. Le matériau obtenu devra étre robuste
mécaniquement et adhérent sur un substrat, permettant ainsi d’'y appliquer une différence de

potentiel afin d’étudier I'activité photo-électro-catalytique de ces nanodiamants.

Afin de réaliser un tel matériau, nous avons utilisé le procédé ALICE, pour Aerodynamic Lens-
based Innovative Codeposition Experiment, développé par Olivier Sublemontier au sein du laboratoire.
Ce procédé permet de réaliser des matériaux composites que I'on peut tout a fait envisager d’utiliser

comme matériaux d’électrode. Le procédé ALICE combine un jet de nanoparticules sous vide, généré
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a partir d’'une suspension colloidale, avec un procédé de dépot physique en phase vapeur (PVD). Par
I'intermédiaire de ce procédé, il est tout a fait possible de réaliser un dép6t de nanodiamants dans une
matrice de composition chimique choisie. Passer par un tel procédé permet de déposer des ND dont
les propriétés sont proches du matériau massif obtenu par CVD, sans les contraintes imposées par
cette méthode de croissance (i.e. température de croissance > 600°C, inertie du substrat par rapport
au plasma CVD). Ainsi, on peut trés bien imaginer générer un dép6t de MND sur n’importe quel
substrat qui pourrait s’apparenter a un film polycristallin de nanodiamant. L’utilisation de ce procédé
permet également d’envisager un co-dép6t avec d’autres nanoparticules, par exemple métalliques afin
de générer I'effet SPR (Surface Plasmon Resonance) pour améliorer I'activité photoélectrocatalytique
du matériau composite nouvellement constitué. De plus, la maitrise de la PVD ainsi que du dép6t par
le jet de nanoparticules permet un contréle sur le type de revétements nanocomposites formés. Le
contréle de la densité de nanoparticules sera assuré par la maitrise du jet de nanoparticules. La
guantité de matrice déposée par PVD permet théoriguement de conserver un maximum de surface

accessible pour les ND déposées simultanément.

Ce chapitre sera divisé en 4 parties principales. Aprés une premiére partie ou le principe de
fonctionnement du procédé sera explicité, une seconde sera consacrée a la génération d’un jet de
nanoparticules via une lentille aérodynamique. Une troisieme partie concernera le dép6t PVD. Enfin,

une derniére partie se focalisera sur les premiers co-dép6ts obtenus pendant ces travaux de thése.

A - Procédé ALICE

Le procédé ALICE permet lincorporation d’objets de taille nanométrique dans des
revétements de différentes natures (céramiques, polyméres ou encore métaux). Les matériaux ainsi
réalisés sont généralement qualifiés de « nanocomposites ». L'intérét d’incorporer des nanoparticules
dans une couche mince est multiple. On peut par exemple augmenter la dureté d’un film mince eny
introduisant des nanodiamants[64]. Un autre intérét est celui de conférer a une couche mince des
propriétés supplémentaires qui découleraient de la présence de nanoparticules au sein méme de sa
structure. L'objectif principal est de parvenir a un controle de la structure du co-dépot; nous
souhaitons réussir a établir via la lentille aérodynamique un dép6t homogene et adhérent de ND qui
seraient maintenus en une structure compacte par le co-matériau déposé en PVD. Il faudrait
idéalement parvenir a utiliser ce co-matériau comme un liant ponctuel entre nanoparticules tout en
gardant libre le maximum de surface des nanoparticules. Cette surface pourrait ainsi toujours

constituer une interface ou le CO, et/ou I'eau pourraient réagir. v
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Le procédé ALICE consiste en I'utilisation simultanée de 2 techniques: (i) le jet de
nanoparticules généré par une lentille aérodynamique et (ii) le dépot par PVD d’un co-matériau. Le

schéma de fonctionnement est représenté en Figure V-1 :

Chambre de dépot

Chambre d’expansion

[ Pompe turbomoléculaire ]

[ Pompe turbomoléculaire ]

Figure V-1 : Schéma général du procédé ALICE couplant jet de nanoparticules et pulvérisation magnétron.

Comme on peut le voir sur la Figure V-1, quatre éléments principaux composent le procédé ALICE :
@ Un générateur d’aérosol/atomizer (modéle AGK 2000 de marque PALAS)

@ Une lentille aérodynamique (développée par O. Sublemontier) placée dans la chambre d’expansion
@ Une pulvérisation cathodique magnétron

(@ Un porte-échantillon tournant, chauffant et polarisable sur lequel on réalisera le matériau

nanocomposite

La réalisation du jet de nanoparticules se fait par I'intermédiaire d’un générateur d’aérosol.
Une suspension de ND dans I'eau est introduite perpendiculairement a un flux d’argon (par effet
Venturi) dans une buse d’injection permettant le cisaillement de la phase liquide, générant des
microgouttelettes. Les microgouttelettes obtenues peuvent aller jusqu’a plusieurs dizaines de microns
de diamétre, mais seront triées en sortie du générateur d’aérosol résultant en la production de

microgouttelettes dont le diameétre est inférieur a 10 um.

Les microgouttelettes passent dans un sécheur contenant des billes de silice avant de pénétrer
dans la lentille aérodynamique afin de faciliter I'évaporation des microgouttelettes d’eau entre le

générateur d’aérosols et la lentille aérodynamique. Un aérosol sec de nanoparticules dans un gaz
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porteur d’argon est ensuite injecté dans la lentille aérodynamique par I'intermédiaire d’un orifice
critique, que I'on note OC (150 um < OC < 400 um). La taille de cet orifice critique va déterminer le
débit volumique au sein de la lentille aérodynamique. Sa taille a une incidence sur la pression d’entrée
de I'aérosol dans la lentille aérodynamique et sur la vitesse de dép6t des nanoparticules. Plusieurs
diaphragmes composent la lentille aérodynamique ; le dernier diaphragme (noté DD) permet de
réguler la divergence du jet de nanoparticules. La sortie de la lentille aérodynamique est placée dans
une chambre d’expansion ol la pression est maintenue inférieure a 5.10 mbar par une pompe
primaire. Un écorceur de 3 mm sépare la chambre d’expansion de la chambre de dép6t permettant
d’extraire la majeure partie du gaz porteur dans la chambre d’expansion, et d’obtenir une pression de
I'ordre de 103 mbar dans la chambre de dépdt grace a I'emploi de pompes turbomoléculaires. Il en
résulte un jet de nanoparticules concentré le long de I'axe de propagation de la lentille et passant
intégralement par I'écorceur jusqu’a la chambre de dép6t. Le jet de nanoparticules se dirige ensuite

vers un porte échantillon placé dans I'enceinte de dép6t.

En simultané, un dépdt par PVD est réalisé sur ce méme substrat. Ce dépot est réalisé a partir
d’une cathode de pulvérisation équipée d’une source solide, nommée cible, orientée vers le porte-
échantillon. Dans une enceinte sous argon a = 5.10° mbar, une différence de potentiel est appliquée
entre la cathode et le bati du réacteur permettant de générer un plasma. Les ions Ar* sont accélérés
en direction de la cathode permettant d’en arracher les atomes de surface. Ces atomes vont venir se
déposer sur le porte-échantillon en méme temps que les nanoparticules, permettant ainsi de générer
un matériau nanocomposite. L'utilisation d’un effet magnétron, qui va permettre par des aimants
permanents de mieux diriger les électrons vers la cathode, va augmenter le taux de pulvérisation de la

cible. Le procédé décrit ci-dessus correspond a la pulvérisation cathodique magnétron.

Le co-dépot est réalisé sur un substrat (pouvant aller jusqu’a 1 pouce) qui est préalablement
décapé a I'aide d’un plasma d’argon généré en appliquant un potentiel radiofréquence de 60 W sur le
substrat pendant une durée de 5 minutes. Ce décapage permet d’éliminer la couche d’oxyde natif d'un
substrat de silicium, par exemple. Le substrat une fois décapé sera le siege du bombardement
simultané des nanoparticules et du dépot PVD. Ce substrat sera maintenu en rotation afin d’assurer

I’'homogénéité de notre dépot. Le dépbt se fait a basse température (= 100°C).

B — Utilisation du jet de nanoparticules

Les propriétés de la lentille aérodynamique permettent de moduler Ia

divergence/convergence du jet de nanoparticules. Le contréle du dernier diaphragme rend possible la
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génération d’un jet collimaté, convergent ou divergent selon sa taille. Dans le cadre de ces travaux de

these, la flexibilité du procédé ALICE nous a permis de réaliser :

- Des jets collimatés trés fins et trés denses, utilisés pour des analyses XPS en jet sur la ligne PLEIADES
du synchrotron SOLEIL. L’utilité du jet collimaté est ici de pouvoir analyser la chimie d’extréme surface

des nanodiamants tout en s’affranchissant des effets de substrat.

