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Résumé

Ces travaux de recherche se concentrent sur la préparation et la caractérisation de 4
matériaux carbonés, a savoir des nanotubes de carbone (CNTs), du graphene a quelques
couches (Few Layer Graphene, FLG), des nanofibres de carbone (CNF) et un matériau
fibreux (Fibrous Material, FM) exhibant différents ratios de plan basaux et prismatiques.
L’objectif est de créer des centres réactifs sur ces matériaux et d’étudier leurs propriétés
magnétiques et chimiques. Le chapitre 1 correspond a une étude bibliographique sur le
sujet, sur les différents types de défauts existants dans les matériaux carbonés ainsi que
leur ingénierie et leurs propriétés. Dans le chapitre 2, nous avons étudié I'effet d'un recuit
a 3073 K, principalement effectué pour éliminer toute traces d’'impuretés métalliques
dans ces matériaux, sur les propriétés structurelles, texturales, chimiques et magnétiques
de ces 4 matériaux carbonés. Nous avons démontré que le recuit forme des boucles dans
ces matériaux qui rend difficile I'interprétation de certains résultats. L’élimination des
groupes oxygénés de surface et de groupes -CH aliphatiques crée de nombreux sites actifs
qui se réarrangent pour gagner en stabilité. Le chapitre 3 détaille I'effet d’'une oxydation
a chaud sur les 4 matériaux recuits ainsi que de leur activation sous atmosphere inerte a
673 K sur leurs propriétés structurelles, texturales, chimiques et magnétiques. Il a été
démontré par RPE et VSM que le nombre de spins diminue aprés 'activation. Néanmaoins,
des expériences par RPE pulsée montrent que de nouveaux centres paramagnétiques
apparaissent sur les matériaux présentant une surface prismatique élevée. Les matériaux
ont ensuite été testé en catalyse hétérogene dans la réaction de déshydrogénation
oxydante de I'indoline. Une baisse d’activité catalytique est observée apres I'activation a
673 K, cohérente avec une chute du nombre de spins. Cette baisse d’activité reste en
accord avec la quantité d’oxygene présente a la surface des différents matériaux carbonés.
Bien qu’aucune corrélation nette n’ait été trouvé sur 'ensemble des matériaux, deux
groupes distincts se forment; les matériaux exhibant une surface majoritairement
prismatique et ceux avec une surface majoritairement basale. Dans le chapitre 4, il est
détaillé la préparation de catalyseurs supportés a atomes uniques de rhodium sur les 4
supports carbonés (1% Rh/Carbone). Une étude poussée couplant des mesures EXAFS et
de la modélisation nous a permis de mieux comprendre les interactions des atomes de
rhodium avec les différents types de surfaces présentes dans les matériaux carbonés. Ces
catalyseurs supportés ont par ailleurs été testé en catalyse hétérogene dans
I’hydrogénation du phénylacétylene et 'hydroformylation du 1-octéne et du styréne. Une
surface basale est plus stabilisante mais il y est plus difficile d’obtenir uniquement des
atomes isolés, contrairement a une surface prismatique ou il est plus aisé d’obtenir des
atomes isolés mais qui est moins stabilisante. Nos résultats mettent en évidence qu'’il est
important d’utiliser plusieurs techniques d’analyses complémentaires pour bien
caractériser ces matériaux. Ainsi, si aucun cluster n’est détecté par EXAFS et XPS, leur
présence a été mise en évidence par imagerie TEM et catalyse.



Introduction générale et objectifs

« Le carbone est souvent décrit comme I'un des matériaux les plus anciens et, pourtant, le
plus récent utilisé en technologie » [1]. Bien que datant de 1967, I'assertion de E. Fitzer
reste pertinente aujourd’hui, soulignant la richesse de la chimie et de la physique du
carbone. Le carbone, souvent décrit comme I'un des matériaux les plus anciens et les plus
récents utilisés en technologie, reste encore au cceur de nombreuses innovations en
science des matériaux. Ses propriétés uniques, notamment sa capacité a adopter des
structures variées, font du carbone un matériau polyvalent, notamment en chimie, pour
les polymeres, le transfert d’électrons ou la catalyse. Les carbones graphitiques
présentent deux types de surfaces distinctes : les surfaces basales et les surfaces
prismatiques (ou bords) (Figure 1), chacune jouant un role crucial dans les applications
pratiques en raison de leurs propriétés physiques [2,3] (électro)chimiques spécifiques
[4-7]. Les surfaces basales sont caractérisées par leur planéité atomique et leur faible
densité de défauts, tandis que les surfaces prismatiques, plus réactives et hétérogenes,
sont marquées par la présence de groupes fonctionnels oxygénés (OFGs), influengant la
réactivité chimique du matériau.

Plans basaux

Plans Prismatiques /
/

el = =Y

Figure 1 : Les différents types de surface d'un matériau carboné.

L’ingénierie des matériaux carbonés se concentre en grande partie sur la manipulation de
ces surfaces et sur des traitements thermiques pour améliorer les propriétés et
performances des carbones graphitiques [8,9]. Par exemple, la graphitisation a haute
température permet de réparer les défauts structurels des carbones graphitiques
(dislocations, frontieres de grains et lacunes), favorisant la cristallisation et I'ordre des
grains de graphite. Ce processus permet aussi d’éliminer certains groupes fonctionnels de
surface, tels que les groupes oxygénés de surface (OFGs) et les groupes -CH aliphatiques,
modifiant ainsi les propriétés des surfaces basales et prismatiques. Des techniques
comme la désorption programmée en température (TPD) [10-12] ou la spectrométrie
photoélectronique a rayons X (XPS) sont couramment utilisées pour caractériser ces
transformations, bien que ces méthodes présentent parfois des divergences dans
I’évaluation des surfaces [13]. L'importance de ces traitements et de ces caractérisations
est centrale pour la compréhension des interactions entre les matériaux carbonés et leur
environnement, condition essentielle a l'amélioration des performances dans des
applications variées.



Outre les traitements thermiques, les défauts intrinseques dans les matériaux carbonés
défectueux (MCD) jouent un role déterminant dans I'émergence de propriétés spécifiques.
Ces défauts, tels que les lacunes de carbone ou les bords non saturés, générent des états
électroniques localisés et des spins non appariés qui conférent au matériau des propriétés
magnétiques [14] et une réactivité chimique [15] particuliére. La présence de sites de
bord, souvent terminés par de l'hydrogene, permet de créer des radicaux libres,
influencant les propriétés électroniques du matériau [16]. Par exemple, des études
théoriques ont montré que des états triplets associés a des lacunes de carbone ou des
bords zigzag triplets sont plus stables [17] et jouent un rdle dans la stabilisation de
certaines propriétés magnétiques [11] et de réactivité chimique [18]. En conséquence, ces
défauts sont exploités pour des applications spécifiques, notamment en catalyse et en
stockage d'énergie, ou la manipulation précise de ces imperfections structurelles est
essentielle.

Un autre domaine clé ou les matériaux carbonés sont utilisés de maniere intensive est la
catalyse, en particulier avec 'émergence des catalyseurs a atomes uniques (SACs). Ces
catalyseurs, qui contiennent des atomes métalliques isolés fixés sur un support [19],
représentent une avancée majeure dans I'optimisation de I'utilisation des métaux nobles,
tout en offrant une réactivité et une sélectivité accrues. Les matériaux carbonés, en raison
de leur structure graphitique et de la présence de défauts ou de OFGs [20,21], se révélent
étre d’excellents supports pour stabiliser ces atomes métalliques. Les atomes uniques de
métal sont souvent ancrés sur des sites de bord ou des lacunes [22,23], ou ils interagissent
fortement avec les défauts ou les groupes fonctionnels présents sur la surface du carbone.
Par exemple, le dopage des matériaux carbonés avec des hétéroatomes tels que l'azote
améliore la stabilisation des atomes métalliques en créant des sites de coordination
spécifiques qui modifient les propriétés électroniques des atomes isolés, favorisant ainsi
leur activité catalytique [24,25]. Les recherches actuelles sur les SACs se concentrent sur
la compréhension fine des interactions entre les atomes métalliques et les défauts des
matériaux carbonés, ainsi que sur l'ingénierie de ces supports pour maximiser les
performances catalytiques. Les techniques d’analyse avancées, telles que la microscopie
électronique (AC HAADF-STEM), la spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) et la
spectroscopie photoélectronique (XPS), combinées a des simulations computationnelles,
permettent d'étudier les environnements de coordination des atomes uniques et d’ajuster
leurs propriétés électroniques [26]. Cependant, jusqu'a présent, peu de travaux ont été
consacrés a la compréhension des états électroniques locaux et de I'environnement de
coordination des atomes métalliques uniques sur les matériaux carbonés contenant des
défauts intrinseques et contenant de l'oxygene [27-38]. Malgré ces avancées, de
nombreuses questions restent ouvertes concernant la stabilité de ces atomes sous
conditions réelles, ainsi que l'influence exacte des défauts et des groupes fonctionnels
oxygénés sur les performances catalytiques [31-33,35,38].

En somme, I'ingénierie des matériaux carbonés, qu'il s'agisse de manipuler la structure
des surfaces basales et prismatiques dans les carbones graphitiques, ou d'exploiter les
défauts intrinseques et les groupes fonctionnels pour stabiliser des atomes métalliques
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uniques, constitue un domaine de recherche dynamique avec des implications profondes
pour diverses applications. Que ce soit dans le domaine de la catalyse [39], du stockage de
I'information [40], de la nanoélectronique [41] ou de la photonique [42], les avancées
dans la compréhension et la maitrise des propriétés des matériaux carbonés ouvrent de
nouvelles voies prometteuses pour des applications technologiques de plus en plus
performantes et durables.

Ces travaux de theése se situent dans ce contexte. En partant de matériaux carbonés
présentant différents rapports de surface basale et prismatique, nous nous sommes
attachés a étudier leurs caractéristiques structurales, leurs propriétés magnétiques et
leur réactivité chimique a divers stades de leur préparation.

Ces travaux de these ont été effectués dans le cadre d’'un projet ANR (ANR-21-CE07-0021
- GRAAL ) au sein du Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC UPR 8241 CNRS) et ont
donné lieu a des collaborations locales et nationales avec le Laboratoire de Physique et
Chimie des Nano-objets (LPCNO-Toulouse), le Centre d'élaboration de matériaux et
d'études structurales (CEMES-Toulouse), I'Institut de Chimie de Strasbourg (Strasbourg),
le Laboratoire de Chimie Physique-Matiéere et Rayonnement (Université de la Sorbonne,
Paris) et I'Université de Caen (ENSICAEN-Caen).

Des collaborations internationales sont aussi a noter: avec ’Advanced Institute for
Materials Research/Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials
(Tohoku University, Japon), le MEET Battery Research Center de I'Université de Miinster
(Allemagne) et le département de physique de I'Université du Michigan (USA).

La chapitre 1 sera consacré al’étude bibliographique du sujet, sur les matériaux carbonés,
leur ingénierie, les types de défauts réactifs et pouvant y étre insérés ainsi que leurs
propriétés magnétiques.

Le chapitre 2 quant a lui sera consacré a I'étude de 4 matériaux carbonés et de I'effet d’'un
recuit thermique sur leurs propriétés structurelles, texturales, chimiques et magnétiques.
Le chapitre 3 détaille I'effet d’'une oxydation a chaud sur les 4 matériaux recuits et d'une
activation sous atmosphere inerte a 673 K sur leurs propriétés structurelles, texturales,
chimiques et magnétiques.

Enfin le chapitre 4 détaille la préparation, la caractérisation et I'étude de la réactivité de
catalyseurs supportés a atomes uniques de rhodium sur les 4 supports carbonés (1%
Rh/Carbone).

Structure et propriétés magnétiques Structure et propriétés magnétiques et de réactivité chimique Structure et réactivité chimique
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[I- Introduction

Les recherches actuelles sur matériaux carbonés se concentrent largement sur
I'exploration de leurs propriétés du fait de leur fort potentiel applicatif dans des domaines
trés variés. Ce champ d'étude est vaste et prolifique [1], avec une prédominance de
travaux portant sur des matériaux pour lesquels la présence de défauts n’est pas toujours
intégrée de fagon appropriée. Plusieurs types de défauts structuraux peuvent apparaitre
durant la synthese de matériaux carbonés ou étre introduit post-synthese par irradiation
ou traitement chimique [2,3]. Ces défauts ponctuels ont un impact significatif sur les
propriétés de ces matériaux, qu’elles soient physiques, chimiques ou mécaniques,
pouvant méme créer des ordres magnétiques dans des matériaux connus comme étant
tres majoritairement diamagnétiques.

Premierement nous allons détailler quels types de défauts existent au sein des matériaux
carbonés, puis quelles sont les méthodes pour les introduire. La derniere partie est
consacrée aux propriétés magnétiques des matériaux carbonés ainsi qu’a leur réactivité
chimique.

[I- Défauts

Les matériaux carbonés présentent des imperfections, pouvant étre classées en deux
catégories ; les défauts intrinséques et extrinseéques [4]. Il existe des défauts au seins de
ces deux catégories, qui sont représentés Figure 1.

fauts intrinsga
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Figure 1: Différents types de défauts présents dans les matériaux carbonés.
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Les défauts sont considérés comme intrinseques lorsque 'ordre cristallin est perturbé
sans la présence d’atomes étrangers. Cela regroupe les lacunes de carbone (simples ou
multiples), les défauts de ligne (dislocation et joints de grains [5]), les distorsions de
réseau (défauts de type Stone-Wales, pentagones, heptagones...), et les défauts de
carbones hybridés sp3, communément appelés défauts de bords.

Lorsqu’il y a une perturbation du réseau cristallin du fait de la présence d’un ou plusieurs
hétéroatomes, on parle de défauts extrinseques. On observe généralement deux types
principaux de défauts extrinseques: ceux liés au dopage par des hétéroatomes non
métalliques (N, B, S, 0...) et ceux liés au dopage par des atomes métalliques [6].

[1.1 Défauts intrinseques

[I.1.1 Lacunes
Les défauts lacunaires se caractérisent par l'absence d'un ou de plusieurs atomes de
carbone dans le réseau. Selon le nombre d'atomes de carbone manquants, ils sont classés
en différents types : les mono-lacunes (SV, pour single vacancy), les di-lacunes (DV, pour
di-vacancy) (Figure 2) et les multi-lacunes (trois atomes manquants ou plus) [7]. La
formation d'une SV consiste en I'absence d'un atome de carbone, ce qui entraine le
positionnement de trois électrons dans trois liaisons pendantes d'orbitales sigma. Cela
conduit a la déformation ponctuelle du réseau et a la formation d'une liaison entre deux
atomes de carbone. Un changement de distance interatomique témoigne de l'apparition
d'un défaut intrinseque dans le réseau hexagonal [8]. Plusieurs types de di-lacunes
existent (Figure 2), les indices suivant (5-8-5, 555-777) correspondent a la structure prise
par les atomes de carbone apres formation de la lacune. Ainsi 5-8-5 désigne la formation
de deux pentagones et d'un octogone. On parle alors également de défauts topologiques.
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Figure 2: Défauts lacunaires.

Gun-Do Lee et coll. ont proposé une étude théorique sur les phénomenes de diffusion,
coalescence et reconstruction des lacunes dans le graphéne [9]. Ils montrent qu’'une SV se
déplace vers une autre par bonds successifs lorsque la température avoisine les 3000 K
(Figure 3). Leur simulation montre également que cette diffusion de lacune est di au
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changement des liaisons autour de celle-ci. Lorsque deux SV sont voisines, elles coalescent
et deviennent une DV 5-8-5 stable a cette température (Figure 3g). En augmentant la
température a 3800 K, cette DV passe de 5-8-5 a 555-777 (Figure 3h) encore plus stable
méme apres simulation proche de la température de fusion du graphene (4000 K). [l esta
noter que lorsqu'une DV ou multi-lacune ou méme deux SV coalescent et changent de
structure, on ne parle plus alors de lacune mais de défaut topologique.

Figure 3: Evolution de deux SV formant une DV par simulation [9].

I1.1.2 Défauts topologiques

Les défauts topologiques décrivent une altération du réseau, prenant souvent la forme de
polygones de diverses formes ou de liaisons pendantes avec une redistribution des
électrons. Parmi les formes courantes non hexagonales, on trouve notamment des
pentagones (C5) ou encore des configurations de pentagones-heptagones-pentagones-
heptagones, connues sous le nom de défauts de Stone-Wales (SW, C5-7-5-7) [10,11]. Ces
défauts décrits pour la premiere fois par Andrew Stone et David Wales se forment par une
rotation de 90° d’une paire de liaison C-C dans le réseau hexagonal (Figure 4).

Figure 4: Formation d'un défaut de type SW.