- Des jets divergents utilisés pour réaliser des co-dép6ts dans I'optique de pouvoir développer des

matériaux d’électrode dont la structuration est finement controélée.

1. Les colloides dans le générateur d’aérosol

Lors d’une utilisation prolongée du générateur d’aérosol, nous avons pu constater une
évolution de la couleur de la suspension de ND. Au fil de la génération des microgouttelettes, la
suspension passe d’un gris sombre a un gris plus clair qui se rapproche du blanc, laissant penser a une
agrégation de nanoparticules. Nous nous sommes donc intéressés a la distribution en taille estimée
par DLS des MND-H ainsi qu’a I’évolution de leur chimie de surface analysée par spectroscopie IR apres
passage dans I'atomizer. Rappelons ici que lors de I'atomisation de la suspension, la majeure partie
des microgouttelettes sont de diametres trop importants et sont par conséquent éliminées de

I'aérosol par le cyclone et redirigées vers le bocal.

Une suspension de MND-H a 0,5 mg/mL a été analysée par DLS avant et aprés passage dans

I’'atomizer sur une durée de 1 h. Les données DLS obtenues sont présentées en Figure V-2 :

15 30
Avant atomizer j ivapl aiom[zer
—— Apres atomizer pres atomizer
25
10 4 20 -
2 215+
3 £
8 5
= =
57 10
5
0+
04
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
Diameétre hydrodynamique (nm) Diameétre hydrodynamique (nm)

Figure V-2 — DLS en intensité (a gauche) et en nombre (a droite) pour une suspension de MND-H dans |'eau a
0,5 mg.mL™ avant et aprés passage dans I’atomizer
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Les représentations en intensité nous indiquent une distribution uniforme centrée sur 65 + 1
nm avant la génération de microgouttelettes, et une distribution constituée de deux populations
centrées sur 57 £ 3 nm et 193 * 3 nm, respectivement, suite au passage de la suspension dans le
générateur d’aérosol. On remarquera que des agrégats pouvant aller jusqu’a plusieurs microns sont
identifiés par la DLS suite au passage de la suspension dans |'atomizer. Les représentations en nombre
nous indiquent une distribution centrée sur 31 £ 4 nm avant la génération de microgouttelettes, et
une distribution constituée de deux populations centrées sur 45 + 3 nm et 82 + 3 nm, respectivement.
On constate donc expérimentalement une agglomération des nanoparticules suite au processus de
génération de microgouttelettes. Des mesures de potentiel zéta { de cette méme suspension ont été
faites avant et apres génération de microgouttelettes. Le { mesuré avant était de 49 + 5 mV puis est
passé a 36 £ 4 mV une fois la suspension de MND-H passée dans le générateur d’aérosol. Cette baisse
de T traduit une diminution de la stabilité colloidale des MND-H. Nous avons voulu vérifier si cette
agglomération était le fait d’une modification de la chimie de surface engendrée par la génération de
microgouttelettes. Les spectres infrarouge des MND-H avant et aprés passage dans le générateur

d’aérosol sont présentés en Figure V-3 :

—— Avant atomizer
—— Aprés atomizer

1330

Absorbance (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure V-3 — Spectres d’absorption infrarouge bruts de MND-H & 0,5 mg.mL™ avant (en bleu) et aprés (en rouge)
1 h de passage dans I'atomizer.

Comme constaté sur la Figure V-3, on conserve une méme chimie de surface hydrogénée a

I'issue de la génération de microgouttelettes. En effet, on conserve le massif C-H entre 2800-3000 cm’

1 (zone en jaune), ainsi que des élongations entre 1200 et 1100 cm™ (zone en bleue) associées aux
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liaisons C-O résiduelles. On note également la conservation de la chute en absorbance observée a 1330

cmtdiscutée en Chapitre IIl.

Ces expériences permettent de démontrer qu’a I'issu du jet de nanoparticules, les MND-H qui
seront déposées sur un substrat pour constituer un matériau nanocomposite, ou qui croiseront un

rayonnement synchrotron pour des analyses fines en XPS, conservent une méme chimie de surface.

2. Jet collimaté

Comme mentionné précédemment, le dernier diaphragme (DD) de la lentille aérodynamique,
d’une taille pouvant aller de 1,5 a 5 mm, constitue le paramétre clé pour réguler la divergence du jet.
Un angle de divergence nul nous permet d’obtenir un jet collimaté de géométrie cylindrique comme

représenté en Figure V-4[384] :

(a) Collimated jet AND = 4.0 mm

1
Aerodynamic lens

0.3 mm
(b) Divergent jet AND = 2.2 mm
Half-angle of
divergence a
| /
) Acceleration
Diaphragms Nozzle Diameter 33 mm

(AND)

Figure V-4 — Simulations numériques des trajectoires de nanoparticules d’or de 15 nm au travers de notre
lentille aérodynamique. (a) Jet convergent avec un angle de divergence nul et un DD de 4 mm. (b) Jet divergent
avec un angle de divergence supérieur a 0 avec un DD = 2,2 nm. Acceleration Nozzle Diameter (AND) est le nom

anglais du Dernier Diaphragme (DD). Figure issue de la référence[384]

Les études réalisées dans la cadre de la thése de Youri Rousseau (disponible en 2026 : These
Youri Rousseau) ont permis d’étudier I'influence du diamétre du DD sur la divergence du jet obtenu.
Dans le cadre de sa these, il a réalisé des études de la valeur du demi-angle de divergence de

nanoparticules d’or en fonction de la taille du DD. Il parvient ainsi a démontrer qu’au-dessus de 100
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nm, la trajectoire des nanoparticules est trés peu influencée par leur diamétre. Cependant, pour des
nanoparticules de plus petite taille, il constate que la valeur du demi-angle se rapproche de 0 (donc
vers un jet collimaté) en augmentant la taille du DD. Ainsi, avec un DD de 4 mm, il est parvenu a obtenir
un jet collimaté de nanoparticules d’or de 15 nm (la plus petite taille testée). Ces tendances ont été

confirmées avec des nanoparticules de silicium.

En partant du constat qu’un DD de 4 mm pour les plus petites nanoparticules testées permet
d’obtenir un jet collimaté, nous avons voulu confirmer ces résultats sur une suspension de MND-H
dans I'eau (obtenues par recuit sous H, 3 750°C) 3 0,5 mg.mL™?, également sur des MND-Ox (recuites
sous air a480°C) a 0,5 mg.mL™. Ces mesures ont été réalisées dans I'optique d’obtenir un jet concentré
de ND, que I'on pourra croiser avec un rayonnement synchrotron (avec des X mous sur la ligne de
lumiere PLEIADES) pour réaliser des mesures spectroscopiques (XPS). Le jet devait étre le plus
concentré possible en un méme point. Afin de maximiser la densité de nanoparticules dans le jet, nous
avons joué sur le débit de nanoparticules en amont de la lentille aérodynamique en testant plusieurs
orifices critiques (OC). La Figure V-5 nous permet de visualiser les dépo6ts obtenus suite a nos

expériences sur un substrat en silicium en utilisant un jet collimaté :

strat Si

Arrivée dujet de ND

Figure V-5 — Cliché pris a I'intérieur du réacteur suite a des dépots par jet collimaté de MND-H sur un substrat
de silicium (diametre = 1 pouce) dans différentes conditions opératoires. La fleche blanche indique I'axe
emprunté par le jet de ND. Le cercle blanc indique la zone d’impact suite aux dépots de 4 jets différents. La
fleche jaune indique la position du substrat de silicium placé sur le porte échantillon
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En faisant varier le diametre de I'OC, on modifie le débit volumique au sein de la lentille
aérodynamique, et ainsi la vitesse de dépdt des nanoparticules. La Table V-1 donne les valeurs de
pression mesurées a |'orifice critique selon sa taille aprés des dépo6ts de 20 secondes de MND a une
concentration de 0,5 mg.mL? en utilisant un DD de 4 mm. On précise que les notations « 200 (a) » et

« 200 (b) » sont attribués a des mesures réalisées sur deux OC différents qui ont le méme diamétre.