Cette rotation qui permet de passer de quatre hexagones adjacents a deux pentagones et
deux heptagones présente une énergie de formation de 5 eV et une barriere d’activation
de 10 eV [12,13]. Les défauts de type SW dans le graphene peuvent modifier ses
propriétés physiques mais également changer ses propriétés chimiques en agissant
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comme des sites actifs pour 1'adsorption d'autres atomes et de molécules, augmentant
ainsi la réactivité chimique locale [14]. Des calculs DFT (théorie de la fonctionnelle de la
densité Jont prédit que les défauts de type SW dans le graphéne influencent fortement la
réactivité chimique vis-a-vis de I'hydrogene [15]. De méme, les défauts de type SW dans
le graphene peuvent améliorer I'adsorption des atomes de Li, Na, K et Ca en raison d'un
meilleur transfert d'électrons entre 1'adatome et le feuillet de graphene défectueux.

Parmis les défauts topologiques, on trouve des défauts mono- et bi-dimensionnels. Le
concept de dislocations est basé sur des défauts linéaires 1D. Les joints de grains ou
défauts d’empilement sont des défauts 2D.

Les dislocations sont comme de minuscules plis de tapis qui permettent a une partie du
matériau de se déplacer par rapport a une autre. En général, les défauts de ligne sont des
limites d'inclinaison séparant deux domaines ayant des orientations de réseau
différentes, I'axe d'inclinaison étant perpendiculaire au plan. Plusieurs exemples ont été
observés lors de la croissance du graphene sur des surfaces métalliques [16]. En
conséquence, un défaut de ligne apparait lorsque deux grains de graphene avec des
orientations différentes coalescent [17].

Les défauts de ligne, y compris les joints de grains et les plis, sont couramment observés
dans le graphéne, ce qui est supposé altérer les propriétés électroniques et mécaniques
de ce dernier. Malheureusement, il est difficile de distinguer directement les joints de
grains des plis en raison de leurs morphologies similaires.

[1.1.3 Défauts de bords

Chaque matériau carboné est terminé par des bords, I'atome de bord pouvant étre ou pas
passivé par des atomes d’hydrogene ou des fonctions oxygénées. Les défauts de bord se
caractérisent par la présence de carbones en périphérie de la couche, exhibant souvent
un spin élevé et une densité de charge dus a I'absence d’'un atome de carbone ou d’'un
hydrogene.

I est connu que les plans de bord du carbone sont plus réactifs que ses plans basaux. En
bordure, les atomes de carbone peuvent adopter deux structures distinctes : zigzag et
armchair [4,18]. Toute autre configuration peut également étre envisagée. Cependant, les
orientations zigzag et armchair sont les plus communément admises, parce qu'elles
minimisent le nombre de liaisons pendantes. Les atomes de carbone dans une structure
zigzag possedent de nombreux électrons m libres, tandis que dans la structure armchair,
les électrons m libres sur deux atomes adjacents ont tendance a former une liaison
covalente (Figure 5). Les origines possibles des spins non appariés observés sur les sites
de bord sont liées aux trois especes suivantes : des radicaux libres ¢ dans des espaces
fermés, I'état de bord dérivé des électrons m non appariés et les structures carbéne et
aryne dans un état fondamental triplet.
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Figure 5: Schéma montrant les différents types de bords et leur état.

On peut donc retrouver des radicaux libres, dérivés des lacunes ou des dislocations.
Néanmoins, il n’est pas concevable que des radicaux libres soient suffisamment stables
lorsqu’ils sont exposés a I'air ambiant, 'oxygene ayant tendance a se chimisorber méme a
température ambiante. Il est cependant possible d’avoir des radicaux libres si ces derniers
sont situés dans des pores fermés a I'abri de I'air [19].

D’autres possibilité pour la présence de spins localisés sont les « états de bord »,
homologues aux électrons T non liants provenant des orbitales 2p; des atomes de carbone
en bordure zigzag. L’existence d’états de bords libres dans les matériaux expérimentaux
parait réaliste. Bien que ces matériaux soient en partie saturés par des H ou encore des
hétéroatomes (oxygeéne de l'air, impuretés de synthese) menant a des groupes
fonctionnels de surface (Ar-H, Ar-COOH, Ar-OH, Ar=0) [20], des analyses chimiques et de
diffraction des rayons X comparatives ont démontré que tous les bords ne sont pas
saturés [21]. Mais I'existence de bords non saturés n’est pas réaliste au vu de leur grande
réactivité.

Cependant ces états de bord ont été théoriquement prédits [22,23] et leur existence méme
aux bords terminés par des atomes d'hydrogene a été confirmée expérimentalement [24].
Radovic et coll. ont proposé des modeles théoriques permettant de décrire la nature de
ces défauts de bords. Deux types principaux d’état de bords libres (non passivés par des
H ou autre atomes / molécules) sont a discerner (Figure 3), on parle de carbéne lorsqu'’ils
se situent sur un bord de type zigzag et d’aryne sur un bord armchair [21]. Les carbenes
sont des especes chimiques contenant un atome de carbone avec deux électrons non
appariés, ce qui leur confere une grande réactivité et, en fonction de leur structure
moléculaire, peuvent avoir un état fondamental électronique soit triplet, soit singulet
[25]. La ou les arynes sont constitués de deux radicaux sur deux carbones adjacents qui
se combinent pour donner une liaison triple.

La chimisorption d’hétéroatomes et la passivation de ces défauts de bord peut mener a
des défauts non plus intrinseques mais qu'on définit comme extrinseques.
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[1.2 Défauts extrinseques

Les défauts intrinséques peuvent servir de site d’ancrage pour des hétéroatomes ou des
atomes métalliques, ces atomes avec différentes électronégativités et structures peuvent
également remplacer le carbone dans la structure hexagonale. L’effet d'un atome étranger
sur la propriété du matériau dépend de la liaison entre les deux [26]. Sila liaison est faible,
seule de la physisorption causée par de l'interaction Van de Waals a lieu. Si la liaison est
forte, une liaison covalente entre l'atome étranger et le carbone meéene a de la
chimisorption [27]. On distingue deux types de dopage associant des liaisons covalentes :
les dopages avec et sans métal.

[1.2.1 Défauts de dopage par atome non métallique

Le dopage par des éléments non métalliques (N, P, S, F, O...) permet de réguler la structure
et la densité électronique et de modifier les propriétés physiques et chimiques des
matériaux carbonés. Ces nouvelles liaisons covalentes carbone-hétéroatome changent la
structure du réseau et donc la réactivité chimique locale [28]. De nombreuses études ont
déja été effectuées sur ces différents dopages [29-31]. Ces matériaux ont également attiré
I'attention en tant que potentiels candidats pour des supraconducteurs a haute
température [32], car ils démontrent des propriétés supraconductrices en dessous de 35K
[33].

L’élément dopant transfére une haute densité de charge et densité de spin aux alentours
des atomes de carbone voisins, améliorant la réactivité (électro)chimique. En dopant ces
matériaux avec des éléments ayant une électronégativité différente, on modifie la
neutralité électronique du carbone graphitique en produisant des sites chargés. Il
convient de noter que la géométrie locale a proximité des hétéroatomes change avec le
dopage en raison de la différence de taille atomique entre le carbone et le dopant.

Différents types de dopages existent et ils sont divisés en plusieurs catégories selon la
différence d’électronégativité entre I'hétéroatome et le carbone, ces différences sont
représentées Figure 6. La différence absolue d’électronégativité entre les hétéroatomes et
les atomes de carbone détermine la nature de la redistribution de la densité de charge.
Lorsque la différence est faible, comme dans le cas du soufre (ys= 2,58 et yc = 2,55), le
phénomeéne majoritaire est la redistribution de spins dans le matériau. Si la différence est
grande, comme dans le cas de l'azote (yn = 3,04), on passe dans un régime de
redistribution de charges [34]. Différent de 1'azote, le bore a une électronégativité plus
petite que celle du carbone (ys = 2,04). Malgré cela, son incorporation dans le réseau
nécessite souvent que des électrons remplissent partiellement ses orbitales vides afin
d’obtenir une stabilité. Il a donc tendance a agir comme un accepteur d’électrons a
proximité de la liaison C-B. L’incorporation des atomes de B confere aux atomes de C
environnants une densité de charge positive, ce qui favorise efficacement le transfert de
charges et favorise la conductivité électronique.
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Figure 6: Illustration de graphene dopé avec différents hétéroatomes [34].

[1.2.2 Défauts de dopage par des atomes métalliques
De maniére similaire aux hétéroatomes non métalliques, les atomes métalliques sont
également des éléments étrangers qui ajustent les structures électroniques des matériaux
carbonés. Beaucoup d’études existent sur des matériaux dopés avec différents métaux,
mais récemment, les études se sont concentrées sur un type de systéme particulier, les
catalyseurs meétalliques supportés a atomes uniques (SACs pour Single Atom Catalysts).

Les SACs suscitent un grand intérét en recherche en raison de leurs nombreux avantages.
Par exemple, ils offrent une dispersion maximale de I'espece métallique, une utilisation
réduite des métaux précieux, une sélectivité spécifique pour certaines réactions, ainsi
qu'une activité catalytique élevée. De plus, les structures électroniques modulables des
SACs, dues a diverses coordinations entre les métaux et les non-métaux au niveau
atomique, les rendent utilisables pour une large gamme d'applications [35,36].

Zhang et coll. ont étudiés des SACs en 2011 [37]. Ils ont créé un complexe de coordination
meétal-lacune sur le graphéne en utilisant un bombardement a haute énergie
d'atomes/ions d'or. Par la suite, les lacunes générées ont été remplies avec d’autres
éléments métalliques (Pt, Co et In). Les défauts de carbone créés varient des SV a des trous
de quelques nanometres. Cela s'explique par une distribution large en taille et en énergie
des especes métalliques de bombardement lors de la méthode de synthese. Par la suite,
diverses approches ont été appliquées pour piéger les éléments métalliques souhaités en
utilisant le matériau défectueux synthétisé [37]. Des images HRTEM montrent que des
especes atomiques de Pt peuvent étre ancrées par une coordination avec des DV ou multi-
lacunes [37]. De plus, une étude DFT révele des énergies de liaison élevées des complexes

20



Pt-lacune, avec différentes structures de coordination Ptsa@carbone défectueuses,
confirmant leur stabilité [37].

I1.3 Propriétés des défauts intrinseques
Comme vu précédemment, il existe une grande variété de défauts possible dans les
matériaux carbonés. Cette grande variété rend assez difficile I'étude complete de ces
défauts et leur compréhension. Une chose certaine est que ces défauts modifient de
différentes fagcon la réactivité chimique ou encore les propriétés mécaniques ou
magnétiques de ces matériaux.

I1.3.1 Propriétés électroniques
Les défauts affectent fortement les propriétés électroniques des matériaux carbonés qui
peuvent modifier leur structure de bande et leur conductivité.

La structure électronique du graphéne comprenant des défauts ponctuels a déja beaucoup
été étudiée. La présence de SV ou de multi lacunes dans le graphéne perturbe le nuage
d'électrons m, entrainant la création d'états localisés dans la bande interdite. Cela peut
entrainer une réduction de la conductivité électrique, car le réseau continu de liaisons
est interrompu. Des simulations ont également démontrés que la présence de ces lacunes
en plus de défauts de type SW et d’adatomes incluant I'’hydrogene diminue cette
conductivité [38-41].

Certaines lacunes [42] et les défauts de type SW [43] ouvrent également un bandgap local
dans le graphene (jusqu’a 0.3 eV), qui est autrement un semi-conducteur a bande interdite
nulle. Bien que des calculs le démontrent, une ouverture du bandgap devrait étre vérifiée
expérimentalement. Il est également possible que les défauts de type SW dans des
nanorubans de graphene créent de nouveau états dans le gap [15].

L’introduction de carbenes et de radicaux dans le réseau de graphene peut modifier ses
propriétés électroniques en introduisant des états localisés qui interagissent avec les
bandes de conduction et de valence. Cela peut entrainer une modification de la
conductivité électrique, de la concentration des porteurs et méme induire du magnétisme
dans le matériau. En ce qui concerne les défauts de type dislocations, ils doivent aussi
donner naissance a des états électroniques localisés dans la direction transverse et
étendue le long de la ligne. De tels défauts peuvent améliorer la conductivité électrique le
long de la ligne [16].

Néanmoins, les études des propriétés des défauts intrinseques sont majoritairement
théoriques et il existe un manque d’études expérimentales [27,44].

I1.3.2 Propriétés chimiques
Dans le cas du grapheéne, il est intuitivement envisageable que des défauts de type liaison
pendantes (carbene, radical) puissent améliorer la réactivité chimique. En effet, de
nombreux travaux montrent que ces lacunes interagissent fortement avec différents
éléments tel que 'oxygene, '’hydrogene ou méme I'eau [15,45]. Des simulations montrent
aussi que des défauts reconstruits sans liaisons pendantes comme les défauts de type SW
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changent la densité des électrons m [15] et pourraient donc augmenter la réactivité locale,
ce que démontre une étude théorique sur la chimisorption de Hz [46]. Une autre étude
montre que des atomes métalliques ont une grande affinité avec les régions défectueuse,
les atomes métalliques sont attirés par les défauts reconstruits et se lient avec des
énergies d'environ 2 eV. Ces défauts servant de site d’ancrage perturbent le réseau
d’électrons T et augmentent ainsi sa réactivité envers le métal [47].

Tous ces défauts peuvent étre présents naturellement dans les matériaux carbonés, mais
un controdle sur ceux-ci est nécessaire afin d’effectuer des études approfondies. Ainsi
plusieurs méthodes ont été développées afin d’insérer et de contréler ces différents types
de défauts.

[II- Ingénierie des défauts des matériaux carbonés

Les défauts sont principalement produits lors de la préparation des matériaux, mais ils
peuvent également étre intentionnellement introduits dans les matériaux pour améliorer
leurs propriétés. De nombreuses stratégies ont déja été employées pour fabriquer des
matériaux carbonés riches en défauts. Ceci inclut I'irradiation ionique ou électronique, le
broyage mécanique a billes (ball milling), le traitement par plasma ou en température,
'exfoliation mécanique et le dépot chimique en phase vapeur (CVD) (Figure 7).

Généralement, les stratégies de fabrication de défauts de type lacune et défauts de bord
interne sont similaires et reposent sur un apport d’énergie tres élevé pour éliminer le
carbone ou d’autres atomes. Parmi ces stratégies, la gravure au plasma ou par oxydation
ont montré une meilleure contrélabilité que les stratégies d’élimination des hétéroatomes
et d’irradiation, car ces deux dernieres méthodes s’accompagnent toujours de la
formation de divers défauts topologiques, conduisant a la coexistence de multiples
défauts dans les matériaux carbonés.
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Figure 7: Différentes méthodes d'ingénierie des défauts selon leur nature (adapté de [4]).
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[11.1 Méthodes physiques
[1I.1.1 Broyage a billes

Le broyage mécanique a billes (Figure 8) est simple, efficace, peu coliteux, respectueux de
I'environnement et est une stratégie efficace pour produire divers types de défauts, tels
que des défauts de translation, de délaminage, de déformation, de courbure et des défauts
de bord, ainsi que pour créer diverses nanostructures de carbone, y compris des coquilles
fermées, des tubes et des nano arches (défauts extrinseques et intrinseques) [48,49]. Le
broyage peut transformer de grosses particules en particules fines. Le cisaillement
engendré pendant le traitement permet de casser des liaisons C-C et de former des défauts
intrinseques (lacunes, défauts topologiques, défauts de bords). Des études montrent que
les parametres du broyage dépendent de 'atmospheére utilisée. M. Francke et coll. ont
montré qu’en passant de l'argon a I'’hydrogene durant le procédé, la génération de
nanostructures graphitiques se trouve ralentie et les lacunes formées sont passivées par
de I'hydrogene [50]. Sous oxygene, l'oxydation induite mécaniquement en surface,
probablement le long des bords des plans de graphene, est responsable de la suppression
du taux de fracture et de la préservation de la cristallinité du graphite naturel broyé sous
oxygene [51]. Plus le temps de broyage est long, plus le nombre de défauts au sein du
réseau augmente. Si on ajoute dans le systéme des hétéroatomes (métalliques ou non),
ces atomes forment des liaisons chimiques avec le carbone, résultant en un carbone dopé
(défauts extrinseques) [10,52]. D’autres études montrent qu’il est possible de moduler le
degré de défauts générés en modifiant les parametres du broyage (température, temps et
vitesse du broyage, nature et masse des billes de broyage) [53,54].

Graphite

Figure 8: Schéma représentant le principe du broyage a billes. 1) Des billes de plus gros diamétre viennent

exfolier les feuillets de graphite puis ; 2) des billes plus petites viennent casser ces feuillets.