Type de particules Diametre OC (en pum) Poc (en mbar) Diametre impact (en um)
200 (a) 3,5 20
MND-H 200 (b) 3,3 20
a
0,5 mg.mL? 210 3,9 25
250 4,3 45
200 (a) 3,5 15
MND-Ox 200 (b) 3,4 18
a
0,5 mg.mL? 210 3,9 22
250 4,3 28

Table V-1 — Récapitulatif des pressions mesurées a I'orifice critique en mbar et les diameétres d’'impact en um
mesurés sur les substrats de silicium, selon la taille de 'OC apres 20 secondes de jet de MND de différentes
chimies de surface 3 0,5 mg.mL™. Deux OC distincts de diamétre 200 um respectivement sont identifiés par les
lettres (a) et (b)

On constate dans un premier temps que les Poc mesurées ont tendance a augmenter avec le
diameétre de I'OC. Cette observation est parfaitement cohérente : en augmentant le débit volumique

en entrée de lentille, il est normal d’y mesurer une augmentation de la pression.

Dans un second temps, on constate une légére augmentation du diameétre de I'impact (mesuré
au microscope optique) selon le diamétre de I'OC. Les superficies recouvertes par le jet de MND-H sont
de 314 um? et 1590 um? pour des tailles d’OC de 200 et 250 um, respectivement. Dans le cas des MND-
Ox, les superficies recouvertes sont de 177 um? et de 616 um? pour des tailles d’OC de 200 et 250 pum,
respectivement. A titre comparatif, les superficies recouvertes en configuration jet divergent peuvent
atteindre plusieurs cm?, soit des superficies qui difféerent par 7 ordres de grandeur. On peut donc ici
considérer que les surfaces recouvertes sont de tailles trés proches dans une configuration jet
collimaté. On remarque aussi que la chimie de surface ne semble pas avoir d’'impact majeur ni sur le
débit au sein de la lentille, ni sur la surface recouverte a l'issue de l'impact. Ainsi, on pourra

convenablement utiliser les mémes parametres de lentille aérodynamique pour nos analyses en jet.
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Afin d’avoir un jet dense, collimaté, dont le dépot est rapide, nous avons opté pour un OC de 250
um et un DD de 4 mm. Le jet de nanoparticules ainsi généré a été utilisé pour nos mesures sur la ligne
PLEIADES du synchrotron SOLEIL, mais les résultats toujours en cours d’exploitation ne seront pas

présentés dans le cadre de ce manuscrit.

3. Jet divergent
En diminuant la valeur du DD, on peut donc arriver a faire diverger le jet de nanoparticules.
Cette partie se focalisera sur les conditions de dépo6t optimales pour nos MND, dans le but d’obtenir

un jet qui soit divergent et homogéne sur l'intégralité de la surface de dépét

3.1. Profil laser

En utilisant un DD de 2 mm, nous sommes parvenus a former un jet divergent de
nanoparticules. Nous avons étudié I'influence de l'orifice critique (OC) utilisé sur la répartition des
nanoparticules sur un substrat. Une premiére série de jets (DD =2 mm, [MND] = 1,0 mg.mL? et Atgepot
= 1h) sur substrat en verre a permis de s’intéresser au profil spatial du dép6t et de remonter a son
homogénéité. Des dépdts de suspensions de MND-Ox et MND-H dans I'eau sur un substrat en verre,
pendant une durée de 1h, avec un DD de 2 mm ont été réalisés en faisant varier le diametre de I'OC.
Le profil des dépobts obtenus est par la suite déterminé par une mesure de la variation de la puissance
transmise par un rayonnement laser (A = 532 nm) au travers de notre dépo6t. Cette variation est

mesurée le long d’un axe a mi-hauteur du dépdt obtenu. La Figure V-6 permet d’illustrer cette mesure :

Figure V-6 — (a) Dispositif permettant d’étudier la variation de la puissance transmise du laser au travers du
dépot de MND sur verre. La fleche blanche pleine indique I’axe de déplacement selon x, la fleche blanche en
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pointillé indique la trajectoire sur laquelle le rayonnement laser se déplace pendant la mesure. (b) Dépot
obtenu aprés 1h de jet de MND-H 4 1,0 mg.mL? (OC = 180 um ; DD = 2 mm).

Le dispositif présenté en Figure V-6-(a) nous a donc permis d’évaluer le profil des dépots. On retrouve

ainsi en Table V-2 les profils déterminés avec cette méthode :

Diametre OC Cliché dépot sur verre Profil de puissance laser mesuré Aire recouverte
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Table V-2 — Récapitulatif des dépots sur verre et profil selon I’axe x de la puissance laser mesurée selon I'OC
pour des jets (DD =2 mm) de MND-H & 1,0 mg.mL™? sur une durée de 1 h. Deux OC distincts de diamétres 200
um sont identifiés par les lettres (a) et (b). L’aire recouverte est calculée a partir du diamétre estimé par le
profil laser de la tache en considérant un dépot isotrope. La rectangle jaune correspond a la zone délimitée par
la tache visible a I'ceil nu

Les données rapportées en Table V-2 nous permettent de constater que les dépots sont bien
divergents et forment une tache circulaire sur le substrat de verre. On constate une évolution des
dépdts en augmentant la taille de I’OC; ils sont de plus en plus concentrés en des points particuliers
qui ne sont pas nécessairement situés au centre. Ces taches sont donc plus ou moins homogenes selon
I’OC utilisé. Pour 'OC de 180 um, on observe une baisse de transmission sur les cotés (i.e. plus de
nanoparticules déposées) et moins de transmission au centre (i.e. moins de nanoparticules déposées).
Pour I’OC de 300 um, on observe une baisse de transmission progressive jusqu’au centre de la tache,
donc plus de nanoparticules sont déposées au centre que sur les c6tés. On notera tout de méme que
le dépot le plus homogene est celui obtenu avec un OC de 300 um ou la variation de I'énergie recue

par le détecteur selon I'axe de déplacement du laser est la plus faible.

La taille de I’OC définit principalement le débit volumique au sein de la lentille et donc la vitesse
de dépot. Pour un DD fixe, en diminuant la taille de I'OC, on aura tendance a homogénéiser le dép6t.
Cependant, lorsque I'on diminue trop la taille de I'OC, on peut finir par perdre en homogénéité. On

peut traduire cette tendance au travers de la Figure V-7 :
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Figure V-7 — Profil théoriquement obtenu pour un dépot de nanoparticules pour un DD fixe selon la taille de
I’OC. En vert le dépot divergent idéal de nanoparticules, en bleu le dépot obtenu avec un OC de trop grande
taille, en rouge le dépot obtenu lorsqu’on utilise un OC devenu trop petit.

Pour un DD fixe de 2 mm, on a un dép6t homogene en partant de 300 um, que I'on pourrait
situer a mi-chemin entre la courbe rouge et la courbe bleue de la Figure V-7. En diminuant la taille de
I’OC jusqu’a 180 um, on se retrouve dans une configuration proche de la courbe en rouge. Des tests
complémentaires seraient nécessaires avec des OC de diameétre supérieur a 300 um pour déterminer
la valeur limite a ne pas dépasser pour maintenir un dép6t homogene sans trop concentrer les

nanoparticules au centre du dépot.

Ces mesures nous ont également permis d’estimer |'aire recouverte par nos jets de
nanoparticules. En faisant I'approximation d’'un dép6t circulaire, on a pu estimer la surface sur laquelle
est déposé notre jet de MND-H. Le rayon utilisé pour les calculs est celui déterminé lors du profilage
laser. Comme observé sur les photographies des substrats en verre en Table V-2, les dépots ne sont
pas parfaitement centrés sur le substrat. De fait, les valeurs de rayon sont nécessairement sous-
estimées. Bien qu’il y ait donc une forte incertitude, on note tout de méme une augmentation de I'aire
recouverte lorsqu’on augmente la taille de ’'OC dans la gamme 180-300 um. On confirme ici qu’en
configuration de jet divergent, les aires recouvertes sont nettement plus élevées que les quelques
centaines de pm? obtenues en partie 2.1 avec d’un jet collimaté. On précise que les résultats obtenus

sur les MND-Ox présentent exactement les mémes tendances que ceux présentés ici sur des MND-H.
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3.2. Profil MEB

Une seconde série de dépots en configuration jet divergent (DD = 2 mm) a été réalisée a partir
de suspensions de MND-Ox (a 2,0 mg/mL) et de MND-H (a 1,0 mg/mL) pendant 1 h sur des substrats
en silicium, en faisant varier le diamétre de I'OC. Les concentrations différentes des suspensions
s’expliquent par la difficulté d’obtention de volumes importants de suspension de MND-H a haute
concentration. Cette série avait pour objectif de pouvoir observer I'allure ainsi que I'épaisseur des
dépots par microscopie électronique a balayage. La Figure V-8 correspond aux dépots obtenus sur

silicium :

Figure V-8 — Dép6ts d’une heure obtenus sur silicium () MND-H 3 1,0 mg.mL? (DD =2 mm ; OC = 180 um) &
(b) MND-Ox a 2,0 mg.mL? (DD = 2 mm ; OC = 300 um).