N. Rubio et coll. ont modifiés des nanotubes de carbone (CNTs) a simple paroi par broyage
a billes. Ils ont obtenu une répartition de taille homogene des tubes coupés et
fonctionnalisés sans pour autant augmenter le nombre de défauts topologique [55].
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D’autres études montrent la synthése de poudres carbonées désordonnées et
nanoporeuses a température ambiante [56] ou encore de nitrure de graphene en broyant
du carbone amorphe sous atmosphére de NHs [57]. Cependant, la contamination par les
billes de broyages ou le creuset sont des problemes récurrents de cette approche, qui
menent a des erreurs dans l'interprétation de la réactivité ou du magnétisme a cause de
la présence d’impuretés, qui peuvent étre métalliques [58].

I11.1.2 Traitement thermique

Le traitement thermique sous atmosphere et température controlées est une méthode
commune pour la production de masse de structures défectueuses (défauts structuraux
[59], ou encore dopage). Le degré de défauts induits peut étre ajusté en modifiant la
température et/ou la quantité de gaz introduite. Généralement, cela n’a aucune incidence
sur la forme et la composition chimique globale de la matrice carbonée (si les conditions
sont inertes). Différents gaz peuvent servir de source en hétéroatomes (NHs, H2S) et des
études montrent qu'une certaine quantité de gaz peu diffuser dans la structure carbonée
a haute température [60,61]. De plus, apres un traitement en température d’'un matériau
dopé, certains hétéroatomes présents peuvent étre retirés en formant des lacunes (SV,
DV...),ce qui force une réorganisation des carbones périphériques menant a de nombreux
défauts topologiques [62,63]. Gan et coll. [6] ont préparé du carbone a bords riches, du
carbone riche en pentagones et octogones et du carbone riche en pentagones en éliminant
des hétéroatomes d’azote a 1423 K pendant 120 minutes. La recombinaison est
irréversible, et il est difficile de réparer le squelette carboné défectueux. C'est cette
méthode que nous favoriserons dans cette these.

I11.1.3 Méthode assistée par gabarit

La méthode assistée par gabarit est une approche courante pour la création de défauts
controlés dans les matériaux carbonés, utilisant des structures sacrifiables (gabarits)
pour modeler des nanostructures carbonées avec des défauts spécifiques. La source de
carbone pouvant étre des sels organiques, des sucres mais également des gaz comme
’éthylene. Le principe est relativement simple : les précurseurs vont polymériser autour
du gabarit ainsi que dans sa porosité. Le matériau obtenu est ensuite traité afin de se
débarrasser du gabarit et de réduire les précurseurs pour obtenir majoritairement du
carbone. Dans le cas le plus simple, la structure géométrique du matériau poreux obtenu
représente une réplique inverse du gabarit utilisé. Suite au retrait du gabarit utilisé
comme matériau sacrificiel, un volume poreux se forme. Par conséquent, la structure du
carbone poreux obtenu dépendra directement des propriétés du modele utilisé [64].

Les gabarits peuvent étre classés en deux catégories principales : les gabarits souples (soft
templates), comme les polymeres et les surfactants [65], et les gabarits durs (hard
templates), tels que les oxydes métalliques [66]. Les gabarits durs offrent une meilleure
stabilité thermique et mécanique, ce qui permet de fabriquer des structures poreuses
avec des défauts prédéfinis, tels que des lacunes, des défauts de bord, et des défauts
topologiques. De plus, le dopage en hétéroatomes (N, P), peut étre contrélé pour créer des
défauts spécifiques qui modifient les propriétés des matériaux [67,68].
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Ces gabarits sont utilisés pour introduire des défauts topologiques en induisant des
déformations locales dans le réseau carboné pendant la formation des matériaux. Par
exemple, I'utilisation de nanoparticules de silice comme gabarit dur a permis la formation
de nanostructures carbonées poreuses, ou les atomes de carbone autour du gabarit sont
étirés ou comprimés pour créer des défauts intrinseques dans la structure [69]. Le dépot
d'une couche de carbone sur le gabarit, suivi d'un traitement thermique pour éliminer le
gabarit, préserve les défauts créés et optimise la densité et la distribution de ces défauts
[70].

Les récents développements dans cette méthode ont permis de produire des carbones
poreux prometteurs pour des applications spécifiques. Dans le domaine du stockage de
I'énergie, ces matériaux sont utilisés dans les supercondensateurs et les batteries lithium-
ion, ou une surface spécifique élevée et une structure poreuse sont essentielles pour
améliorer la performance électrochimique [71]. En catalyse hétérogene, les défauts
servent de sites actifs pour les réactions, augmentant ainsi 'efficacité des procédés
chimiques [72]. De plus, dans l'adsorption, ces carbones poreux sont utilisés pour la
capture et le stockage de gaz comme le dioxyde de carbone (COz), grace a leur capacité a
adsorber des volumes élevés de gaz [73].

[11.1.4 Bombardement (ionique, électronique)

L’irradiation de matériaux carbonés avec des faisceaux de particules énergétiques (ions
et électrons) est un outil important afin de modifier les propriétés de ces matériaux [74].
L’irradiation permet d’introduire un atome étranger, de créer des régions amorphes
ponctuelles ou al'inverse de recristalliser certaines zones, ou encore de créer des lacunes.
(Figure 9). La technique d’implantation ionique a été largement utilisée dans l'industrie
des semi-conducteurs pour la génération de défauts ou le dopage d’impuretés. Lorsqu'une
particule énergétique (ion ou électron) pénetre dans un solide, elle entre en collision avec
les noyaux et les électrons de la cible, ce qui entraine un transfert d'énergie du projectile
aux atomes de la cible. Si I'atome de recul de la cible acquiert suffisamment d'énergie
cinétique pour quitter sa position d'origine, divers défauts a Il'échelle atomique
apparaissent. Bien que la plupart des défauts ponctuels disparaissent en quelques
microsecondes apres l'impact (par exemple, en raison de l'annihilation des paires
électrons-trous), certains défauts peuvent subsister dans le systeme. En raison des
différents mécanismes de conversion des excitations électroniques en chaleur, la
structure électronique de la cible influence fortement le résultat d'un impact d'électron
ou d'ion.
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Figure 9: Représentation du bombardement ionique / électronique [74].

Les défauts induits par l'irradiation dans les matériaux carbonés peuvent classiquement
étre divisés en défauts ponctuels, tels que des lacunes, et en défauts de dimensions plus
élevées (dislocations). L'énergie etla dose d'implantation ionique peuvent étre controlées
avec précision pour définir les profils de profondeur et de concentration des ions
implantés. Compte tenu de I'énergie des liaisons C-C dans le carbone, il est entendu que,
dans des conditions de faible énergie d'implantation (~eV), le carbone peut étre dopé. Au
contraire, les lacunes sont les défauts majeurs créés dans des conditions de haute énergie
(~keV) car dans la plupart des cas, les atomes de carbone ont été éliminés du réseau
carboné par les ions énergétiques. Il a été constaté que pour des implantations a faible
dose (qui créent des dommages en dessous d'une certaine densité critique Nc), le
matériau carboné endommageé est riche en défauts ponctuels. En revanche, I'implantation
a des doses qui créent des dommages supérieurs a N¢, aboutit a un matériau amorphisé.

Des méthodes par irradiation ont déja été utilisées afin d’altérer les propriétés de CNTs et
atteindre certaines propriétés. Banhart et coll. [75] ont créer des mono lacunes sur des
CNTs en utilisant un faisceau d’électrons. Sur des nanotubes a parois unique, ces défauts
sont instables et la matrice se reconstruit. Mais dans des nanotubes double-paroi, ces
lacunes sont stables et observables jusqu'a 508 K. Ces auteurs ont ensuite étudié la
réactivité d’atomes et de cluster métalliques sur ces défauts [76]. Ils démontrent qu’il est
possible de créer des défauts de taille atomique dans les CNTs et le graphene, ces défauts
permettant ensuite de piéger des atomes étrangers. Des atomes métalliques peuvent ainsi
étre disposés a des endroits prédéfinis, la taille des défauts créés a une influence sur la
taille des especes piégées (atomes ou particules).

[11.2 Méthodes chimiques

[11.2.1 Dépdt chimique en phase vapeur
Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode assez commune pour
introduire des hétéroatomes dans les matrices carbonées. Utilisant des métaux et leur
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composé comme substrats et catalyseurs, c’est une méthode tres efficace pour former des
carbones fortement dopés [77-80].

I11.2.2 Traitement chimique

Il est également possible de doper les carbones par des méthodes simples, telle que la
fonctionnalisation. Cette méthode implique la modification chimique de la surface des
matériaux en greffant des molécules sur/dans les surfaces graphitiques. C’est une
méthode post-synthése avec un large champ de possibilité, allant de la simple oxydation
a l'ajout de complexes [81]. Généralement, 'oxydation implique l'utilisation de mélange
d’acides forts comme l'acide sulfurique ou nitrique afin de perturber le réseau de
carbones spZ. Les différentes stratégies de dopages sont intéressantes mais ne faisant pas
partie du sujet de la these, nous ne détaillerons pas plus ce sujet.

[11.2.3 Traitement plasma
Le traitement assisté par plasma est 1'une des stratégies les plus efficaces pour produire
des défauts en controlant la source du gaz, le niveau de puissance et la durée du
traitement. En particulier, des défauts de type lacune multiples peuvent étre obtenus dans
le carbone [82].

[11.3 Cas des carbenes et des radicaux
Comme vu précédemment, les carbénes sont des états libres de bords situés sur les bords
zigzag des plans graphitiques/défauts [25]. Des études montrent que I'état triplet est
légérement plus stable (4.6 kcal.mol-1) que I'état singulet [83], et seulement I’état triplet
contribue aux propriétés magnétiques [19] ainsi qu’a la réactivité chimique [84].

Nous I'avons vu, de nombreuses techniques de créations de défauts existent mais ne sont
pas adaptées a de la chimie de synthese. En effet, I'irradiation ne permet pas de produire
les matériaux en quantités suffisantes a la synthese [74] et le broyage mécanique introduit
des impuretés qui peuvent rendre l'analyse des résultats de réactivité chimique
hasardeuse [85]. Ces différentes méthodes ne sont donc pas adaptées a la synthese et
I’étude d’especes carbéniques.

Une méthode plus attractive consiste en la décomposition thermique ou assistée par
micro-ondes de groupements oxygénés ou azotés de surface (OFG, NFG), qui peut ainsi
générer un nombre important de défauts topologiques ou de lacunes dans le réseau
carboné. Ainsi, il a été proposé qu'un recuit sous atmosphere inerte élimine I'oxygene sous
forme de CO2 a assez basse température (< 873 K) et sous forme de CO a plus hautes
température (773-1273 K), laissant des carbones insaturés [3,86,87]. La surface activée,
contenant des sites avec une grande réactivité chimique, est capable de réadsorber
fortement de 'oxygéne ou de I'eau a température ambiante [88]. Des réactions permettant
de rendre compte de I'évolution des OFGSs pendant le traitement thermique sous
atmosphere inerte ont été proposés (Figure 10). Des simulations par dynamique
moléculaire ont montré que la réaction entre un groupe carboxylique (-COOH) et un
groupe hydroxyle proche (-OH) (Figure 10a) est thermodynamiquement favorable [89].
Puisque la décomposition de groupement carboxylique est concernée, il est notable que
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dans le domaine des polymeres, le couplage croisé induit par décarboxylation a été
proposé [90,91], elle implique deux groupements carboxyliques proches (Figure 10b).
Pendant la décarboxylation, un couplage croisé radicalaire a lieu par I'intermédiaire d'un
anhydride. Premierement, deux groupements -COOH proches forment l'anhydride
pendant la chauffe sous atmosphere inerte. Ensuite, I'anhydride est décarboxylé en
relachant du CO2z et du CO, créant deux radicaux libres phényles qui se combinent pour
former des liaisons produisant une réticulation [91]. La chimie radicalaire a également
été évoquée pour rationaliser la décomposition des acides diphényles carboxyliques [92].
Il est également notable que du CO2z et du CO ont été détectés lors de la décomposition
thermique de I'acide benzoique. Dans ce cas, des radicaux phényles sont présents et
conduisent a la formation de biphényles [93]. En ce qui concerne la décomposition des
groupes phénoliques (Figure 10c), la déshydratation cyclique de diols vicinaux en éther
ou époxy (époxydation déshydratante) est une réaction bien connue d’intérét industriel
qui peut étre catalysée [94]. En outre, il a été démontré que la dégradation thermique des
éthers d’oxyméthyléne [95] ou de certaines résines époxy [96] entraine la formation
respective d’espéeces carbenes et radicalaires.

C’est cette approche qui sera utilisée et discutée dans ce manuscrit. Toutes ces différentes
techniques permettent d’obtenir différents types de défauts et ainsi de modifier les
propriétés des matériaux carbonés, allant jusqu’a rompre la neutralité chimique du
carbone graphitique. Cependant, la nature exacte de ces especes réactives reste encore
peu comprise.

COOH OH

-H;0
—_—

COOH COOH

OH OH

Figure 10: Chemin réactionnel proposé pour la transformation et l'évolution des OFGs durant un traitement
thermique sous atmosphére inerte menant a des carbeénes triplets stables.
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[V- Magnétisme et reactivité chimique des

matériaux carbonés

IV.1 Magnétisme
IV.1.1 Définition

Le magnétisme est un des plus anciens phénomenes connus d’interaction a distance, qui
est généré par des électrons en mouvement autour d’'un noyau atomique et qui tournent
sur eux-mémes avec un angle de rotation. Tous les matériaux peuvent se diviser en deux
classes au regard de leurs propriétés magnétiques : des ions ou des atomes possédant un
moment magnétique permanent et ceux qui n’en possedent pas. Le magnétisme fait donc
référence ala capacité d'un matériau a produire un champ magnétique ou a étre attiré par
un champ magnétique externe appliqué (Ho). Ce phénomeéne est souvent associé a
I'alignement des moments magnétiques des électrons au sein du matériau. Les différents
types de matériaux magnétiques sont généralement classés en fonction de la réponse de
leur susceptibilité magnétique (x)! a l'excitation extérieure Ho. Différents types de
matériaux magnétiques existent qui different selon différentes considérations physiques.
Il existe plusieurs types de magnétisme, principalement le diamagnétisme, le
paramagnétisme et le ferromagnétisme (Figure 11).
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Figure 11: Les principaux type de magnétisme.

- Le diamagnétisme se produit lorsque les moments magnétiques des électrons
s'alignent dans le sens opposé a H, provoquant une faible répulsion magnétique. Les
matériaux diamagnétiques sont des matériaux qui ne comportent que des atomes ou des
ions non magnétiques. Ce sont des matériaux qui s’aimantent proportionnellement au
champ dans lequel ils sont placés, mais en sens inverse de ce champ. Leur aimantation
induite est faible et opposée au champ appliqué. Le matériau diamagnétique a une

1 Propriété qui caractérise la faculté du matériau a s'aimanter sous I'effet d'une excitation magnétique émise
par un champ.
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susceptibilité qui ne dépend ni de la température ni du champ, cette susceptibilité est
négative (x < 0) et tres faible (10-6). C’est le cas du graphite de haute pureté.

- Le paramagnétisme se produit lorsque les moments magnétiques des électrons sont
alignés dans le sens de H, ce qui entraine une augmentation de la force magnétique du
matériau. Les matériaux paramagnétiques possedent de faibles moments magnétiques
permanents mais leur organisation magnétique est aléatoire. L’aimantation de ces
matériaux dépend de la température, et cette aimantation devient faible si la température
augmente. Elle devient linéaire en fonction du champ pour des températures importantes.
Le paramagnétisme isotrope conduit a une susceptibilité positive (x > 0) et le moment
total de 'ensemble est nul.

- Le ferromagnétisme se produit dans certains matériaux ou les moments magnétiques
des électrons s'alignent spontanément dans une direction donnée, méme en l'absence
d'un champ magnétique externe, ce qui entraine la formation de domaines magnétiques
et une forte attraction magnétique. Dans un matériau ferromagnétique, les spins sont en
interaction d’échange positive. Ces matériaux possedent des moments permanents. Leur
aimantation est importante et est de méme sens que le champ. Elle persiste plus ou moins
lorsque le champ magnétisant est supprimé. La susceptibilité de ce type de matériaux est
un scalaire positif qui croit avec la température.

D’autres sous types de magnétismes existent, l'antiferromagnétisme et le
ferrimagnétisme. L'antiferromagnétisme est un état ou les moments sont alignés mais il y
a une alternance réguliere des orientations paralleles et antiparalléles résultant en une
somme nulle de ces moments (Figure 12-B). Le ferrimagnétisme est un état décrit comme
possédant des moments alignés, paralléles et antiparalléeles mais de somme non nulle
(Figure 12-C). Pour ces derniers exemples comme pour le ferromagnétisme, on dit que le
matériau possede une aimantation spontanée car il n’est pas nécessaire d’appliquer un
champ pour induire un moment magnétique.

A Ferromagnétiques B Antiferromagnétiques C  Ferrimagnétiques

(0 N 0 B Y R
(NI R R RS A A

Figure 12: Schéma illustrant l'orientation des spins dans le cas (A) du ferromagnétisme, (B) de
l'antiferromagnétisme et (C) du ferrimagnétisme.

Concernant le ferrimagnétisme, I'antiferromagnétisme et le ferromagnétisme, il faut
discerner la température de Néel et la température de Curie (voir Figure 13). Ces
températures sont des valeurs au-dessus desquelles un matériau perd ses propriétés
magnétiques et devient paramagnétique. En d'autres termes, au-dessus de ces
température, l'agitation thermique est suffisante pour détruire 1'ordre magnétique a

30



longue portée qui existait a des températures plus basses. Le matériau ne peut plus étre
aimanté de facon permanente, mais répondra encore faiblement a un champ magnétique
externe. On parle de température de Curie pour les matériaux ferromagnétiques et
ferrimagnétiques et de Néel pour les matériaux antiferromagnétiques et dans certains cas
les matériaux ferrimagnétiques également.

Ferrimagnétique
Ferromagnétique

Température de Curie

Température de Néel

Antiferromagnétique ..
Paramagneétique

Diamagnétique T

v

Figure 13: Corrélation entre le moment magnétique et la température.

IV.1.2 Techniques pour caractériser et déceler le magnétisme
Afin de déceler le magnétisme dans les matériaux carbonés, plusieurs techniques existent,
notamment la Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) et les dispositifs
Supraconducteurs a Interface Quantique (SQUID).

La RPE, également connue sous le nom de Résonance de Spin Electronique (ESR), est une
technique spectroscopique puissante utilisée pour étudier les matériaux contenant des
électrons non appariés. Le fondement de la RPE repose sur le phénomeéne de résonance
magnétique. Les électrons non appariés dans une molécule (ou un matériau) possedent
un moment magnétique a cause de leur spin, qui est une propriété quantique intrinseque.
Lorsqu'une molécule ou un matériau avec des électrons non appariés est placé dans un
champ magnétique externe, ces spins s'alignent de maniere parallele ou antiparallele par
rapport au champ. Chaque orientation correspond a un niveau d'énergie différent. En
appliquant une onde électromagnétique de la bonne fréquence, il est possible d'induire
des transitions entre ces niveaux d'énergie de spin. La fréquence a laquelle ces transitions
se produisent dépend de la force du champ magnétique et des propriétés magnétiques de
I'électron, ce qui permet de tirer des informations sur l'environnement chimique de
I'électron.

Cette méthode est particulierement pertinente pour I'analyse des matériaux carbonés, ou
elle permet d'explorer les propriétés électroniques et la structure des défauts. Les
matériaux carbonés, tels que certains graphites, le carbone amorphe, et les CNTs,
présentent souvent des centres paramagnétiques qui sont cruciaux pour comprendre leur
comportement électrique et magnétique.
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Le SQUID, représente une technologie de pointe dans la mesure des propriétés
magnétiques extrémement faibles. Grace a sa grande sensibilité, le SQUID joue un role
crucial dans la recherche en matériaux, particulierement pour les études sur les
matériaux carbonés tels que les grapheénes, les CNTs ou les fullerenes.

Dans le domaine des matériaux carbonés, le SQUID permet de détecter de minuscules
changements magnétiques induits par des modifications structurelles, des défauts, ou
méme la présence d'impuretés. Cette sensibilité élevée est indispensable pour
comprendre les interactions magnétiques subtiles qui influencent les propriétés
physiques globales des matériaux. En outre, le SQUID peut étre utilisé pour étudier les
transitions magnétiques, telles que les transitions de phase magnétique, et pour
caractériser les propriétés magnétiques en fonction de la température et du champ
magnétique.

IV.1.3 Le magnétisme dans les matériaux carbonés

Le magnétisme dans les structures de carbone pur, qu'il soit paramagnétique ou
ferromagnétique, a suscité un vif intérét tant sur le plan expérimental que théorique [97].
Les recherches dans ce domaine sont motivées par la quéte de nouveaux aimants légers
non métalliques, dont le point de Curie dépasse 1égerement 298 K, et par le désir de
comprendre l'origine d'un magnétisme dans des systémes traditionnellement considérés
comme diamagnétiques. Habituellement, un signal diamagnétique est mesuré dans des
structures a base de carbone relativement ordonnées, le graphite orienté étant le meilleur
exemple avec une grande susceptibilité diamagnétique. Ce fort diamagnétisme découle
des électrons "a déplacement rapide" ayant une petite masse effective. Dans un modéle
de liaison forte, cette petite masse effective résulte en un grand recouvrement des liaisons
1t des atomes de carbone voisins dans une seule couche. En 1'absence de défauts, tous les
électrons délocalisés sont appariés, formant un réseau de liaisons , comme mentionné
précédemment, se traduisant par une valeur constante de la susceptibilité magnétique en
fonction de la température a basse température (Figure 14) [98].

Cependant, la présence de défauts dans certaines régions peut induire la localisation d'un
des électrons, créant un exces de spins dans cette région. Ces défauts possedent des
moments magnétiques locaux susceptibles de créer des bandes électroniques dégénérées,
ce qui pourrait mener a lI'émergence d'un ordre magnétique. La nature exacte de ces
défauts est encore débattue : il pourrait s'agir de radicaux libres sigma, d'états de bord,
ou encore de sites de type carbéne. Les études théoriques utilisant la DFT sur le couplage
des spins autour d'une lacune dans le graphene révelent que 1'état triplet est 1égérement
plus stable que 1'état singulet [83,99]. Quant aux bords, la stabilité de 1'état fondamental
dépend de leur configuration : zigzag-triplet ou armchair-singulet. Seules les structures
avec un état fondamental triplet contribuent a la susceptibilité magnétique du matériau
[19]. De plus, des impuretés non magnétiques telles que I'hydrogene, I'azote ou I'oxygene
peuvent aussi contribuer a 'apparition du magnétisme. Ce phénomene peut résulter
d'une altération de I'environnement chimique des atomes de carbone.
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Figure 14: Susceptibilité magnétique de deux graphites ordonnés en fonction de la température [98].

L'explication du comportement magnétique parfois observé dans ces matériaux réside
dans la présence de défauts au sein de leur réseau cristallin, comme des atomes de
carbone sous-coordonnés (lacunes [100], atomes interstitiels [101], bords [102], liaisons
pendantes [103], etc.) ou encore dans le dopage avec de I'oxygene. Ces phénomenes
magnétiques ont été documenté pour une gamme variée de matériaux carbonés,
notamment les fullerénes polymérisés [104], les CNTs [105], le graphite [106], les
nanodiamants [107] et également dans les oxydes de graphene [108].

Cependant, toutes les études ne concordent pas sur le sujet. Des calculs théoriques
indiquent que sur des CNTs a paroi simple, 'Oz s’adsorbe avec une énergie de liaison
d’environ 0,25 eV et que les molécules d’oxygene adsorbées restent dans 1'état triplet, ce
qui influencerait les propriétés magnétiques de ces nanotubes [109]. Mais d’un autre c6té,
une analyse par DFT de graphene dopé avec divers éléments montre que le graphene dopé
a 'oxygene, malgré la rupture de liaisons sp?, ne possede aucun moment magnétique
induit par cet oxygene, contrairement au dopage par le bore ou I'azote [110]. Une autre
étude indique que du ferromagnétisme est observé sur de I'oxyde de graphite [111], etdu
ferromagnétisme a aussi été démontré et étudié théoriquement sur des CNTs. A. Friedman
et coll. I'ont prouvé sur des CNTs a paroi multiple en introduisant de I'’hydrogéene, formant
ainsi des complexes hydrogenes et un magnétisme adatomique. Ce ferromagnétisme
observé n'est détecté que dans les matériaux recuits a des températures supérieures a
873 K, et il a été observé que ce magnétisme augmente avec l'épaisseur des parois, ce qui
suggere que I'hydrogene est incorporé tout au long de ces parois [105]. M. Wang et M. Li
trouvent également que I'oxyde de graphene est ferromagnétique ; ce graphene étudié par
DFT est constitué de paires époxy sur diverses positions en bordure zigzag. Cependant,
d’un point de vue expérimental, Z. Li et coll. déterminent que I'oxyde de graphéne est en
réalité paramagnétique [112]. La différence réside dans le fait que le graphéne étudié dans
cette derniere étude provient de graphite naturel et possede donc beaucoup de défauts.
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Il est intéressant de noter que la susceptibilité magnétique change fortement d’un
matériau carboné a I'autre et d’'une morphologie a I'autre. Ainsi, en réduisant la taille des
plans de graphene et donc en augmentant la surface des bords, une étude démontre une
augmentation du caractére paramagnétique du graphene [113]. De plus, si on passe du
noir de carbone a des CNTs en passant par du graphite, le résultat ne sera pas le méme
non plus (Figure 15) [114]. Ainsi on observe un faible diamagnétisme du diamant dii a sa
structure sp3, un faible paramagnétisme a tres basse température pour le noir de carbone
qui est un matériau amorphe, alors que le cas des CNTs est plus complexe du fait de leur
géométrie cylindrique, de la presque absence de bords et de la délocalisation des
électrons le long de I'axe du tube.

T _l_r_.....cm- l
0 SEESSENESNNEEEEBEEE

Diamond-* .
SEEEERNE RS S & MRS S ]

Carbon black

-100

-200

-300;*”’ :

0 100 200 300
T(K)

X (cgs ppm par mole de carbone

Figure 15: Susceptibilités magnétique en fonction de la température de différents allotropes de carbone [114].

Il est cependant crucial de noter que de nombreux CNTs sont préparés par CVD en
utilisant des catalyseurs a base de fer, de nickel ou de cobalt, qui constituent des
impuretés magnétiques. Bien que des traitements acides soient disponibles et utilisés
pour éliminer la majeure partie de ces impuretés, il est malheureusement impossible de
les éliminer entiérement par cette méthode, comme l'ont démontré plusieurs études
[105]. Un recuit a tres haute température permet cependant d'éliminer ces particules
métalliques indésirables afin d'étudier les propriétés intrinseques des matériaux. K.
Lipert et coll. ont obtenu des CNTs exempts d'impuretés magnétiques apres un recuit a
2773 K, ou le signal obtenu du champ magnétique en fonction de la magnétisation est
linéaire, démontrant ainsi la caractéristique diamagnétique de ces matériaux [115].

Avec toutes les études effectuées et les résultats obtenus, il est donc clair que des études
purement théoriques ne sont pas suffisantes pour prédire le caractére magnétique des
matériaux carbonés. De plus, selon la structure et la composition exacte des matériaux, il
est tres difficile de prédire leur comportement magnétique. Il y a donc un besoin d’études
plus completes et détaillées sur les propriétés magnétiques des matériaux carboneés.
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[V.2 Réactivité chimique des matériaux carbonés

IV.2.1 Réactivité intrinseque (sans métaux)

Lorsque l'on aborde le sujet de la catalyse, les métaux de transition viennent
immédiatement a l'esprit en tant qu'especes moléculaires ou particules métalliques [116-
118]. Certains de ces métaux sont rares, coliteux et parfois toxiques, ce qui rend la
recherche d'alternatives indispensable. Ces derniéres années, des études ont montré qu'il
était possible de catalyser des réactions en se passant de ces métaux de transition
[119,120]. La carbocatalyse constitue un exemple significatif de cette tendance visant a
trouver des alternatives aux métaux [121-123].

La carbocatalyse se réfere a des réactions chimiques dans lesquelles le catalyseur utilisé
est principalement constitué de carbone. Les matériaux carbonés sont déja bien connus
en catalyse. Avec les progres de la recherche, la synthese de nanomatériaux carbonés s'est
considérablement améliorée, offrant la possibilité de créer des matériaux de plus en plus
sophistiqués avec de vastes surfaces spécifiques Cela a notamment permis leur utilisation
en tant que supports pour des métaux de transition, qui agissent comme centres actifs
[124,125]. Dans ce type de catalyseurs, le matériau carboné sert a disperser le métal sur
une grande surface spécifique et, dans certains cas optimaux, a adsorber les réactifs pour
les faire réagir avec les centres actifs. Cependant, lorsqu'il est question de catalyseurs en
carbocatalyse, I'objectif est d'incorporer des centres actifs dans la structure carbonée par
le biais de différents traitements, s’affranchissant ainsi des métaux de transition.

Les premieres recherches sur ce sujet remontent a 1855, lorsque J. Stenhouse observa que
le charbon actif était capable d'oxyder un mélange de gaz organique provenant de
biomasse en décomposition [126]. Par la suite, de nombreux chercheurs ont commencé a
étudier le potentiel catalytique des charbons actifs [127,128]. Malgré des résultats
prometteurs, la carbocatalyse n'a pas suscité autant d'attention a I'époque qu'elle le fait
aujourd'hui. Un grand nombre de réactions différentes ont aujourd’hui été étudiées,
englobant des processus tels que I'oxydation, la réduction et les couplages C-C [129].

En 2007, Zhang et coll. ont minutieusement étudié l'influence des parametres
géométriques de différents matériaux carbonés tels que des nanodiamants et des CNTs
pour la déshydrogénation oxydante (ODH) de I'éthylbenzeéne. Ces nanocarbones
conservent leur structure intacte méme apres de longs temps réactionnels et les sites
actifs de surface sont stables. Le chemin réactionnel est le méme pour les deux matériaux
malgré leur différence structurale (carbones sp? et sp3) montrant que le systeme
d’électrons 1 n’est pas essentiel en catalyse [130]. Par la suite, il a été démontré que des
CNTs modifiés avec des groupements fonctionnels oxygénés en surface étaient plus actifs
pour I’'0ODH du n-butane. Les groupes carbonyles (C=0) de surface jouent un role clé dans
l'activation des liaisons C-H du butane, facilitant la formation d'alcenes [131]. Cette méme
étude explique également que cet effet est accru avec I'ajout de phosphore. Cet ajout
minimise la dégradation des hydrocarbures en CO2z en inhibant la formation de sites
électrophiles oxygénés. Le phosphore réagit avec les défauts présents dans les CNTs,
réduisant le nombre de sites actifs susceptibles de produire des réactions secondaires. Il
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favorise également la formation de groupes carbonyle, ces groupements fonctionnels sont

plus efficaces pour activer les liaisons C-H [131].

Plus tard, Bielawski et coll. ont signalé que l'oxyde de graphéne pouvait catalyser
'oxydation de nombreux alcools et alcenes, ainsi que I'hydratation de différents alcynes

en leurs aldéhydes et cétones correspondants [132].

Bien que la carbocatalyse ait connu une croissance rapide ces dernieres années, les études
sur la réactivité des lacunes et des bords sont principalement limitées a des modeles
théoriques, et le role des sites carbéniques demeure mal compris [84,129,133]. Une
meilleure compréhension des sites actifs responsables de 1'activité catalytique est donc
nécessaire pour le développement de ce domaine ainsi que pour l'amélioration de ces

catalyseurs.

De nombreux types de matériaux carbonés synthétique présentent des défauts
structurels. Cependant, la non-steechiométrie des matériaux carbonés rend difficile la

détermination des types de défauts qui dictent I'activité catalytique.

Pour les matériaux graphitiques, plusieurs sites actifs sont envisageables, comme illustré

dans la Figure 16 et décrit dans la premiere partie.

Bord __|
Armchair |
|

Lacune et
radicaux

|
/ Bord zig-zag

Centre
carbénique

Figure 16: Sites actifs possibles a la surface des matériaux carbonés.

On peut discerner les lacunes, les bords (radicaux, carbenes) mais aussi les groupements
fonctionnels oxygénés, sulfurés ou tout autre hétéroatomes [133,134]. Les défauts
associés aux lacunes et aux bords améliorent la réactivité chimique et ne sont pas
simplement des hypothéses théoriques [135,136]. Les bords en zigzag sont mis en
évidence comme des sites actifs clés dans les réactions catalytiques lorsqu’ils sont
associés a des groupements carbonyles, notamment dans les réactions de couplage
déshydrogénant, I'électroréduction de I'oxygene (ORR) et les réactions radicalaires [137].
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Ces bords sont particulierement réactifs en raison de leur configuration électronique
unique, qui favorise la formation de radicaux libres. Les bords zig-zag possedent une
aromaticité diminuée comparée aux bords armchair, résultant en la localisation
d’électrons 1 [137]. Ces sites combinent la réactivité inhérente des bords en zigzag avec
les propriétés électrophiles des groupes C=0, ce qui facilite les processus catalytiques,
notamment les réactions radicalaires. Les groupes C=0 sur les bords en zigzag améliorent
'activation des substrats et stabilisent les intermédiaires réactionnels (Figure 17)
[133,134,138].
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Figure 17 : Schémas des sites actifs et mécanismes des matériaux carbonés dans les réactions de
déshydrogénation et déshydrogénation oxydante [134].