On constate ici encore une plus grande surface couverte, et une meilleure homogénéité
apparente pour le jet divergent avec un DD de 2 mm et un OC de 300 um comme observé sur la Figure
V-8-(b). On notera tout de méme qu’en partant d’un jet homogeéne avec un OC de 300 um, en réduisant
trop le diamétre de I'OC jusqu’a 180 um, on finit par perdre en homogénéité comme observé sur la
Figure V-8-(a). L'intérét principal de I'utilisation du procédé ALICE dans notre démarche est d’obtenir
un jet couvrant et homogene. Par conséquent, on se focalisera ici sur les résultats issus d’un dépot

avec un DD de 2 mm et un OC de 300 pm.

Les dépots vus du dessus obtenus a partir d’un jet divergent (DD =2 mm ; OC = 300 um ; Atagpst

=1 h) d’une suspension de MND-Ox a 2,0 mg.mL sont présentés en Figure V-9 :
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Figure V-9 — Clichés MEB d’un dép6t de MND-Ox a 2,0 mg.mL! obtenus avec un jet divergent, vue du dessus.
(a) Grossissement x500 ; détecteur InLens et (b) Grossissement x5000 ; détecteur InLens. Les fleches en jaune
indiquent les surfaces de silicium non recouvertes.

Ces premiers clichés nous permettent de visualiser I’allure globale du dép6t sur notre surface.
La Figure V-9-(a) nous montre que sur une surface d’environ 25 000 um?, un dép6t de 1h permet de
recouvrir la majeure partie de notre substrat en silicium de maniére plutét homogéene. En augmentant
le grossissement comme sur la Figure V-9-(b), on observe distinctement des zones de silicium non
recouvertes identifiées par des fleches jaunes. En faisant une approximation sphérique sur la forme
des zones non recouvertes de nanoparticules, on estime que la surface de zones « nues » les plus
grandes sur nos clichés sont de 2 um? en moyenne. On remarque également que certains dépots sous
forme de spheres de 200 nm de diamétre en moyenne. L'apparition de ces sphéres est causée par
I’emploi d’eau comme solvant des suspensions. En effet, lors du trajet des microgouttelettes dans le
sécheur, I'eau va mettre un certain temps a s’évaporer. Pendant cette période, les MND vont
progressivement se rapprocher les unes des autres ce qui va générer des agrégats. En sortie de lentille,
les agrégats vont par la suite venir bombarder le substrat de silicium dans la chambre de dépét.
L'impact va partiellement détruire les agrégats, résultant en des zones ol I'on observe des débris de

nanoparticules agglomérées et des zones ou la géométrie sphérique des agglomérats sera conservée.

Les substrats sur lesquels nos MND-Ox ont été déposées ont ensuite été clivés pour déterminer

I’épaisseur des dépodts. Les vues en tranche de notre échantillon sont présentées en Figure V-10 :
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Figure V-10 — Clichés MEB d’un dépét de MND-Ox a 2,0 mg.mL obtenu avec un jet divergent, vue en tranche.
(a) Grossissement x 20 000 ; détecteur SE2 ; Tilt = 19,8° et (b) Grossissement x 50 000 ; détecteur SE2 ; Tilt =
19,8°

Les clichés de la Figure V-10 permettent de rendre compte de la morphologie du dépo6t des
nanoparticules. Les nanoparticules déposées forment un dépo6t rugueux. Cette rugosité constituera un
avantage pour I’élaboration de matériaux nanocomposites. On pourra ainsi plus facilement former un
édifice solide poreux qui conserve une grande surface spécifique en couplant le jet de nanoparticules
avec un dépo6t PVD. On retrouve ici la géométrie sphérique induite par |’évaporation du solvant lors du
trajet des MND dans le sécheur précédant la lentille aérodynamique. Des séries de mesures sur les
clichés MEB nous ont permis d’estimer une épaisseur moyenne de 250 nm a l'issue de 1 h de jet
divergent (DD = 2 mm ; OC = 300 um) d’une suspension a 2,0 mg.mL!de MND-Ox, correspondant a

une vitesse de dépdt avoisinant les 250 nm.h™.

C — Réalisation de couches poreuses a base de nanodiamants

Aprés avoir étudié le comportement des MND lors du passage dans la lentille aérodynamique
et le profil du dépdt obtenu sur le substrat, on a pu réaliser les premiers édifices poreux a base de
nanodiamants issus de broyage. Cette partie se focalisera sur I'étude préliminaire des vitesses de dépot

du carbone amorphe déposé par PVD puis sur les matériaux nanocomposites obtenus.

1. Détermination de la vitesse de dép6t du Camorphe €n PVD

Le matériau déposé par PVD pour réaliser nos structures est ici le carbone amorphe (Camorphe)-
Ce matériau non métalligue mais conducteur a été choisi pour mimer la structure d’un film
polycristallin de diamant, dans lequel les joints de grain sont constitués de carbone amorphe. Il a fallu

dans un premier temps déterminer les parameétres d’utilisation optimale permettant une vitesse de
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dépot assez faible afin de ne pas recouvrir I'intégralité des MND. Les expériences de PVD ont été

réalisées par Pierre Lonchambon au sein de notre laboratoire (LEDNA/NIMBE — CEA Saclay).
La détermination des conditions optimales du Camorphe S’est faite en deux étapes :

(i) Des dépots de Camorphe SUr des substrats en silicium recouverts de molybdéne ont été réalisés a une
puissance de 17 W sur des intervalles de temps allant de 60 a 120 minutes. L’épaisseur du dépot de
Camorphe €St ensuite déterminée sur des clichés obtenus au MEB. L'ajout de la sous-couche de
molybdéne permet un meilleur contraste avec le dépdt de Camorphe COMpte-tenu de la différence de
numéro atomique. On a donc pu établir une courbe d’étalonnage de I'épaisseur du dépot de Camorphe
en fonction du temps de dépdt pour une cible en Camorphe @ Une puissance de 17 W dans un plasma

d’argon au sein de notre réacteur. La vitesse de dép6t du Camorphe @ ainsi été estimée a 21 nm.h?%,

(ii) Une seconde expérience a permis de déterminer la puissance minimale a appliquer a la cible en
Camorphe SUffisante pour générer un plasma d’argon dans I'enceinte de notre réacteur. La puissance
minimale déterminée expérimentalement est de 13 W. Cette faible puissance va permettre un dépot
lent de Camorphe @ UNe vitesse de dépdt inférieure a 21 nm.h™. Des mesures antérieures réalisées a des
puissances plus importantes nous permettent d’émettre I'hypothése que le faible écart de 4 W
n’influera que trés peu sur la vitesse de dép6t du matériau qui constitue la cible. On devrait donc avoir
une vitesse de dépot extrémement faible nous permettant de minimiser le plus possible le taux de

recouvrement des nanoparticules par le carbone amorphe, tout en obtenant un revétement adhérent.

2. Elaboration des structures poreuses

Pour réaliser les structures nanocomposites, nous avons utilisé les conditions suivantes :

- pour la lentille aérodynamique : DD =2 mm et OC = 300 um

- pour la pulvérisation cathodigue magnétron : Pcathode = 13 W et Penceinte = 5.10 mbar

Les co-dépdbts ont été réalisés sur une durée totale de 5 h afin de maximiser le taux de
recouvrement du substrat et d’obtenir une quantité importante de MND. Afin de tester I'activité
électrochimique des structures poreuses, les co-dépots ont été réalisés sur des électrodes d’or. Faute
de temps, peu d’expériences ont pu étre réalisées en électrochimie et ne seront donc pas rapportées
dans ce manuscrit. Des substrats en silicium ont également été placés a coté de nos électrodes d’or

sur le porte-échantillon pour mesurer I'épaisseur des dép6ts au MEB.
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2.1. Structures poreuses de MND-Ox
Une premiere structure poreuse a été réalisée a partir d’'une suspension de MND-Ox a 1,0

mg.mL. Un cliché MEB du nanocomposite MND-OX@ Camorphe Obtenu est présenté en Figure V-11 :

Figure V-11 — Cliché MEB d’un nanocomposite MND-Ox@ Camorphe apres 5 h de dépot sur une électrode d’or,
vue du dessus. (1) Pore de = 50 um?2 & (2) Pore de = 20 um? (3) Pore de = 2,5 um?2. Grossissement x 1 000 ;
détecteur InLens.

La Figure V-11 nous permet d’observer la morphologie du co-dépdt. On constate
immédiatement la présence de larges pores pouvant atteindre des aires de plusieurs dizaines de um?2.
En faisant une approximation sphérique sur la forme des pores, identifiés par les nombres @, @ et
@ sur la Figure V-11, on parvient a estimer des surfaces d’environ 50, 20 et 2,5 um?, respectivement.
On notera également qu’il est trés difficile en MEB d’évaluer la couverture du matériau de cathode sur
les MND-Ox. En effet, les nanoparticules étant composées du méme élément chimique que le matériau
de la cathode (le carbone), les électrons seront tous rétrodiffusés de la méme maniere ne permettant
pas de rendre compte d’un contraste chimique. De plus, les MND avec une chimie de surface oxydée

« chargent » plus en MEB ce qui n’a pas permis de réaliser d’'images a grossissement plus important.

En simultané, le co-dépdt s’est effectué sur un substrat en silicium placé a proximité de
I’électrode en or. Ces substrats en Si ont ensuite été clivés afin de pouvoir déterminer I'épaisseur du

nanocomposite MND-OX@ Camorphe. LeS vues en tranche du co-dépdt sont présentées en Figure V-12 :
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Figure V-12 — Clichés MEB d’un nanocomposite MND-OX@ Camorphe aprés 5 h de dépét sur un substrat en Si, vue
en tranche (a) Grossissement x 10 000 ; détecteur SE2 ; Tilt = 2,8° et (b) Grossissement x 10 000 ; détecteur
SE2; Tilt=0°

A partir d’une série de clichés MEB du matériau nanocomposite MND-OX@ Camorphe Obtenu sur
un substrat en Si observé en tranche, nous avons mesuré une épaisseur moyenne de 750 nm apres 5
h de co-dép6t. En comparant au cliché en vue du dessus (Figure V-11), on ne constate pas ici de pores

qui s’étendraient sur toute I'épaisseur du film.

2.2. Structures poreuses de MND-H
Une deuxiéme série de co-dépdt a partir d’une suspension de MND-H & 1,0 mg.mL? a été

réalisée. Un cliché du nanocomposite MND-H@ Camorphe Obtenu en MEB est présenté en Figure V-13 :

Figure V-13 — Cliché MEB d’un nanocomposite MND-H@ Camorphe apres 5 h de dépot sur une électrode d’or, vue
du dessus. @ Pore de = 7,5 pm? @ Pore de = 0,9 pm? @ Pore de = 0,9 pm?2. Grossissement x 5000 ;
détecteur InLens.
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Sur la Figure V-13, on constate aussi la présence de pores sur la structure nanocomposite
MND-H@Camorphe. En faisant une approximation sphérique sur la forme des pores, identifiés par les
chiffres @, @ et @, on parvient a estimer des surfaces d’environ 7.5, 0.9 et 0.9 um?,
respectivement. Il est ici aussi tres difficile d’observer un quelconque contraste chimique entre les

MND déposées par jet et le Camorphe PuUlvérisé sur le porte-échantillon.

En simultané, le co-dépodt s’est effectué sur un substrat en silicium placé a proximité de
I’électrode en or. Ces substrats en Si ont ensuite été clivés afin de pouvoir déterminer I'épaisseur du
nanocomposite MND-H@Camorphe. LES VUes en tranche de ce co-dépot sur le silicium sont présentées

en Figure V-14 :

Silicium

X

1Tm

Figure V-14 — Clichés MEB d’un nanocomposite MND-H @ Camorphe apres 5 h de dépot sur un substrat en Si, vue
en tranche (a) Grossissement x 10 000 ; détecteur SE2; Tilt = 3,8° et (b) Grossissement x 20 000 ; détecteur
SE2; Tilt=2,8°

A partir d’une série de clichés MEB du matériau nanocomposite MND-H@ Camorphe Obtenu sur
substrat en Si étudié en coupe transverse, nous avons mesuré une épaisseur moyenne de 1 um apres
5 h de co-dépot. Cette épaisseur est supérieure a celle du nanocomposite MND-OX@ Camorphe. ON peut
noter qu’on ne semble pas observer de pores pouvant faire quelques microns d’épaisseur. On
remarquera que le fait d’'observer des MND-H permet de s’affranchir du phénomene de « charge »

rendant leur observation plus facile, ce qui explique les plus forts grossissements présentés ici.

D — Synthese & discussion

L'utilisation du procédé ALICE nous a donc permis de former des jets collimatés pour réaliser
des analyses XPS fines des nanodiamants (XPS sur nanoparticules en jet sur la ligne PLEAIDES du
synchrotron SOLEIL), ainsi que des jets divergents homogénes nous permettant de couvrir une large

surface jusqu’a 10 cm? (DD = 2 mm ; OC = 300 pum). Couplé a la PVD, cette technique de dépét de
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nanoparticules nous a permis de réaliser des structures poreuses a base de nanodiamants et de
Camorphe. NOs expériences montrent la formation d’un nanocomposite de MND et de Camorphe

extrémement rugueux, indépendamment de la chimie de surface des nanoparticules.

En partant d’'une suspension de 2,0 mg.mL?, des dépdts d’une durée de 1 h avec un jet
divergent uniquement nous ont permis d’estimer une vitesse de dépo6t théorique des MND-Ox a 250
nm.h’. Cependant, I'épaisseur mesurée du nanocomposite MND-OX@ Camorphe aprés 5 h de co-dépot
est de 750 nm, soit 500 nm de moins. L’épaisseur mesurée du nanocomposite MND-H@ Camorphe apres
5 h de co-dépot est de 1000 nm, valeur également inférieure de 250 nm a |'épaisseur attendue.
Plusieurs hypotheéses émergent de ce constat: (i) la vitesse de dépot des MND mesurée
expérimentalement n’est pas correcte, ou bien (ii) la vitesse n’est pas constante dans le temps. Des
expériences complémentaires nous permettraient d’affiner notre estimation de la vitesse de dép6t
afin de déterminer si I’hypothése (i) est confirmée. L’hypothese (ii) reste également probable. Plusieurs
parameétres peuvent expliquer une dérive de la vitesse de dépbt des nanoparticules. Les sécheurs
placés en amont de la lentille peuvent perdre leur pouvoir hygroscopique au fil de I'expérience ne
permettant plus de générer un aérosol sec. Les nanoparticules encore chargées en entrée de lentille
aérodynamique auront peu de chance d’étre transmises. En paralléle, on observe une augmentation
de la taille des agglomérats en DLS qui ne pourront également plus étre transmis par la lentille. Ces
deux facteurs engendrent une diminution de la transmission de nanoparticules au travers de la lentille
aérodynamique. Le dép6t PVD peut lui aussi étre impacté au cours du temps. En effet, un dép6t PVD
fonctionne parfaitement sur surface plane, mais la projection de MND par la lentille sur le substrat
plan va progressivement rompre sa planéité. Les MND déposées vont induire un effet d’ombrage ne
permettant plus une croissance homogene sur I'intégralité de la surface. Cet effet sera par ailleurs
renforcé au cours du temps par I'accumulation de MND sur le substrat. Comme nous le montrent les
données DLS (Figure V-2), des agrégats de MND se forment au cours du temps ce qui peut également

induire une modification de la morphologie globale du nanocomposite formé.

Un traitement d’image réalisé sur les clichés des structures nanocomposites montre
I’apparition de pores de trés grandes surfaces pouvant aller jusqu’a 50 um? ou 7,5 pum? pour les MND-
Ox ou les MND-H, respectivement. On pourrait songer que le jet n’est pas assez homogéne sur
I’ensemble de la surface de dépot. L'étude au préalable du jet divergent dans des conditions analogues
a celles utilisées lors du co-dép6t (DD = 2 mm et OC = 300 um) a mis en évidence un recouvrement
global de la surface, mais pouvant présenter des zones non recouvertes malgré la rotation du porte
échantillon. Parmi les zones non recouvertes, les plus grandes pouvaient atteindre 2 um? en moyenne
au bout de 1 h de dép6bt. Lors des co-dépdts, les nanoparticules sont transmises par la lentille sur une

durée totale de 5 h. Les pores observés lors des co-dépots étant jusqu’a 25 fois plus grands, il est peu
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probable que I'apparition de pores de 50 um? soit due a un jet inhomogéne dans nos conditions

opératoires.

On peut cependant s’intéresser au substrat sur lequel nos structures poreuses sont réalisées.
En effet, ces composites sont élaborés sur des électrodes en or pour des applications futures en PEC,
mais aussi sur des substrats en silicium observés en tranche une fois clivés pour déterminer I'épaisseur

des films. Les clichés MEB en vue du dessus d’'un méme échantillon sont présentés en Figure V-15 :

Figure V-15 — Clichés MEB d’un nanocomposite MND-OX@ Camorphe aprés 5 h de dépot sur un substrat de
silicium sur deux zones différentes, vue du dessus. (a) Grossissement x 5000 ; détecteur InLens et (b)
Grossissement x 5000 ; détecteur SE2.