Les matériaux carbonés peuvent comporter de nombreux radicaux libres capables
d'activer certaines molécules et de catalyser ainsi des réactions chimiques [137]. H.
Nishihara et coll. ont démontré en utilisant des techniques tel que la TPD et la
spectroscopie de susceptibilité magnétique en corrélation avec des études théoriques,
que ces électrons sont localisés majoritairement en bordure zigzag. Ils ont également
montré que I'activité catalytique est proportionnelle a la concentration de ces radicaux.

Les sites carbéniques sont aussi des candidats a la réactivité. Différents modeles
suggerent un méme ordre de décroissance de la réactivité : SV > bord en zigzag > bord en
armchair [139]. Alors que les carbéenes organiques sont connus pour leur instabilité, la
stabilité des triplets de bords en zigzag augmente avec la taille du feuillet de graphene,
grace a l'effet de résonance des électrons [21]. Ananikov et coll. ont étudié la
transformation de I'acétylene en benzene a travers une réaction de cyclotrimérisation, en
utilisant des flocons de graphéne comme catalyseurs. Les sites actifs proposés sont des
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carbénes en bordure zigzag, principalement dans un état triplet comme le suggerent les
oscillations de densité de spins observées [140].

Les carbénes sont parmi les sites les plus basiques et nucléophiles en chimie organique,
et sont également connus pour interagir fortement avec des centres métalliques [38]. Les
propriétés électroniques particuliéres des carbones modifiés peuvent stabiliser les
carbénes par des hétéroatomes, en les incorporant dans la structure réguliére du réseau.
Les carbenes hétérocycliques (N-hétérocycliques carbenes, NHCs) sont utilisés depuis
longtemps comme catalyseurs dans les processus enzymatiques [141], en particulier ceux
dérivés de thiazolium, car ils facilitent la conversion du pyruvate en acétyl-coenzyme A,
un processus biologique important [142].

Malgré le nombre d’études effectuées sur les défauts et la réactivité des matériaux
carbonés en catalyse, des études plus poussées sont nécessaires afin de mieux
comprendre les phénomenes autour de ces défauts et sites actifs et ainsi optimiser et
améliorer I'efficacité ces matériaux [134].

IV.2.2 Réactivité extrinseque (avec métaux, cas des SAC)
Dans la majorité des procédés catalytiques, la phase active est souvent constituée de
métaux nobles, qui sont a la fois coliteux et souvent considérés comme des éléments
critiques. Une approche logique pour limiter leur utilisation consiste a optimiser leur
dispersion sur le support. Les SACs offrent la possibilité d'atteindre une dispersion
maximale des métaux. Un SAC se compose exclusivement d'atomes métalliques isolés sur
un support [143]. Des applications polyvalentes de ces catalyseurs ont déja été reportés
dans divers domaines, tels que la synthese organique, la dépollution, la conversion de
I'énergie et labiomédecine [144]. Dans le cas de ces catalyseurs, un environnement ad hoc
qui prévient la migration des atomes individuels en surface contribue a leur stabilité. Par
conséquent, une coordination multiple se produit généralement avec une liaison
covalente forte entre l'atome métallique unique et le support, ce qui donne des
catalyseurs tres robustes [145,146], adaptés a une utilisation dans des procédés
industriels [147]. L'absence d'effets d’ensemble dans les SACs et le transfert de charge
vers ou depuis le support ont un impact significatif sur 'adsorption et induisent une
réactivité différente par rapport aux particules ou aux clusters métalliques. Ainsi, les SACs
peuvent présenter une réactivité et une sélectivité élevées pour certaines réactions, a
condition que leurs propriétés électroniques soient ajustées de maniere adéquate [148].
Il est donc obligatoire de sonder et de régler I'environnement de coordination dans les
SACs pour obtenir des performances catalytiques élevées en termes d'activité, de
sélectivité et de stabilité. Les détails sur la symétrie, 1'état d'oxydation, la coordination
locale et les propriétés structurelles et électroniques de 1'atome métallique unique sont
généralement obtenues en combinant différentes techniques analytiques, telles que la
microscopie électronique a transmission a balayage en champ sombre annulaire a angle
éleve corrigeé par aberration (AC HAADF-STEM), la spectroscopie d'absorption des rayons
X (XAS), la spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) et la spectroscopie

38



infrarouge a transformée de Fourier par réflectance diffuse (DRIFTS), couplées a des
études computationnelles [149].

La gamme des matériaux de support pour les SAC s'est étendu des (hydr)oxydes
métalliques/nitrures/carbures/sulfures aux métaux et aux matériaux carbonés [150].
Parmi les différents types de supports utilisés pour les SACs, les supports carbonés ont
recu beaucoup d'attention car la structure du (nano)matériau carboné ainsi que sa chimie
de surface, bien que parfois complexe, peuvent étre réglées et exploitées pour la
stabilisation et la réactivité de ces SAC [151], ce qui permet des applications en thermo,
photocatalyse et électrocatalyse [152]. La compréhension précise des modes d'ancrage
des SACs sur les matériaux carbonés et éventuellement leur ingénierie sont des aspects
essentiels pour I'obtention de nouvelles propriétés catalytiques. En général, les matériaux
carbonés utilisés en catalyse présentent une forte teneur en carbone avec une hybridation
sp? (structure graphitique). Ces surfaces présentent différents types de défauts capables
de stabiliser des atomes métalliques uniques. La chimie de surface des matériaux de
carbone de type sp? est principalement dictée par: (i) les atomes de carbone basaux et de
bord et (ii) les défauts ponctuels tels que les lacunes structurelles de carbone ou les cycles
non aromatiques [153]. Ces imperfections et défauts sur les bords des couches de
graphene sont les sites les plus actifs en raison des fortes densités d'électrons non
appariés. Comme ces matériaux carbonés sont généralement produits a partir
d'hydrocarbures, les liaisons pendantes sur les bords des couches de carbone sont
principalement saturées par des atomes d'hydrogéne. De nombreuses études de
modélisation ont montré que les atomes métalliques isolés peuvent étre stabilisés par des
lacunes ou des bords [154,155], y compris des bords terminés par des hydrogenes ou les
atomes d’hydrogeénes peuvent se désorber pour permettre aux atomes métalliques
adsorbés de trouver des positions stables [156]. En outre, les OFGS sont les
fonctionnalités les plus courantes présentes a la surface du carbone et I'oxydation de la
surface du carbone est la forme la plus répandue de modifications de la surface du carbone
[157-159]. Les atomes d'oxygene sont liés aux défauts et forment divers OFGS de surface
(acides carboxyliques, anhydrides, lactones, phénols, carbonyles, éthers), ce qui nécessite
la combinaison de plusieurs techniques d'analyse pour obtenir une évaluation qualitative
et quantitative significative des différentes especes de surface [160]. Ces OFGS ont été
identifiés comme des sites potentiels pour la stabilisation d'especes métalliques
[154,161], y compris d'atomes métalliques isolés [162]. Par ailleurs, le dopage
d'hétéroatomes de substitution dans divers matériaux de carbone a également attiré
'attention comme étant l'une des techniques possibles pour améliorer les propriétés
électroniques et chimiques de ces matériaux carbonés [163]. Parmi eux, l'azote est
particulierement intéressant en raison de sa polyvalence chimique et du dopage induit
produit par une seule substitution N/C [164]. Outre les matériaux carbonés dopés a
I'azote [165,166], le nitrure de carbone graphitique [167] apparait également comme un
support unique pour la préparation de SAC en raison de la présence de macro-
hétérocycles riches en azote dans le réseau, qui peuvent ancrer fermement des atomes
métalliques [168]. Ces matériaux contenant de l'azote offrent un controle relativement
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précis de la sphere de coordination des atomes isolés. Enfin, bien que la surface basale
graphitique sans défaut ne soit pas capable de stabiliser des atomes de métal [154],
l'intercalation d'atomes de métaux de transition uniques dans le graphite a été rapportée
il y a de nombreuses années [169,170]. Dans ces structures, les atomes de métal forment
des complexes de type T, ou le support de carbone agit comme un ligand aromatique
polydenté.

De maniere surprenante, bien que : (a) les sites les plus courants pour la stabilisation
d'atomes métalliques uniques sur des matériaux carbonés communs proviennent de
défauts intrinséques et contenant de l'oxygeéne, et (b) les catalyseurs commerciaux sur
carbone contiennent des atomes métalliques isolés supportés, [171] actuellement les
métaux avec une coordination de type porphyrine M-N4 constituent l'essentiel des
exemples de SACs sur des surfaces de carbone. Jusqu'a présent, peu de travaux ont été
consacrés a la compréhension des états électroniques locaux et de l'environnement de
coordination d'atomes métalliques uniques sur des matériaux carbonés contenant des
défauts intrinseques et des défauts contenant de I'oxygene [172-174]. Il convient de noter
que dans certains de ces travaux, la présence éventuelle d'OFGs n'est pas prise en compte
et que la coordination d'atomes isolés est limitée a un environnement M-Cn (atomes isolés
dans une monolacune [175,176] ou sur les bords [177]). De plus, certains travaux sont
généralement réalisés avec des supports modeles contenant principalement un type de
défauts de stabilisation. Ainsi, pour un catalyseur Cosa/G (G = graphene exposé a 1'ozone
pour produire des groupes fonctionnels époxy uniformes), une structure Cosa-02C4 a été
proposée sur la base de calculs DFT en combinaison avec de I'EXAFS, dans laquelle les
atomes de Co sont liés a deux atomes d’oxygene interfaciaux et quatre atomes de carbone
[172]. De méme, Lu et ses collaborateurs n'ont pris en compte que la présence de groupes
phénoliques (sur la base d'une analyse XPS) dans leurs études sur des SACs de palladium
sur le graphéne [176,178]. Amal et al. ont étudié I'environnement direct d’atomes uniques
de platine ancrés sur les bords du graphéne verticalement aligné riche en bords et décoré
de quelques OFGs du méme type [173]. IIs ont trouvé une structure de platine optimisée
avec un nombre de coordination de 4 en ancrant le platine a deux atomes d’oxygene dans
la couche supérieure de graphéne et a deux atomes de carbone dans la couche inférieure.
De toute évidence, ces études ne tiennent pas compte de la chimie de surface riche et
complexe des matériaux carbonés contenant de 1'oxygene et des défauts intrinseques.

Que cela soit pour les matériaux carbonés seuls ou utilisés en tant que support, un besoin
d’étude plus complet, tenant compte d’'un maximum de parametres est nécessaire afin de
mieux discerner et comprendre leur comportement en catalyse.

Dans ce manuscrit de thése, nous proposons un étude approfondie comparative de
différents matériaux carbonés, sur le plan structural, électronique et catalytique, que cela
soit leurs propriétés intrinseques ou leur role dans la stabilisation d’atomes isolés
métalliques.
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[- Introduction

De nombreuses applications des carbones graphitiques, telles que celles impliquant la
chimisorption de diverses especes, la liaison avec des polymeres, le transfert d'électrons
ou la friction, impliquent des interactions interfaciales entre ces matériaux et leur
environnement. Par conséquent, I'ingénierie de la surface ou de l'interface des matériaux
carbonés est une pierre angulaire pour les applications pratiques et 1'amélioration des
performances [1,2]. Les carbones graphitiques possedent essentiellement deux types de
surfaces différentes : les surfaces basales et prismatiques (de bord) (Sbasale €t Sprismatique),
responsables de l'anisotropie du carbone. La surface du plan basal exempte de
contaminants se caractérise par sa planéité atomique et une densité de défauts
relativement faible, et se compose d'atomes de carbone en monocouche arrangés en
réseau hexagonal avec une hybridation sp2. Les faces prismatiques sont hétérogénes,
chimiquement réactives, contiennent différents défauts et sont terminées par des atomes
ou des groupes d'atomes passivants, tels que des groupes fonctionnels d'oxygene (OFGs).
Comme les plans basaux contiennent également des défauts, tels que des lacunes de
carbone, également passivés par des OFGs, nous pouvons envisager un troisieme type de
surface : la surface des défauts (Sdefauts), et introduire la surface non-basale (Snon-basale =
Sprismatique + Sdefauts). Les surfaces prismatiques et basales montrent des comportements
physiques [3,4] et (électro)chimiques [5-8] différents a bien des égards, ce qui rend le
rapport de surface entre les deux orientations l'un des facteurs dominants dans la
description des propriétés physico-chimiques du carbone.

Dans de nombreux cas, des traitements post-production peuvent étre appliqués aux
carbones graphitiques pour améliorer leurs performances [9,10]. Parmi eux, les
traitements a haute température (HTT, au-dessus de 2273 K) sous atmosphere inerte sont
couramment utilisés pour les transformer en graphite (graphitisation) ou en matériaux
carbonés graphitisés (traitement thermique de graphitisation (HT)). La graphitisation par
HT est nécessaire pour réparer les défauts intrinseques et ponctuels (dislocations,
frontieres de grains et lacunes) et favoriser la croissance et I'ordre des grains de graphite.
Il s'agit d'une méthode efficace pour la cristallisation de tous types de carbones
graphitiques. En général, les carbones graphitiques sont principalement composés de
carbone, d'hydrogene et d'oxygéne (du soufre et de l'azote peuvent également étre
présents dans certains cas). Les OFGs et les groupes -CH aliphatiques peuvent étre situés
soit sur les plans basaux, décorant des lacunes, soit sur les faces prismatiques. Lors du
recuit thermique, les OFGs se décomposent d'abord (libérant du COz, de I'eau et du CO a
des températures inférieures a 1373 K), suivis par les groupes -CH aliphatiques, qui
liberent du H2 entre 1073 et 1873 K [11]. La disparition de ces groupes lors de la
graphitisation HT modifie les surfaces des plans prismatiques et basaux des carbones
graphitiques, selon différents phénomenes. Les défauts ponctuels, tels que les lacunes de
carbone dans les plans basaux, ont tendance, lors du recuit thermique, a fusionner en des
lacunes plus grandes et plus stables [12-14], ou a migrer vers les bords [15] et/ou entre
les couches de carbone [16]. Il a été déduit de la dynamique moléculaire que les lacunes
dans le graphéne multicouche tendent a se concentrer en un seul trou dans une couche a
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travers des migrations intra- et inter-couches [12]. Alternativement, les lacunes peuvent
contribuer a la formation de liaisons inter-couches [17], ou étre immédiatement réparées
par un remplissage avec des atomes de carbone hautement mobiles présents a la surface
[18]. La reconstruction des bords [19,20], I'évaporation locale des atomes de carbone des
bords [21] et la formation de boucles (bords en nano-arches) [22-24] sont les principaux
phénomenes qui altérent la surface prismatique pendant le traitement HT. Des propriétés
mécaniques et électroniques uniques ont été prédites pour ces boucles [25]. Pour les
défauts intrinseques tels que les dislocations prismatiques ou hélicoidales, des
températures tres élevées (> 2273 K) sont nécessaires pour assurer leur mobilité et leur
réactivité en raison de leur grande stabilité [26,27].