Sur la Figure V-15, on ne voit pas apparaitre de pores de plusieurs dizaines de um? comme on
a pu l'observer dans le cas du méme dépot sur une électrode d’or (Figure V-11). Il semble donc que la
modification de la structuration du dépo6t soit dépendante du matériau sur lequel il est déposé. Le jet
divergent de nanoparticules étant balistique, il est peu probable qu’il se comporte différemment selon
le substrat. Il apparait donc plus probable que la pulvérisation cathodique magnétron soit le procédé
le plus influencé par la nature du substrat. Nous avons donc réalisé des expériences de dép6t PVD sur

des électrodes en or et sur des substrats en silicium, les clichés MEB sont présentés en Figure V-16 :
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Chapitre V : Structures poreuses a base de nanodiamants

Figure V-16 — Clichés MEB aprés 5 h de dép6t PVD de Camorphe, Vue du dessus. (a) Substrat silicium ;
Grossissement x 5000 ; détecteur InLens et (b) Substrat électrode d’or ; Grossissement x 5000 ; InLens.

On remarque ici clairement I'influence du substrat sur lequel est réalisé le dépbt PVD. Sur le
silicium Figure V-16-(a), on parvient a obtenir un film sans aucune porosité, tandis que sur I’électrode
d’or on observe de nombreuses porosités, similaires a celles observées sur les co-dép6ts (Figure V-16-
(b)). En réalité, I'électrode d’or est formée d’une languette en plastique sur laquelle est déposée une
mince couche d’or. Ainsi, la couche d’or n’est pas en contact avec le porte échantillon (isolée par le
support en plastique) et se trouve donc a un potentiel flottant (non relié a la masse) durant le dépat,
menant a la morphologie observée en Figure V-16-(b). Il a déja été rapporté dans la littérature qu’un
potentiel flottant peut impacter la morphologie du dépbét en pulvérisation cathodique
magnétron[385]. Une fagon de ne plus avoir ce potentiel flottant est de relier électriquement notre
substrat a la masse. Pour y parvenir, on a relié la couche mince d’or au porte échantillon par un scotch
carbone conducteur pour permettre une meilleure circulation des charges. Les clichés d’un dépot PVD

de Camorphe SUr I’électrode ainsi reliée a la masse aprés 5 h de dép6t sont présentés en Figure V-17 :

Figure V-17 — Clichés MEB aprés 5 h de dépot PVD de Camorphe, Vue du dessus. (a) Substrat silicium ;
Grossissement x 1000 ; détecteur InLens et (b) Substrat électrode d’or ; Grossissement x 1000 ; InLens.
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Comme illustré sur la Figure V-17, on conserve ces nombreux pores dans le dép6t de carbone
amorphe. Si en effet une polarisation de notre substrat est a I'origine de la formation de cette structure
trés poreuse, alors on peut émettre 2 hypotheses: (i) le contact établi avec le scotch carbone pour ne
plus avoir de potentiel flottant est mal réalisé ou bien (ii) un autre phénomeéne non identifié rentre en

compte résultant en I'apparition de ces nombreux pores.

Conclusion

Le procédé ALICE a permis la réalisation de structures poreuses en couplant un jet divergent
de nanodiamants et un dépot par pulvérisation cathodique magnétron de carbone amorphe. Ce
procédé présente de nombreux avantages pour former ces structures nanocomposites: facilité
d’utilisation, dép6t sur tout type de surface dont la taille peut varier, flexibilité a la fois du type de
nanoparticules ainsi que du matériau de cathode déposés permettant un large éventail de composition
chimique de ces structures. Le procédé ALICE a été utilisé ici dans I'optique de mimer un film de
diamant polycristallin (nanodiamants joints par du carbone amorphe). Au travers de ce procédé, on
peut désormais facilement générer des matériaux composites envisageables pour des applications en
photoélectrocatalyse (PEC), qui ont I'avantage de ne pas nécessiter de matériaux métalliques. De
nombreux tests complémentaires restent nécessaires pour comprendre les mécanismes de formation
des nanocomposites. Cependant, notre approche « bottom-up » nous a permis de montrer la
possibilité de générer un film de MND dont la chimie de surface a été controlée en amont. |l reste
cependant a déterminer la surface utile accessible de ND non recouverte par le carbone amorphe sur
nos nanocomposites. De futures expériences en partant de suspensions de DND permettraient de
générer des couches poreuses avec une surface spécifique encore plus importante. De plus, d’aprés
nos résultats en photocatalyse (Chapitre IV), les DND présentent des propriétés d’absorption optique

plus intéressantes rendant leur utilisation encore plus propice a des applications en PEC.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif principal de cette thése résidait dans I'exploitation des propriétés semi-conductrices
exceptionnelles du nanodiamant en photocatalyse pour la génération de carburants solaires. Cette
premiere étude par notre équipe de ce matériau prometteur pour des applications en énergie a donc
été réalisée a plusieurs niveaux. Nous avons cherché a exploiter deux types de nanodiamants (DND et
MND) qui different par leur qualité cristalline, leur distribution de taille et leur forme. Premierement,
nous avons établi une caractérisation tres compléte de ces nanodiamants par un ensemble d’analyses
complémentaires (IR, XPS, Raman, XRD) en fonction de leurs chimies de surface, modifiées par des
traitements thermiques sous air ou sous hydrogéne. L’établissement d’une carte d’identité compléete
des MND-H a été rendue possible par une étude colloidale poussée, réalisée sur deux mois. Celle-ci a
permis de mettre en évidence les parameétres essentiels qui assurent la stabilité colloidale de MND-H
dans I'eau. Un tel résultat n’avait jamais été obtenu dans la littérature et a fait d’ailleurs I'objet d’une
publication dédiée dans le journal Carbon. Une fois ces propriétés clairement établies, nous avons pu
exploiter les ND en tant que photocatalyseurs pour la génération de H; et la réduction du CO.. Enfin,
nous avons réalisé les premiéres structures poreuses a base de nanodiamants qui permettent

d’envisager dans le futur 'utilisation de ce matériau pour la photoélectrocatalyse.

Nous avons commencé par établir un état de I’art sur les nanoparticules de type DND et MND
au sein des Chapitre Il et Chapitre Ill, respectivement. Nous avons étayé I'influence des recuits sous
air permettant la formation, non sélective, de groupements fortement oxydés a la surface des ND. La
présence d’acides carboxyliques aura une influence prépondérante sur la stabilité colloidale des ND-
Ox qui en se déprotonant vont leur conférer un potentiel zéta trés négatif. Les recuits sous flux de H,
auront pour conséquence d’homogénéiser la surface des ND avec des liaisons C-H qui engendrent
I'apparition d’un potentiel zéta positif. Afin de maitriser la stabilité des MND-H en suspension dans
I’eau, nous avons expérimentalement sondé I'influence des paramétres du recuit sous hydrogéene sur
leur mise en suspension. Une premiere partie de notre étude a consisté a étudier I'impact de la
température de recuit. Nous avons démontré expérimentalement, en utilisant une méthode semi-
quantitative originale développée en collaboration avec Emmanuel Dartois (ISMO) permettant
d’estimer par IR I'abondance de liaisons C-H formées dans un méme volume, qu’une température de
650°C constituait un palier quant a la qualité de I’hydrogénation de surface de MND dont la
distribution en taille est polydisperse (sur la plage 0-50 nm). Cependant, cette température ne permet
pas la compléte désoxygénation de la surface des MND pour permettre I'obtention de MND-H stables

en suspension. En seconde partie, nous avons pu établir que la pression de H; lors du recuit était un
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parameétre secondaire et que la température constituait le paramétre prépondérant pour
hydrogéner des MND. Une température de traitement sous hydrogene de 750°C ainsi qu’une pression
de H, de 1000 mbar se sont donc avérées optimales pour obtenir un matériau complétement
hydrogéné en surface et stable en suspension. Nos observations en cryo-microscopie électronique
avec Eric Larquet (Cimex) ont permis de révéler une organisation spatiale des colloides propre aux
MND-H qui s’assemblent par leurs facettes formant des chaines pouvant s’étendre sur une distance
de plusieurs microns. Par la suite, une discussion fournie sur I'origine de la stabilité colloidale des
MND-H nous a mené a écarter I’hypothése de la littérature avangant la nécessité d’avoir des
reconstructions graphitiques en surface, et a favoriser I’hypothése du transfert de charge associé a
la surface hydrogénée. Ce dernier permet également de justifier I'apparition d’une couche
conductrice de surface sur les MND-H mise en évidence par nos mesures en spectroscopie infrarouge.
Nous avons aussi émis I’hypothése d’un « tri par facette » qui s’opérerait lors du processus de mise
en suspension, qui pourrait également avoir un role sur le type d’agglomération propre aux MND-H.
En effet, les surnageants présentent des signatures en IR associées aux élongations des liaisons C-H

selon les facettes (110) plus intenses que selon les facettes (111).