Différentes méthodes ont été proposées pour sonder 1'étendue des surfaces basales et/ou
prismatiques des carbones graphitiques. Comme les sites de bord sont généralement
terminés par des OFGs et des groupes -CH aliphatiques qui se décomposent en dessous de
2073 K, l'utilisation de la désorption programmée en température a haute température
(TPD-HT) devrait permettre une évaluation quantitative des bords par la mesure des gaz
émis [28-30]. Cette méthode a également permis d'estimer la distribution spatiale des
sites de bord en utilisant les cinétiques de désorption de Hz [31]. Il est cependant
important de noter que, contrairement a la spectrométrie photoélectronique a rayons X
(XPS), cette technique ne sonde pas uniquement la surface du matériau carboné, et des
divergences dans1'évaluation des OFGs entre ces deux techniques ont été rapportées [11].
En outre, la TPD-HT integre également la quantité de gaz émis par les lacunes décorées
sur le plan basal pour la détermination de la surface prismatique. Ces considérations
devraient contribuer a une surestimation de la surface prismatique par cette technique.
Malgré l'utilisation répandue de I’XPS pour caractériser les matériaux carbonés, les études
visant spécifiquement a déterminer les structures de bord dans les carbones graphitiques
sont rares, et se basent sur le décalage et I'élargissement des spectres C1s [32-35]. Il est
également possible d'estimer I'étendue absolue et relative des surfaces prismatiques,
non-basales et basales a partir des données d'adsorption de N2 en employant une
technique de déconvolution. Cette méthode repose sur un modele pour décrire
I'adsorption de N2 sur des surfaces énergétiquement hétérogenes, représentées par une
distribution continue des potentiels d’adsorption déterminée par la théorie fonctionnelle
de ladensité (DFT) non locale [36-39]. Les plans basaux, avec une densité atomique locale
plus élevée, ont un plus grand potentiel d’adsorption que la surface prismatique moins
dense. Les dislocations et les défauts, tels que les OFGs polaires (groupes carboxyliques,
hydroxyles ou lactones), résultent en une plus grande affinité pour I'azote adsorbé que les
plans basaux, et expliquent les portions de potentiel d’adsorption plus élevées de la
distribution. Cette méthode indirecte présente I'avantage de déterminer a la fois les
surfaces basale et prismatique, mais peut s’avérer délicate si I'attribution du potentiel
d’adsorption n’est pas précisément définie. Enfin, 1'étendue relative de la surface
prismatique des carbones graphitiques peut également étre déterminée par
voltampérométrie cyclique. La méthode est basée sur une relation quantitative entre le
taux hétérogene de transfert d’électrons et la densité des défauts [40].
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Dans ce chapitre, nous décrivons |'effet de la graphitisation a haute température (3073 K)
sur les propriétés structurales, texturales, chimiques et magnétiques de quatre
nanomatériaux en carbone graphitique présentant différents ratios de surfaces
prismatiques/basales. Une attention particuliere a été portée a 1'évolution des surfaces
prismatiques et basales, qui ont été analysées par adsorption de N,, HT-TPD et XPS. Bien
que ces trois techniques concordent pour les matériaux de départ, elles divergent dans le
cas des matériaux ayant subi un recuit thermique. Ceci est notamment lié a la formation
de boucles suite au traitement thermique, qui sont identifiées comme appartenant a la
surface prismatique par XPS et modifient les potentiels d'adsorption de N2. Les petites
lacunes formées sur les boucles fermées et la fermeture imparfaite de certaines boucles
peuvent contribuer a I'accumulation de défauts tres réactifs au niveau des boucles. Le
recuit thermique a également une influence prononcée sur les propriétés magnétiques de
ces matériaux. De maniere intéressante, nous montrons qu'une corrélation positive existe
entre la densité de spin des carbones graphitiques recuits et leurs surfaces prismatiques
et basales

[I- Reésultats et discussion

Quatre carbones graphitiques, comprenant un graphéne a quelques couches (FLG, pour
few layer graphene), des nanotubes de carbone (CNTs), des nanofibres de carbone (de
type « arétes de poisson », CNFs) et un matériau fibreux (FM) présentant une structure de
surface tres désordonnée, ont été utilisés et soumis a une graphitisation a 3073 K.

[I.1 Matériaux de départs

Des micrographies TEM a haute et basse résolution des matériaux de départ sont
montrées Figure 1. Le FLG commercial présente plusieurs couches de grapheéne, ce qui est
cohérent avec sa surface spécifique relativement faible (Sser = 47 m%.g™?, Table 1), ainsi
qu'une contamination de surface. Les CNTs multi-parois (Sger = 180 m?g™') ont un
diametre externe d'environ 15 nm et présentent des couches de graphene paralleles a
I'axe du tube, ainsi que quelques arches internes (structure de type bambou). Certains
débris d'oxydation résultant de I'étape de purification avec H,SO, sont visibles sur leur
surface. Les CNFs commerciales (Sser = 135 m%.g™") avec une structure creuse présentent
une distribution bimodale de diametres (grandes CNFs d'environ 150 nm et plus petites
d'environ 30 nm), et leurs couches de graphéne montrent un angle de 10-30 ° par rapport
a l'axe de la fibre. La plupart des bords sont ouverts et peu de boucles fermées sont
visibles. Le FM (Sger = 205 m®.g™") contient des fibres de différents diamétres (20-200
nm) avec une structure non creuse. Les couches de graphene des fibres les plus petites
(Figure 1) montrent un angle de 90 ° par rapport a l'axe de la fibre avec de nombreux
bords ouverts, tandis que les fibres les plus grandes présentent une surface désordonnée
similaire a celle observée pour des fibres de carbone synthétisés en phase vapeur [41].
Les résultats de la caractérisation par Raman et DRX des matériaux de départ sont donnés
dans le Tableau 1.
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Figure 1 : Micrographes TEM des 4 matériaux graphitiques de départ (échelle = 200 et 100 nm en haut et 10
et 20 nm en bas).

Les spectres Raman sont présentés dans ’Annexe 1 et les principaux parametres dans le
Tableau 2 (incluant les FWHM des bandes D et G). Un paramétre Raman couramment
calculé pour évaluer le désordre structurel dans les matériaux carbonés est le rapport
entre les intensités intégrées de la bande D (Ip) 4 ~1380 cm™* (défauts de la structure
graphitique) et de la bande G (Ig) 3 ~1580 cm™ (structure graphitique ordonnée). Une
analyse plus approfondie fait référence aux travaux de Cancado et al. [42], permettant de
distinguer les contributions des défauts ponctuels et linéaires a partir de Ap/AcxEL* en
fonction de la FWHMg [42]. En utilisant 1'abaque trouvé dans ces travaux, nous constatons
que (voir Tableau 2) la contribution des défauts ponctuels (Lp représente la distance
moyenne entre les défauts) ne contribue pas a la bande D pour le FLG (Lp—), Lp est égal
a 5 nm pour FM et se situe autour de 12,5 nm pour CNF et CNT. Des tendances globales
peuvent étre obtenues dans notre cas, comme cela est généralement fait pour des
comparaisons avec d'autres études a partir du rapport Ip/Ic, en supposant que les tailles
caractéristiques déduites sont cohérentes a la fois avec I'approche de Cancado et al. [42]
et la diffraction des rayons X. Ainsi, le FLG présente le rapport Ip/Ic le plus bas (moins de
désordre structurel si la taille du cristal est supérieure a 2 nm), tandis que les CNTs et FM
montrent les ratios les plus élevés, les CNFs présentant une valeur intermédiaire. La
forme de la bande 2D (non montrée) est influencée par I'empilement [43] et les défauts,
et fournit des tendances cohérentes avec les données de rayons X (voir tables 2 et 3).
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Tableau 1 : Propriétés texturales, structurales et de surface des carbones graphitiques avant et apres recuit d
3073 K.

Proprietés Raman DRX ATG XPS
texturales
Supports Aire de Volume
surface poreux ID/IG d(ioz LCC(')oz Lal(z/loo T (K) C 0
BET e CVRENC R CONMCH
(mzg1)
FLG 47 0,15 0,13 3,36 250 420 1110 97,8 2,2
FLGur 24 0,10 0,06 3,37 310 570 1210 99,2 0,8
CNT 180 0,68 1,30 3,43 35 60 1080 984 1,6
CNTyur 119 0,61 0,20 3,45 55 85 1190 99,1 0,8
CNF 135 0,50 0,81 3,38 90 110 920 94,7 53
CNFur 88 0,29 0,49 3,37 150 170 1210 949 51
FM 205 0,39 1,22 3,42 45 50 870 92,7 7,3
FMur 55 0,24 0,81 3,40 126 180 1210 95,7 4,3

La distance interplanaire (dooz) et les dimensions des cristallites, Lc (hauteur des
cristallites) et La (largeur des cristallites), ont été déterminées par DRX (Tableau 1). Les
diffractogrammes sont montrés dans I’Annexe 2 et les principaux parameétres dans le
Tableau 3.
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Tableau 2 : Parameétres principaux associé aux spectres Raman (A=532 nm) pour les 4 matériaux avant et apres recuit.

L. d’apres s o ) .
supporis WM EWHNG  bfle PN ergedu Ao/AEs  utilsantlaforme2D
[44] laser E.* [46] (FWHM2p en cm-1) [43]
FLG 41,4 19,8 0,13 70 384 8 Tri-dim (42)
FLGyur 59 21,8 0,06 49 833 5 Tri-dim (40)
CNT 58 66 1,30 50 38 34 Bi-dim (60)
CNThar 41 31 0,20 70 250 8 Bi-dim (28)
CNF 60 44 0,81 48 61 33 Bi-dom (42)
CNFur 57 30 0,49 51 102 27 Tri-dim (51)
FM 102 75 1,22 28 40 49 Bi-dim (60)
FMur 52 38 0,81 55 62 33 Bi-dim (52)

Valeurs extraites a partir des données Raman, E.= 2,33eV.
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Tableau 3 : Paramétres principaux associés aux diffractogrammes DRX des 4 matériaux graphitiques avant et apres recuit a 3073 K.

o L A
s o) L) BB g e
La11/110 si défauts
FLG 3,36 250 420 137 Bernal 19
FLGur 3,37 310 570 223 Bernal 25
CNT 3,43 35 60 46 Turbostratique -
CNTur 3,45 55 85 90 Turbostratique -
CNF 3,385 90 110 42 Paire -
CNFur 3,37 150 170 126 Bernal 29
FM 3,42 45 50 41 Turbostratique -
FMur 3,40 126 180 160 Paire -
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Tous les matériaux présentent une dooz proche de 0,340 nm, légérement supérieure a celle
du graphite (0,335 nm) ; la dooz la plus faible étant observée pour le FLG (0,336 nm) et les
CNFs. Le FLG présente également les valeurs les plus élevées pour Lc et La, suivi par les
CNFs. Pris ensemble, les valeurs de dooz, Lc et La indiquent I'ordre de cristallinité suivant :
FLG > CNFs > FM = CNTs, ce qui est cohérent avec les données Raman (Figure 2).

FLG CNF FM CNT
450 - - 3,45

400 |
350 o
300 .
2501 A
200 T
150 ¢ @
100 TR

P e B

[

La - Lc (A)

vq‘j ‘

-q,(\
=
)

dgoa (

In/Tg

Figure 2 : Données Raman et DRX sondant l'ordre structurale des 4 carbones graphitiques. (d002 (cercles
rouges), La (losanges blancs), et Lc (triangles gris))

La réactivité de ces matériaux vis-a-vis de I'oxydation a I'air a également été examinée par
ATG (Tableau 1). La température de décomposition des quatre matériaux suit l'ordre
suivant : FLG > CNT > CNF > FM. Cet ordre est lié a 1'étendue de la surface non basale de
ces matériaux, qui est connue pour étre la plus réactive [48].

Des analyses XPS ont été réalisées pour sonder la chimie de surface des matériaux de
départ. Tout d'abord, la pureté des matériaux a été vérifiée par des balayages globaux
(Annexe 3), qui ont démontré qu'aucun élément étranger n'est détecté a leur surface.

Les spectres C 1s (Figure 3) ont été ajustés en utilisant un total de 9 composantes : 4 pour
les especes de carbone graphitique/amorphe, 3 pour les especes de carbone oxygéné et 2
pour les pics de perte de plasmon, comme assigné dans I’Annexe 4. L'importance des pics
de perte de plasmon sera discutée dans la section consacrée aux matériaux traités
thermiquement. Malgré la complexité due au chevauchement de diverses especes de
carbone dans les spectres C 1s, un ajustement cohérent est réalisable grace a l'existence
de protocoles d'ajustement bien établis dans la littérature [49-52]. Par conséquent, des
contraintes ont été appliquées lors de l'ajustement des pics C 1s concernant leur position
relative en énergie de liaison (BE) et leur largeur a mi-hauteur (FWHM), comme montré
dans I’Annexe 4. Les différences de FWHM entre les différentes sources de photons ont
été prises en compte dans l'ajustement. Dans tous les cas, les résultats donnent de faibles
valeurs de déviation standard résiduelle, suggérant la cohérence de la méthodologie
appliquée. Selon les résultats de 1'ajustement, tous les matériaux contiennent diverses
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especes carbonées graphitique/amorphes et oxygénées, bien qu'il y ait des différences
dans leurs quantités relatives.

Basal
FLG Prismatic CNT
Defects
/ ——sp® 7
,\_,v\/ \ —COo —_
——C=0
\ ——0-C=0
280 288 286 264 282 | 280 286 286 284 282
Binding Energy (aV) Binding Energy (V)
295 290 285 280 295 290 285 280
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
CNF FM
n-n” shake-up /" | o shakewp
./"L“‘-‘/ .: ;';‘“‘-a.q,/ !
l.: ol P
N \
e o AN
260 286 206 264 282 260 288 266 284 282
Binding Energy (eV) Binding Energy (V)
295 290 285 280 295 290 285 280
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3 : Spectres C1s des échantillons de départ FLG, CNT, CNF et FM mesurés avec une source de rayons X
non monochromatique Mg K. Les spectres sont ajustés par 9 composantes individuelles (pour des informations
détaillées sur l'ajustement, voir I’ Annexe 4), mais pour plus de clarté, les pics oxygénés et les pics satellites ne
sont pas montrés. L'encart se concentre sur la région du pic C1s avec les composantes de carbone oxygéné
présentes.

Plus précisément, comme montré dans le Tableau 4, les échantillons FM et CNF présentent
relativement plus de sites prismatiques [32] et de carbone oxygéné que les échantillons
CNT et FLG, au détriment du carbone graphitique spZ.

Tableau 4 : % atomiques de nombreuses espéces carbonés a partir des résultats d’'ajustement du pics C1s (XPS).

Espeéces carbonées (+/- 2%)

Supports Basale (%) Prismatique (%)  Défauts (%) OFGs (%)
FLG 77 4 18 L
FLGHr 88 9 g 3
CNT 59 7 31 3
CNThr 79 15 g >
CNF 58 10 29 4
CNFir 68 24 L 2
FM 46 14 33 7

FMur 72 20 L 8
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D'autre part, la population de sites défectueux semble similaire pour tous les échantillons.
Ces atomes de carbone défectueux, qui montrent une BE inférieure a celle des atomes de
carbone graphitique, pourraient étre liés a la présence de défauts intrinseques tels que
des lacunes ou des défauts de type Stone-Wales [53-55], et/ou a un nombre croissant de
pentagones dans le réseau de carbone [35,56].

Outre l'ajustement du pic C 1s, la teneur en oxygene de surface peut étre estimée a partir
des intensités des pics C 1s et O 1s. Comme le montre le Tableau 1, I'analyse quantitative
confirme les résultats de l'ajustement du pic C 1s, montrant que les échantillons CNF et
FM ont une teneur en oxygene plus élevée. La teneur en oxygene de surface suit 'ordre
suivant : FM > CNFs > CNTs = FLG. Il a déja été rapporté que les matériaux carbonés
exposant principalement des plans basaux contiennent moins de groupes fonctionnels
oxygénés que ceux avec une forte exposition des plans prismatiques [57]. L'ajustement
des courbes des pics O 1s a permis d'identifier quatre principales composantes O 1s
(nombre minimum de pics) (Figure 4 et Annexe 5). Les composantes associées au carbone
correspondent aux groupes C=0 (531,9+0,1 eV, incluant quinone, carbonyle, lactone et
groupes carboxyliques), aux groupes C-OH et/ou C-0-C (533,3+0,1 eV, impliquant des
groupes éther et hydroxyle liés aux carbones aromatiques/aliphatiques), et au C-OH des
groupes carboxyliques ou a de l'eau adsorbée (534,7+0,1 eV) [57-60]. Nous avons
attribué le pic a BE 530,5 eV aux atomes d'oxygene liés aux impuretés métalliques
résiduelles présentes dans les échantillons. Aucune variation significative n'est observée
dans le rapport des aires des pics C=0/C-0, qui a été calculé a 1,25+0,20 pour tous les
échantillons.

540 535 530 525 540 535 530 525
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

/‘\ L

~My

540 535 530 525 540 535 530 525
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 4 : XPS O1s haute résolution des 4 carbones graphitiques.
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Les pics Auger C KLL sont tres sensibles a la proportion relative des especes de carbone
sp? et sp3 dans le matériau. Plus précisément, la différence d'énergie entre les points
minimaux et maximaux de la premiere dérivée des spectres C KLL, communément
appelée parametre D, augmente de 14 pour les carbones hybridés sp3, comme le diamant,
a 23 pour les carbones hybridés sp2 de 'HOPG [52,61]. La Figure 5 montre deux exemples
caractéristiques des pics C KLL pour les CNTs et le FM avant et apres dérivation. Les
paramétres D calculés pour tous les échantillons sont présentés dans la Figure 5c. A partir
de ce graphique, on peut déduire que le parameétre D, et par conséquent la concentration
relative des espéces de carbone sp?, suit I'ordre suivant : CNTs > FLG > CNF > FM.

a) CKLL Auger b) Spectre dérivé
< 23 eV >
FLGyr
FLG
. 19.5eV E
- >
240 250 260 270 280 290 300240 250 260 270 280 290 300
Energie cinétique (eV) Energie cinétique (eV)
24 s 2
c) Parametre D Départ S
q T I oév p

A

Parameétre D

19.5 | 23.0 21.2 | 229 7 16.2 | 19.6 3

FLG CNT CNF FM

Figure 5 : (a) Spectres Auger C KLL des échantillons CNT et FM. Les traces grises représentent les données
brutes, tandis que les courbes bleues et rouges sont les courbes lissées. (b) Les pics de dérivée correspondant
aux spectres C KLL de (a) obtenus par la méthode quadratique de Savitzky-Golay (SG D(2) P(51)), qui inclut
une opération de lissage. Les positions des pics de dérivée utilisés pour le calcul du paramétre D sont indiquées
sur le graphique. (c) Les paramétres D des échantillons de carbone avant et apreés recuit ont été calculés a
partir des pics de dérivée Auger.