Les propriétés propres aux DND et aux MND, ainsi que leur comportement sous forme
colloidale révélés, nous avons pu les utiliser en tant que photocatalyseurs. Dans un premier temps,
grace a une collaboration avec Valérie Keller et Clément Marchal du laboratoire ICPEES (Université de
Strasbourg) nous avons tenté de photogénérer du H, en présence d’agents sacrificiels en utilisant des
ND de source et chimie de surface différentes. Au travers de ces expériences, nous avons pu montrer
pour la premiere fois la production photocatalytique de H, en présence de DND-Ox sous illumination
solaire renforcée en UVA. Ces études ont aussi permis d’identifier une interaction préférentielle entre
les DND et le TEOA (agent sacrificiel) qu’on ne retrouve pas sur les MND. Dans un second temps, une
stratégie en voie aqueuse a été mise au point pour initier la réduction photocatalytique du CO,
(CO,PR), malheureusement sans succes. Egalement, en collaboration avec I'ICPEES, une seconde
stratégie employant les ND sous forme pulvérulente pour photoréduire le CO, a été expérimentée.
L'illumination de DND-H sous rayonnement solaire a permis de mesurer du CHs. L'absence de
photocorrosion apparente des DND-H et une expérience témoin réalisée sous argon constituent un
solide faisceau d’indices allant dans le sens d’une photoréduction du CO; attribuable a la présence de
DND-H, mais ceci nécessite des expériences complémentaires. L'ensemble des expérimentations nous
a permis d’illustrer la forte hygroscopie des ND et I'importance du rapport [H,0]/[CO.] pour la CO,PR.
De ces constatations, nous avons émis |I’hypothése de la présence d’une fine couche d’eau adsorbée
a la surface des DND-H, faisant office de source de protons, qui permettrait la photoréduction du CO,

dans ces conditions expérimentales.
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Finalement, nous avons mis a profit le procédé ALICE développé par Olivier Sublemontier (CEA
Saclay) qui combine un jet contrdolé de nanoparticules a un dép6t physique par PVD. ALICE a été utilisé
afin de (i) contréler le degré de divergence du jet de nanoparticules et de (ii) réaliser des premiéres
structures poreuses a base de nanodiamants par co-dép6t. En premier lieu, nous avons étudié I'impact
du diametre de l'orifice critique sur la convergence/divergence du jet. Ainsi avec un dernier
diaphragme (DD) de 2 mm et un orifice critique (OC) de 180 um, nous sommes parvenus a obtenir
un jet collimaté. Ces parametres nous auront permis de réaliser des mesures de I'extréme surface par
XPS de nos ND en jet en utilisant un rayonnement synchrotron (ligne PLEIADES, SOLEIL). Ensuite, nous
avons déterminé les conditions pour obtenir un jet divergent homogéne sur une surface de 10 cm? en
utilisant un DD de 2 mm et un OC de 300 um. A partir de suspensions de MND-Ox ou de MND-H et
d’une matrice de carbone amorphe co-déposée, plusieurs matériaux nanocomposites ont pu étre
obtenus. Nous avons constaté un fort effet de la nature du substrat sur lequel est réalisé le co-dépot.
En effet, un co-dép6t sur un substrat de silicium permet d’obtenir une surface plane, alors que de
nombreuses porosités apparaissent sur le dépo6t réalisé sur une électrode commerciale en or,

probablement liées a la résistivité du dispositif.

Les résultats expérimentaux obtenus dans cette these permettent d’envisager de nouvelles

perspectives de recherche.

A court terme, il est nécessaire d’approfondir les connaissances établies sur les cinétiques de
fonctionnalisation de surface des ND, particulierement lors des traitements d’hydrogénation. En
réalisant des traitements d’hydrogénation sur différentes échelles de temps, on pourrait par des
caractérisations IR en ATR et XPS déterminer les vitesses de désoxygénation ainsi que d’hydrogénation
des nanoparticules. La méthodologie de mesure relative de I'abondance de liaisons C-H développée

en collaboration avec Emmanuel Dartois pourrait venir compléter cette étude (Chapitre Ill).

Une seconde perspective consiste a faire varier les agents sacrificiels donneurs d’électrons
pour la production photocatalytique de H, en présence de DND-Ox. Ceci pourrait permettre
d’augmenter les rendements de production de H,. Par nos mesures en photocatalyse, nous avons
constaté expérimentalement une interaction préférentielle entre les chimies de surface oxydées et les
agents sacrificiels que I'on attribue aux groupements hydroxyles présents sur le TEOA ou I'isopropanol.
Il serait pertinent d’utiliser des agents sacrificiels inorganiques comme Na3S ou Na,COs afin de mesurer
I’évolution des produits formés sans présence de ces groupements hydroxyles sur I'agent sacrificiel.

On pourrait également faire varier la puissance du rayonnement solaire utilisé.

Une troisieme perspective vise a s’assurer que le CH, obtenu lors de I'illumination solaire de

DND-H sous atmosphére de CO; en absence d’eau ne provient pas de la photocorrosion du diamant.
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En premier lieu, une analyse XPS des DND-H aprés illumination pourrait nous indiquer si la quantité
d’oxygene en surface a augmenté, témoignant d’'une modification de surface des DND dans ces
conditions expérimentales. Dans un second temps, on pourrait utiliser une approche isotopique pour
déterminer I'origine du CHs4; soit par I'utilisation d’isotopes du carbone pour I'atmosphére de CO,, soit
d’isotopes de I’hydrogéne lors du recuit des DND. Les temps de rétention en u-GC, ainsi que les
signatures en IR seraient grandement modifiés, nous permettant de mieux comprendre les
mécanismes réactionnels ayant lieu a l'interface. D’autre part, si la production de CH4 en I'absence de
photocorrosion des DND-H sous illumination solaire est confirmée, il faudrait parvenir a éclaircir
pourquoi les DND-H sont actives sous rayonnement solaire mais ne présentent aucune photo-activité

sous rayonnement solaire renforcé en UVA.

Pour terminer sur les perspectives a court terme, I'élaboration de structures poreuses a base
de nanodiamants sur des électrodes constituées d’autres matériaux pourraient étre envisagées. De
plus, le dép6t par PVD d’un autre matériau que le carbone amorphe comme I'lITO (Oxyde d’indium et

d’étain) pourrait donner lieu a des structures adaptées a la photoélectrocatalyse.
Ces travaux permettent d’envisager de nouvelles voies de recherche a plus long terme.

Une analyse précise et locale de la chimie de surface par AFM-IR permettrait de mieux
comprendre la répartition des fonctions chimiques a la surface des MND apreés traitement
thermique. Une cartographie des MND-H permettrait aussi de mieux cerner le role des facettes sur la
qualité d’hydrogénation. Une connaissance plus locale de la formation des liaisons C-H pourrait
également venir alimenter la discussion sur le réle des facettes dans I'organisation des MND-H en

colloide.

L'emploi du procédé ALICE permet d’alterner les suspensions de ND avec des suspensions
d’autres matériaux conducteurs comme des nanoparticules métalliques. On pourrait alors constituer
des nanocomposites pouvant bénéficier a la fois de I’affinité électronique négative (NEA) des MND-

H et des phénomeénes de plasmons de surface induits par les nanoparticules métalliques.

Une étude spectroscopique compléte employant une batterie de techniques comme I'UPS,
I’'EELS et la microscopie a sonde de Kelvin (KPFM) permettrait de dresser la structure électronique
exacte des ND aprés les différents traitements thermiques élaborés dans notre équipe de recherche.
Une compréhension plus fine de I'impact des fonctionnalisations de surface sur les propriétés
électroniques permettrait d’envisager a long terme une ingénierie de la bande interdite des ND. Cela
pourrait augmenter la sélectivité des ND vis-a-vis des molécules en présence, et donc des produits
formés a l'issue des processus photocatalytiques. Il serait également pertinent de développer des

voies de traitements permettant la fonctionnalisation de surface de ND avec des groupements

236



Conclusion générale et perspectives

amines. En effet, 'amination d’une surface de diamant massif permet I'obtention d’'une NEA et
I’émission d’électrons solvatés en phase aqueuse sous illumination UV [55]. Pour terminer, il serait
important de confirmer expérimentalement la présence de la couche conductrice de surface sur les

MND-H responsable de I'apparition de I'effet Fano observé en Chapitre Ill.
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Annexe 1 — Protocole de mise en suspension

Dans le cas des nanodiamants, la spectroscopie infrarouge par la méthode ATR nécessite le
passage par une suspension afin de permettre un étalement adéquat des nanoparticules a la surface
du cristal ATR. Ainsi, a la suite des différents traitements thermiques, les nanoparticules sont mises en
suspension en suivant rigoureusement le méme protocole : 100 mg de poudre traitée sont soniqués

dans 2,5 mL d’eau ultrapure dans un tube en plastique 15 mL.