Il convient de noter que I'échantillon FLG présente des quantités relativement faibles de
carbone sp? par rapport aux CNT. Cela pourrait étre lié a la présence de débris d’oxydation
(un mélange complexe de fragments aromatique hautement oxygénés) sur cet échantillon
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(voir Figure 1). En effet, les analyses C KLL et C 1s n'explorent pas la méme profondeur
d'échantillon. Cela est lié a I'énergie cinétique (KE) des photoélectrons : pour C KLL, la
profondeur d'analyse est d'environ 3,5 nm (KE ~ 270 eV), tandis que pour C 1s, elle est
d'environ 10 nm (KE ~ 1200 eV). Par conséquent, si une contamination de surface
significative existe (le carbone est présent sur presque toutes les surfaces exposées a l'air
ambiant [50]), cela affectera beaucoup plus le parametre D que le spectre C 1s.

Des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dérivés des
données d'adsorption de N2, ont été utilisés pour déterminer les hétérogénéités de surface
des matériaux de départ par distribution du potentiel d'adsorption [36,37,62]. Les
distributions de potentiel d'adsorption représentatives des quatre échantillons, calculées
a partir des données d'adsorption de Nz, sont présentées Figure 6. Nous avons quantifié
I'étendue absolue et relative des surfaces non-basales (surfaces prismatiques et
défectueuses accumulées) et des surfaces basales (Figure 7 pour les détails des
attributions et Tableau 5).

prismatique  basale défauts prismatique  basale défauts
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s I | )] - o £ £u "
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Figure 6 : Surface spécifique incrémentale vs les courbes de potentiels d'adsorption pour les 4 matériaux avant
(en noir) et apres (en rouge) recuit.
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Figure 7 : Schéma des différents types de surfaces sur les carbones graphitiques, détectables par les calculs de
la théorie de la fonctionnelle de densité dérivés des données d'adsorption de Na. (a) Aire de surface spécifique
incrémentale en fonction du potentiel d'adsorption d'un carbone graphitique. Les potentiels d'adsorption pour
les surfaces prismatiques (< 50 K), les surfaces des plan basaux (50 a 60 K) et les surfaces "défectueuses”
(rugosité de surface) (> 60 K). (b) lllustration schématique de l'adsorption de N sur différents types de surfaces
de carbone graphitique. Adsorption de N: sur (de gauche a droite) : surfaces prismatiques terminées par H (<
50 K) ; surfaces des plan basaux (50 a 60 K) ; surfaces "défectueuses” telles que les lacunes, les défauts de type
Stone-Wales ou les dislocations menant a la rugosité de surface. L'azote peut interagir simultanément avec les
surfaces basale et prismatique, conduisant a une énergie de surface accrue (> 60 K), et les groupes fonctionnels
polaires peuvent étre situés sur les surfaces prismatiques ou "défectueuses”. Adapté de [39].

La surface défectueuse consiste en des lacunes de carbone, des dislocations menant a une
rugosité de surface ou des groupes fonctionnels oxygénés polaires. Les groupes
fonctionnels oxygénés apolaires, tels que les quinones, participent a la surface
prismatique [39]. Parmi tous les matériaux, FM ne montre aucune surface de plans
basaux. L'étendue absolue de Snon-basale (incluant Sprismatique €t Sdéfauts) suit I'ordre suivant :
FM > CNFs > CNTs > FLG. Cet ordre est cohérent avec les valeurs déterminées par XPS
pour les especes de carbone accumulées résultant des surfaces prismatiques,
défectueuses et des OFGs (Figure 8).
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Tableau 5 : Valeurs absolues et relatives des différents types de surface dans les matériaux graphitiques avant

et apres reculit.

Supports

Surface DFT (m2g?)?

FLG
FLGhr
CNT
CNTur
CNF
CNFur
FM
FMur

FLG
FLGur
CNT
CNTur
CNF
CNFur
FM
FMur

a) D’apreés les calculs DFT dérivés de I'adsorption de N2. b) D’aprés 'HT-TPD.

Total

47
25
189
130
158
104
264
62

Total
100
100
100
100
100
100
100
100

Cprismatique, Défauts, OFGs (%) [XPS]

60 1

50

40

30

20 ]

10 ]

Basale

19
19
112
100
33
41

26

Prismatique Défectueuse
14 14
6 0
45 32
23 8
101 24
55 8
230 34
27 9
Surface DFT (%)
Basale Prismatique
40 30
75 25
59 24
76 18
21 64
40 53
0 87
42 43

FLG

®
CNT

CNF
®

| 1(')0 |
Snon basal (mzlg) [N2 ads.]

200

Snon-basale

b)

Sprismatique

(m?g?) (m?g)
51 21
2.3 0,8
92 76
2,1 1,1
171 101
3,5 1,1
329 281
2,1 0,7

Défectueuse
30
0
18
6
15
7
13
15

Figure 8 : Corrélation entre le pourcentage cumulé de types de carbone résultant des formes prismatiques, des
défauts et des groupes fonctionnels oxygénés déterminés par les analyses XPS et la surface non basale des
mémes matériaux déterminée par des calculs DFT issus de l'adsorption de N2 pour les quatre matériaux de
carbone graphitisés de départ.
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Nous nous sommes également appuyés sur la HT-TPD pour quantifier la surface
prismatique, car cette méthode permet une évaluation quantitative des bords a partir de
la mesure des gaz emis [11]. Les profils TPD et les quantifications obtenues pour les
échantillons de départ sont présentés sur la Figure 9. Du CO, du COz2, de 'H20 et de I'Hz
ont été détectés du fait de la décomposition thermique des OFGs et des sites de bord
terminés par des H. Des quantités beaucoup plus élevées de H: sont libérées par
décomposition des groupes -CH aliphatiques des matériaux préparés par CVD sous Hz
(CNTs, CNFs et FM).
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FLG 216 371 50 171 808 0,077 1,0
CNT 762 112 22 175 1071 0,19 0,53
CNF 1008 505 131 422 2066 0,29 1,9
FM 2809 511 90 364 3774 0,63 1,7

Figure 9 : Evolution des gaz des quatre carbones graphitiques pendant la mesure HT-TPD jusqu'a 2073 K.
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Les teneurs en oxygene (at. %) mesurées par TPD sont inférieures a celles mesurées par
XPS (Figure 10). Nous avons vérifié indépendamment que cela n’était pas dii au carbone
de contamination mesuré par XPS. En effet, apres avoir recuit le matériau FM a 473 K sous
UHV dans la chambre XPS, le pourcentage atomique d'oxygene ne diminue pas de maniere
significative. Cela doit donc étre lié au fait que 1'analyse TPD sonde 1I'échantillon massif,
tandis que I’XPS se concentre sur sa surface.
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Figure 10 : Corrélation entre la teneur en O déterminé par XPS et HT-TPD pour les 4 matériaux

La présence d’OFGs dans les premiers nanometres de la sous-surface de CNFs oxydées a
été proposée par de Jong et coll. [63]. De plus, Koningsberger et coll. ont mis en évidence
la présence de groupes d'oxygénés de type éther entre les couches graphiques de CNFs
oxydées [63]. Des analyses XPS et TPD sur des CNTs oxydés ont confirmé qu'en plus des
groupes de surface carboxyles, carbonyles et phénoliques, des groupes oxygénés de type
éther étaient également présents entre les couches graphitiques [57]. Il est donc tres
probable qu'une partie de I'oxygéne soit liée entre les couches de carbone, formant des
liaisons éther entre les couches adjacentes ou des cycles éther couronne [64-66]. Il
convient de noter que le FM est identifié par XPS comme le matériau avec la teneur en
oxygene la plus élevée, tandis que c’est les CNFs dans le cas de la TPD.

Cela pourrait indiquer une distribution non homogene des OFGs a la surface externe des
matériaux mais aussi dans le volume ou la porosité. En utilisant le nombre total de sites
de bord (calculé en utilisant I'évolution totale des gaz), la surface des sites non basaux,
Snon-basale, peut étre calculée [7]. Nous avons également calculé la surface des sites
prismatiques passivés par des H, Sprismatique, €n utilisant uniquement 1'évolution de Hz. Les
valeurs obtenues par HT-TPD et par les calculs DFT dérivés de I'adsorption de N2 (Tableau
6), bien que différentes (des valeurs plus élevées sont généralement obtenues par HT-
TPD), suivent exactement la méme tendance (Figure 11a,b). Les surfaces plus élevées
obtenues par HT-TPD suggérent encore une fois que certains OFGs ne sont pas situés a la
surface externe des matériaux.
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Tableau 6 : Etendue absolue et relative des surfaces prismatiques (bords), basales et défectueuse des 4
matériaux avant et apres recuit a 3073 K .

Surface d’apres calculs DFT dérivé

Surface d’apres HT-TPD
d’adsorption de N2 " P

Supports
Shon-basale Sprismatique Shon-basale Sprismatique
(m*g1) (m*g?) (m*g) (m*g1)
FLG 28 14 51 21
FLGHuT 6 6 2.3 0.8
CNT 77 45 92 76
CNTur 31 23 2.1 1.1
CNF 125 101 171 101
CNFur 63 55 3.5 1.1
FM 264 230 329 281
FMur 36 27 2.1 0.7
a 390, b 20,
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Figure 11 : Corrélation entre les valeurs de Snon-basale €t Sprismatique Obtenues a partir des expériences HT-TPD et
celles obtenues a partir des calculs DFT dérivés des données d'adsorption de Nz pour les carbones graphitiques
: (a), (b) matériaux non traités thermiquement ; et (c), (d) matériaux traités thermiquement.
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Enfin, les valeurs obtenues pour les surfaces non basales et prismatiques par les trois
meéthodes (valeurs absolues pour TPD et adsorption de N2 et valeurs en pourcentage pour
I’XPS) ont été normalisées entre 0 et 1 pour faciliter la comparaison. Les résultats obtenus
sont rapportés Figure 12. Les trois méthodes sont en accord avec l'ordre suivant pour la
surface non basale dans cette série de carbones graphitiques : FM > CNFs > CNTs > FM
(Figure 12a). Pour la surface prismatique (Figure 12b), les trois méthodes sont également
en bon accord.

a b
XPS XPS
1 1
TPD * * DFT TPD - DFT
—a—F| 5 =—8=CNT —e=CMHNF —a=FM —=FLG =o=CNT =e=CNF =—e=FM

Figure 12 : Evolution de : (a) la surface non basale et (b) la surface prismatique (valeurs absolues pour TPD et
adsorption d'azote et valeurs en pourcentage pour la XPS) dans les matériaux de départ sondés par XPS, calculs
DFT dérivés de l'adsorption de Nz et HT-TPD. Les valeurs ont été normalisées entre 0 et 1 pour faciliter la
comparaison.

Toutes les caractérisations réalisées sur les quatre matériaux de départ révelent plusieurs
points susceptibles d'affecter leur graphitisation. Tout d'abord, les analyses DRX et
Raman sont en accord avec l'ordre suivant pour la cristallinité et I'ordre structurel : FLG
> CNFs > FM = CNTs. Deuxiemement, les surfaces spécifiques DFT et BET de ces matériaux
different, le FLG présentant la surface spécifique la plus faible. Troisiemement, la surface
prismatique, qui est la plus réactive, varie considérablement entre les matériaux dans
'ordre suivant : FLG < CNTs < CNFs < FM. Les données d’XPS, d’'HT-TPD et d'adsorption
de N2 sont en accord avec cet ordre.

[1.2 Matériaux recuit a 3073 K.

L'effet du recuit thermique sur les propriétés structurales, texturales et chimiques des
quatre carbones graphitiques a été évalué. Une diminution significative de la surface
spécifique a été mesurée pour tous les échantillons apres le traitement thermique a haute
température (HTT) (Tableau 1). Un tel comportement est courant lors du HTT des
carbones graphitiques [67,68]. Cette diminution est beaucoup plus importante pour le FM
(de 205 a 55 m? g-1) que pour les autres matériaux. Cette baisse significative pourrait étre
liée a la vaporisation et la disparition pendant le HTT des plus petites fibres du FM [69].
Par conséquent, le diametre moyen du FM graphitisé apres HTT devrait étre plus grand,
réduisant ainsi la surface spécifique.
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Des micrographies TEM a haute et basse résolution des échantillons traités
thermiquement sont présentées Figure 13. Les bords du FLG sont plus réguliers apres le
HTT. La formation de boucles a l'extrémité des feuillets de graphene lors de la
graphitisation a 3073 K a été rapportée [70-72]. Cela entraine un pliage sous haute
contrainte des feuillets de graphéne, avec un enroulement des plans basaux et une
fermeture de leurs bords. Il a été observé que la formation de boucles commence a une
température de recuit d'environ 1773 K (c'est-a-dire la température a laquelle les groupes
aliphatiques -CH se décomposent), et ce processus consomme la plupart des bords
ouverts en augmentant la température de recuit a 2273 K [70]. La formation de boucles
est le résultat d'un processus de réarrangement structurel énergétiquement stable.

Figure 13 : Micrographes HRTEM des 4 matériaux traités thermiquement (3073 K) (échelle = 200nm pour
CNTut, FLGHT en haut, 20nm pour CNFur et pour CNTut et FMuren bas. Et échelle = 10nm pour FLGuren bas et
FMnuren haut)

Lors de la graphitisation sous une atmosphere d'Ar, la déshydrogénation des plans
prismatiques a lieu et, par conséquent, la formation de boucles par des réactions de
fermeture se produit en rejoignant les bords ouverts adjacents afin de stabiliser la
structure. On s'attend a ce qu'un degré d'inclusion de pentagones et d'heptagones
caractérise ces boucles [10,73]. La formation de boucles devrait affecter la surface
prismatique du matériau. Les micrographies TEM des CNTs recuits a 3073 K révelent une
polygonisation, comme déja rapporté [74-76], ainsi que la formation ponctuelle de
boucles (encart Figure 13). 1l y a moins de débris d’oxydation apres le HTT, ce qui suggere
leur sublimation ou leur incorporation dans la structure des tubes [77]. Etant donné que
les CNFs et le FM sont les deux matériaux présentant les valeurs absolues et relatives de
Sprismatique les plus élevées, le HTT crée de nombreuses boucles sur ces matériaux, comme
déja rapporté pour des matériaux similaires [69]. Pour les CNFur, une proportion
significative de ces boucles associe deux couches de graphene, tandis que les boucles
présentes sur 1'échantillon FMur associent plusieurs couches de graphéne. D'apres les
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nombreuses images TEM de ces deux échantillons, il semble qu’autant le FM que les CNFs
développent une certaine surface basale apres le recuit thermique (Figure 14).

B non-basale

Sbasale

Figure 14 : Micrographes TEM des CNF et FM recuits (échelle = 20nm).

Les spectres Raman des échantillons traités thermiquement sont présentés Figure 2 et les
principaux parametres dans le Tableau 2. Les diffractogrammes DRX sont présentés
Figure 3 et les principaux parametres dans le Tableau 3. Les valeurs moyennes de
I'espacement interplanaire et des tailles de cristallites des matériaux traités
thermiquement sont indiquées dans le Tableau 1. Le HTT réduit I'intensité de la bande D,
diminuant ainsi le rapport Ip/Ic pour tous les matériaux. Le FLGar montre le rapport le
plus faible, tandis que le FMur présente le rapport le plus élevé. Pour le FLGur, le rapport
In/Ic est de 0,06, ce qui est conforme aux données de la littérature [78]. Pour les CNTs, le
rapport Ip/Ic diminue de 1,30 pour le matériau de départ a 0,20 pour le CNTur, ce qui est
également en accord avec la littérature [76]. Pour les CNFs, le rapport Ip/I¢ diminue de
0,81 pour le matériau de départ a 0,49 pour le CNFur. Cela est similaire aux valeurs
rapportées pour des CNFs a structure arétes de poissons [79], présentant une structure
similaire a celle des CNFs étudiées. Dans ce cas, une bande D relativement intense a été
observée dans les spectres Raman de premier ordre des CNFs traités thermiquement,
jusqu’a 3273 K. Par conséquent, une diminution modeste du rapport Ip/Ic de 0,97 pour le
matériau de départa 0,44 pour les CNFs chauffés a 3073 K a été rapportée, conformément
a nos résultats. La perturbation structurelle aux bords des plans de graphéne due a la
formation de (multi)boucles a été proposée comme un facteur déterminant pour le faible
comportement de graphitisation des CNFs de type arétes de poissons [80]. Pour le FM, le
rapport Ip/lc diminue de 1,22 pour FM a 0,81 pour FMur. Une diminution plus importante

71



du rapport Ip/Ic a été mesurée apres le HTT (2773 K) de CNFs en plaquettes, passant de
1,392 0,24 [81]. Ce dernier résultat suggere que le matériau FM montre un comportement
vis-a-vis du HTT plus proche des CNFs arétes de poissons que des CNFs en plaquettes.