L’appareil de sonication est un CupHorn Bioblock Scientific 750W System (Figure A1-1), équipé d’un
systeme -de refroidissement MiniChiller (Huber) maintenant la température a 10°C. Une durée d’une
seconde de salve d’ultrasons a 60% de I'amplitude de la sonotrode suivie d’une seconde de pause sur
une durée totale de 30 min va permettre la désagglomération des nanoparticules. Le tube est ensuite
placé dans une centrifugeuse Megafuge 16 de la marque Thermoscientific a 2400g pendant 40 min. Le
surnageant prélevé constituera la phase stable en suspension. Il est a noter que suite a certains des
traitements thermiques testés, les nanoparticules n’ont pas tenu en suspension et les analyses ont d(
étre réalisées sur les particules accumulées au fond du tube de centrifugation. On nommera sédiment
la phase instable en suspension prélevée pour ces analyses. Ce protocole a été utilisé tout au long des

travaux de thése pour mettre en suspension les DND comme les MND.

Couvercle
de fixation

Flacon 15 mL

Connectiques vers
refroidisseur

Sonde Cup-Horn

Figure A1-1 — Photographie du dispositif de sonication a sonde Cup-Horn. D’apres la référence [164]
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Annexe 2 — Mesure de la largeur de bande interdite du nanodiamant

1. Méthodologie

La méthode du « Tauc Plot » permet de déterminer la valeur de la bande interdite d’'un semi-

conducteur en utilisant de la spectroscopie UV-Visible selon la formule[386] :
1
(a x )Y = B(hv — E,) Eq (A1)

Avec :

- a : coefficient d’absorption dépendant de I'énergie (o = 2,303 X A cm™ si mesure effectuée dans

une cuve de 1 cm d’épaisseur[387], comme c’est le cas pour nos mesures)
- h : constante de Planck (h = 6,62607015 x 103* J.s})

-v : fréquence d’un photon (en s7)

- v : facteur qui dépend de la nature de la transition électronique (y = 5 Pour un SC a gap direct, et

y = 2 pour un SC indirect)
- B : constante déterminée expérimentalement

- E4 : énergie correspondant a la largeur de la bande interdite (en eV)

Une premiere étape consiste a mesurer en spectroscopie UV-visible I'absorbance en fonction de la
longueur d’onde sur l'intervalle [200 ; 800] nm d’une suspension de ND. La concentration choisie pour

les mesures est de 0,05 mg.mL™.

L'énergie hv correspondant a la plage de longueur d’onde A sur laquelle est tracée le spectre

1240

d’absorption est convertie de J en eV selon I'équation E = -

Il ne reste plus qu’a tracer la courbe (axhv)%=f(E). Les courbes obtenues présentent
généralement un facteur (ahv)Y¥ qui augmente légérement aux faibles énergies, puis une rupture
s’opére lorsque la valeur de la largeur de bande est atteinte menant & un (ahv)Y qui augmente
linéairement avec un important coefficient déterminer la valeur de la bande interdite, il suffira

d’extrapoler cette partie linéaire de la courbe sur I'axe des abscisses.
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2. Spectres UV-Visible de suspension de ND

(i) Nanodiamants de détonation DND

(a) (b)

DND-Ox DND-H

Absorbance (u.a.)
Absorbance (u.a.)

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure A2-1 — Spectres d’absorbance UV-Visible de suspensions de (a) DND-Ox a 0,05 mg.mL™ (en rouge) et (b)
DND-H a 0,05 mg.mL? (en bleu)

(ii) Nanodiamants issus de broyage

(a) (b)

MND-H

Absorbance (u.a.)
Absorbance (u.a.)

T T T T T N T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure A2-2 — Spectres d’absorbance UV-Visible de suspensions de (@) MND-Ox a 0,05 mg.mL™ (en jaune) et (b)
MND-H 3 0,05 mg.mL (en rose)
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3. Mesures du Tauc Plot

Le matériau diamant massif est globalement identifié comme un semi-conducteur indirect a
large bande. Cependant, plusieurs articles de la littérature attestent de la présence a la fois de
transitions directes et indirectes[85][388][389][390][391]. Des approches théoriques montrent que
I’'assemblage de molécules d’adamantane (i.e. la forme moléculaire du diamant) induit une structure

électronique qui permet les transitions électroniques directes[392]. Ces éléments sont a prendre en

compte car il modifie la valeur de y dans I'équation A;.

e En prenant la valeur y = 1/2, dans le cas d’un semi-conducteur direct. On va donc tracer ici

(ahv)Y" = (ahv)? = f(E)

(i) Nanodiamants de détonation DND

(a) DND-Ox (b) DND-H
y=12 y=112
E, (DND-Ox) = 5,5 eV E, (DND-H) = 5,5 eV
z 5
& . -
2 3 4 5 2 3 : 5
Energie (eV) Energie (eV)

Figure A2-3 — Tauc-Plot déterminés a partir des spectres d’absorption UV-Visible des suspensions de (a) DND-
Ox (en rouge) et (b) DND-H (en bleu)
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(ii) Nanodiamants issus de broyage

(a)

(b)

MND-H
y=1/2

E, (MND-H) = 5,5 eV

: 5
g _‘ g
f:- . J
/” /
T ¥ T T T ¥ T T T T T
2 3 4 5 6 2 3 4 5
Energie (eV) Energie (eV)

Figure A2-4 — Tauc-Plot déterminés a partir des spectres d’absorption UV-Visible des suspensions de (a) MND-

Ox (en jaune) et (b) MND-H (en rose)

En prenant la valeur y = 2, dans le cas d’un semi-conducteur indirect. On va donc tracer ici

(ahv)Y¥ = (ahv)Y? = f(E).

(i) Nanodiamants de détonation DND

(a) o _
DND-Ox DND-H i
y=2 y=2 r
i 4
s
T T T T T T T T T T T T T v T
2 3 4 5 6 2 3 4 5 6
Energie (eV) Energie (eV)

Figure A2-5 — Tauc-Plot déterminés a partir des spectres d’absorption UV-Visible des suspensions de

(a) DND-Ox (en rouge) et (b) DND-H (en bleu)
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(ii) Nanodiamants issus de broyage

(a) (b) .
MND-H -
Y=2 s
z 3
5 &
2 3 4 5 6 2 3 J ; ;
Energie (eV) Energie (eV)

Figure A2-6 — Tauc-Plot déterminés a partir des spectres d’absorption UV-Visible des suspensions de (a) MND-
Ox (en orange) et (b) MND-H (en rose)

Ici, des mesures expérimentales nous permettent de tracer le « Tauc-plot » des ND selon leur
chimie de surface, en faisant I’"hypothése que les transitions dans la bande interdite sont soit directes
(Figure A2-3 et Figure A2-4) soit indirectes (Figure A2-5 et Figure A2-6). On constate qu’en tragant les
courbes associées aux transitions indirectes (Figure A2-5 et Figure A2-6), il n’existe aucune rupture
linéaire qui nous permettrait de remonter a la largeur de bande interdite. En revanche, dans le cas des
courbes associées aux transitions directes (Figure A2-3 et Figure A2-4), nous parvenons a retomber

sur une valeur de 5,5 eV en moyenne pour tous nos échantillons.
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Annexe 3 — Courbes de calibration — CO; en voie liquide
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Figure A3-1 — Courbes de calibrations obtenues par u-GC en phase gazeuse pour (a) le CO2, (b) le Hz, (c) le CHa

Les courbes de calibration en Figure A3-1 permettent de remonter aux concentrations de gaz tel que
décrit en Chapitre IV. Les aires mesurées sont décroissantes selon I'ordre : Aire (CO;) < Aire (H;) < Aire

(CH4) < Aire (CO). Cette évolution traduit une sensibilité décroissante de la u-GC pour CO,, H,, CH4 puis

Co.

et (d)le CO
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