Prises ensemble, ces données suggerent la tendance suivante pour l'ordre structurel des
matériaux traités thermiquement : FLGur > CNTut = CNFur > FMnur. Le recuit réduit la
largeur a mi-hauteur (FWHM, qui est inversement proportionnelle a La dans un modeéle
de confinement simple [44]) et augmente le La (largeur des cristallites) et le Lc (hauteur
d’empilement des cristallites). Une analyse classique des données DRX a été utilisée, avec
différentes relations entre La et FWHM. Pour les plans d’empilement turbostratique, on
ne peut pas parler de dxyz car il n'y a pas de cohérence sur la troisiéme direction. Ainsi on
différencie les plans 10 (empilement turbostratique) contre 100 (empilement Bernal) et
11 contre 110 [47]. La plage angulaire correspondant a 11 et 110 n'est pas sensible aux
défauts d'empilement, tandis que la plage angulaire 10 et 100/102 est fortement affectée
[47]. L'espacement des plans est de 0,335 nm pour le graphite Bernal et supérieur a 0,344
nm pour le carbone turbostratique. Une valeur intermédiaire signifie que certaines paires
ou petites entités Bernal commencent a se former. Le FLG est composé de grandes
couches de graphéne empilées en Bernal. Le recuit ne change pas significativement les
cristallites. On peut remarquer que le pic 112 est plus net, correspondant a un
changement de 6 a 8 couches dans la longueur moyenne de l'entité d'empilement
cohérente L' a l'intérieur du cristallite [47]. Pour le FLGnur, la dooz (correspondant a un
degré de graphitisation d'environ 90 %) est déja proche de celui du graphite, et
correspond aux valeurs rapportées pour les matériaux graphitiques traités
thermiquement [82]. En raison de leur forme en poupée russe, les CNTs ont un
empilement turbostratique visible au travers des formes des plans 10, 11, et de la valeur
de l'espacement des plans [83]. La valeur de Lc représente 10 couches avant HTT et 16
couches apres recuit. Cela est cohérent avec un réarrangement des couches et une
diminution du nombre de défauts. Le FM a des La et Lc similaires, proches de 5 nm. Avant
le HTT, le FM est turbostratique, la valeur de 1'espacement des plans est réduite par le
recuit et I'empilement commence a former des paires AB. Le recuit multiplie par 3 a 4 la
taille de cristallite déduite par DRX. Cela est confirmé par la réduction de la FWHM Raman
d'un facteur de 2. Les CNFs sont moins défectueuses que le FM, et ont des Laet Lc d'environ
10 nm. Le recuit conduit a un résultat final en taille proche du FM, a 15 nm (DRX et Raman)
mais avec des différences notables : la FWHM de la bande G des CNFs est plus faible ainsi
que la valeur de l'espacement des plans. L'empilement avec des paires AB présent avant
le recuit commence a former un empilement Bernal, comme en témoigne la présence du
pic 112 (valeur L' correspondant a 8 couches [47]). D'apres le rapport In/Ic [45] calibré
avec des longueurs d'onde bleues et vertes, les tailles déduites sont cohérentes avec la
DRX (pic 11 et 110). Pour aller plus loin dans l'interprétation Raman, en tenant compte
de I'abaque issu des travaux de Cangado et al. [42], nous avons déterminé LD, la distance
moyenne entre les défauts ponctuels, pour tous les échantillons recuits. Le recuit de
I'échantillon FM change Lp de 5 nm a 10 nm. Les échantillons CNF avant et apres recuit
ont tous deux un Lp = 12,5 nm. Le FLG reste sans défauts ponctuels, tandis que pour les
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CNT, le recuit élimine les défauts ponctuels et Lp tend vers l'infini. La FWHMz2p, lorsque
I'empilement n'est pas modifié, est réduite par le recuit (derniére colonne du Tableau 2).
Méme si la forme de la bande 2D est modifiée par les défauts, elle donne des tendances
cohérentes avec les données de rayons X, mais de maniére moins précise. Sil'on considere
la taille des cristallites avant et apres le recuit thermique, il apparait que c'est le matériau
de départ présentant la plus grande Sprismatique (FM) qui subit les changements les plus
significatifs. Comme des études précédentes ont montré que la graphitisation dépend des
propriétés intrinseques du précurseur de carbone [41,84], nous avons vérifié s'il existe
une corrélation entre ces deux caractéristiques. Les corrélations présentées Figure 15
montrent que plus la Sprismatique du matériau de départ est élevée, plus I'augmentation de
la taille des cristallites est importante, ainsi que l'augmentation de la résistance a
I'oxydation a l'air. La graphitisation est connue comme impliquant fondamentalement
deux types de changements texturaux soudains opérant a différentes plages de
températures [41,84]. Aux alentours de 1773-2073 K, le premier type de transformations
inclut la mobilité/réarrangement des défauts ponctuels et la formation de boucles en
raison de la décomposition des groupes -CH aliphatiques. A des températures supérieures
a 2573 K, la réorganisation des dislocations et des joints de grains permet le processus
de lissage. La présence d'une grande Sprismatique, qui €st maintenue tant que les boucles ne
sont pas formées, devrait principalement impacter la premiére étape de transformation,
pour laquelle les bords peuvent étre considérés comme des portes de sortie pour les
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Figure 15 : Evolution et augmentation de la taille des cristallites et de la résistance a l'oxydation a I'air apres
HTT avec la surface prismatique des précurseurs de départ (dérivée des données d'adsorption de N:).
L'augmentation de la taille des cristallites est calculée en divisant les valeurs de La X Lc mesurées par DRX pour
les matériaux traités thermiquement par les mémes valeurs pour les matériaux de départ. L'augmentation de
la résistance a l'oxydation a l'air est calculée en divisant la température de décomposition (obtenue par ATG)
avant et apres le HTT.

L'analyse XPS des échantillons traités thermiquement révele des modifications des
caractéristiques de surface. Les pics C 1s ont été ajustés en utilisant la méme procédure
que celle décrite pour les matériaux de départ. Les pics C 1s présentés Figure 16 indiquent
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une disparition presque compléte du pic autour de 283,9 eV, associé aux especes de
carbone défectueuses. Une augmentation du pourcentage d'espéces de carbone basal est
observée pour les échantillons traités thermiquement (Tableau 4). En revanche, le pic
correspondant au carbone prismatique non seulement se maintient, mais montre
également une augmentation par rapport au matériau initial (Tableau 4). Une explication
de ce phénomeéne pourrait étre que, pour les échantillons traités thermiquement, il y ait
une contribution de la surface de carbone fortement courbée résultant de la formation de
boucles au pic correspondant au carbone prismatique. La BE des atomes de carbone
incorporés dans une surface fortement courbée, comme dans le Cso ou les boucles de
carbone, devrait étre similaire a celle du carbone prismatique, située entre celle du
carbone sp? (petite BE) et du carbone sp3 (grande BE). En effet, les atomes de carbone
incorporés dans une surface de carbone fortement courbée ne sont ni sp? ni sp3,
I'hybridation dans le Ceo étant de 2,28 [85]. Des données sur des échantillons de référence
ou des calculs DFT devraient étre utilisées pour conforter cette hypothese.
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Figure 16 : Spectres C 1s des échantillons FLGut, CNTnt, CNFur et FMu1, mesurés avec une source de rayons X
monochromatique Al Ko, sont ajustés par 9 composants individuels (pour des informations détaillées sur
l'ajustement, voir le Tableau 4). Cependant, pour plus de clarté, les pics oxygénés et les pics satellites "shake-
up" ne sont montrés que dans l'encadré, qui se concentre sur la région du pic C1s contenant les composants de
carbone oxygénés.

Une autre modification des caractéristiques de surface apres le recuit est I'apparition d'un
nouveau pic satellite shake-up dans les spectres C 1s des CNFs et FM. Ces pics satellites,
provenant du carbone sp? (et non sp3) dans les carbones graphitiques, sont dus a des
transitions de type m (HOMO) — m* (LUMO) [86]. La présence d'un systéme de liaison ©
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dans la plupart des matériaux graphitiques comme pour le graphite ou le HOPG conduit a
un large satellite t-m* a une BE de 288-294 eV, centrée autour de 291 eV [87,88]. Ce pic
est généré par un continuum d'excitations qui se produit lorsque les photoélectrons du
carbone quittent|'échantillon, entrainant de petites pertes d'énergie. Ce pic satellite a 291
eV est clairement visible pour les échantillons FLGur et CNTur (Figure 17). Pour les
échantillons CNFur et FMuTt, un pic satellite supplémentaire centré autour de 290 eV,
également présent avant le traitement thermique (Figure 6), est observé. Ce nouveau
satellite pourrait étre associé a la présence de boucles. En effet, il est caractéristique des
surfaces de carbone fortement courbées, comme celles du fullerene Ceo, et n'est pas
présent sur le HOPG [87]. Il a été trouvé qu'il provient de I'excitation entre la HOMO et la
LUMO de la molécule de Ceo neutre a 1'état fondamental [89]. Il semble donc que pour les
matériaux chauffés a des températures élevées, qui développent des quantités
significatives de boucles, I’XPS ne soit pas une méthode appropriée pour sonder la surface
prismatique. Cela est di au fait que les atomes de carbone sur les surfaces courbées
répondent de la méme maniere que ceux sur les surfaces prismatiques.
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Figure 17 : Spectres XPS C 1s a haute résolution des quatre carbones graphitiques traités thermiquement,
mettant en évidence les pics "shake-up”. Les spectres sont décalés sur l'axe des y pour une meilleure
visualisation.

Les spectres O 1s ont été ajustés avec trois composants (Figure 18 et Annexe 6). Le pic
présent a basse énergie de liaison (530,5 eV), attribué aux impuretés métalliques
résiduelles présentes dans les échantillons de départ, n'est plus présent sur les
échantillons traités thermiquement, ce qui indique leur élimination. Les trois pics
correspondent aux groupes C=0 (530-531 eV, quinone, carbonyle, lactone), groupes C-OH
(531,7-532,5 eV, groupes hydroxyles liés aux aromatiques/aliphatiques) et groupes C-O-
C (533,2-534,1 eV, groupes éther). Les groupes hydroxyle et éther sont principalement
présents sur les échantillons traités thermiquement. La quantité d'OFGs diminue apres le
recuit pour tous les échantillons (Tableau 1).
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Figure 18 : Spectres XPS O1s haute résolution des 4 matériaux recuits.

Le contenu en oxygeéne de surface suit I'ordre : CNTut ~ FLGur < CNFur ~ FMur. Il est a
noter que la quantité d'oxygene calculée a partir des intensités O 1s et C 1s (c'est-a-dire,
les aires des pics, Tableau 1) est souvent inférieure a celle trouvée par déconvolution des
pics C 1s (Tableau 4). Cette différence peut étre attribuée a I'hypothese faite dans les
calculs quantitatifs, qui suppose une distribution homogéne de 1'oxygene dans la matrice
de carbone. Les échantillons FLGut et CNTuT montrent une quantité extrémement faible
d'especes oxygénées (environ 1 %), probablement formée lors de l'exposition des
échantillons a l'air entre le HTT et les mesures XPS. En revanche, les échantillons FMur et
CNFur contiennent entre 2 et 5 fois plus d'oxygene que les FLGur et CNTHT.

Une tendance générale observée apres le recuit thermique des carbones graphitiques est
une diminution monotone du contenu en oxygeéne avec la température en raison de la
décomposition progressive des OFGs. Cela a été observé pour de nombreux matériaux
contenant peu de Sprismatique, tels que les matériaux a base de graphene [78,90] ou les CNTs
[91,92]. Cependant, méme dans ces cas, de 'oxygene résiduel est détecté (notamment des
especes C=0 et C-0) pour des échantillons chauffés entre 2273 et 3273 K, températures
auxquelles tous les OFGs ont été décomposés. Cela suggere que le HTT sous inerte induit
la formation de sites tres réactifs, qui subissent une oxydation spontanée lorsqu'ils sont
exposés a l'air dans des conditions ambiantes. Ces sites, qui peuvent réagir spontanément
avec 02 [93-96](formant des groupes éther et carbonyle) ou H20 [97,98] (formant des
groupes C-H et C-OH) pourraient étre soit des lacunes stabilisées [99,100], soit des sites
de bord [101-103] qui ne se reconstruisent pas par formation de boucles. Les surfaces de
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carbone courbées, telles que dans les fullerénes Coo ou les CNTs de petit diametre, qui
pourraient imiter les boucles de carbone, peuvent également réagir avec Oz. La réaction
peut se produire a température ambiante avec des barrieres d'activation faibles (7-15
kcal.mol1) lorsqu’une courbure élevée est atteinte, comme dans des CNTs de 0,4 nm
[104-106]. C'est la dimension des boucles de carbone dans les rubans de graphene [107].
Il est également a noter que la haute réactivité envers l'oxygene et I'’eau des matériaux
graphitiques broyés/moulus/exfoliés sous atmosphere inerte est un phénomene bien
documenté [108-110]. Ces traitements doivent générer des sites réactifs de bord.
L'oxydation spontanée de nanodiamants traités thermiquement présentant une quantité
significative de carbone sp? a également été rapportée [111], qui peut découler de la
réactivité du carbone sp? généré lors du recuit. Si les sites réactifs sont présents en tres
faible quantité apres HTT, comme pour les feuilles de graphene, le contenu en oxygene
des matériaux traités thermiquement (3073 K) est tres faible [72].

Pour FLGur et CNTHr, la diminution significative du contenu en oxygene de surface apres
HTT suggere que peu de sites réactifs sont créés lors du recuit thermique de ces matériaux
présentant principalement des plans basaux. Pour CNFur et FMur, le contenu en oxygene
de surface ne diminue pas significativement apres HTT. Des comportements similaires
ont déja été rapportés pour des matériaux présentant une Sprismatique €levée [112,113].
Ainsi, pour des CNFs en plaquettes, une teneur de surface en oxygéne déterminé par XPS
de 9,5 at.% a été rapporté, diminuant seulement a 8,6 at.% apres HTT a 3073 K [112]. Il
est donc raisonnable de proposer que des quantités significatives de sites réactifs
capables d'activer Oz et H20 se forment lors du recuit thermique des CNFs et du FM. Cette
hypothése peut étre combinée avec les parametres D présentés Figure 5c. Il est évident
que le parametre D des échantillons FLGur et CNTur présente un caractere sp? plus
marqué que les échantillons FMur et CNFur, pour lesquels de nombreuses boucles se
forment. Selon l'ajustement du pic C 1s présenté plus haut, les especes oxygénées
excédentaires sur ces échantillons sont principalement des espéeces hydroxyle et éther
(époxy), comme le montre clairement I'augmentation de la BE du pic C 1s autour de 286,3
eV. Cela est cohérent avec I'analyse du pic O 1s.

Une autre observation intéressante issue de 1'analyse par ajustement du pic C 1s est que
le nombre de sites prismatiques est presque linéairement corrélé avec la population des
especes de carbone oxygénées (Figure 19). En supposant que les especes oxygénées sur
les échantillons HT ont été formées apres le HTT en raison de l'exposition a I'air, ceci
suggere que la réactivité des matériaux carbonés envers la formation d'especes oxygénées
est liée aux sites prismatiques.

Les distributions de potentiel d’adsorption représentatives des quatre échantillons traités
thermiquement, calculées a partir des données d'adsorption de N2, sont présentées Figure
6. La quantification de I'extension absolue et relative des surfaces non-basale et basale est
présentée dans le Tableau 4.
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Figure 19 : Corrélation entre le pourcentage d’espéces carbonés de bords (prismatique) et le pourcentage de
carbone oxygénés, valeurs déterminées par XPS d’apreés la déconvolution du pic C1s.

La proportion de surface des plans basaux augmente de maniére significative aprésle HTT
pour les quatre matériaux. Elle est relativement élevée pour le FLGur et les CNTur (~ 75
%) et significativement plus faible pour les CNFur et le FMur (~ 40 %). Cet ordre est
cohérent avec le pourcentage relatif de surface prismatique dans les matériaux bruts,
c'est-a-dire que les échantillons avec un pourcentage relatif de surface prismatique plus
faible (FLG et CNTs) montrent une plus grande extension relative de la surface des plans
basaux apres le HTT. L'extension relative de la surface non-basale suit l'ordre : FMur ~
CNFut > CNTur ~ FLGat. Comme pour les matériaux de départ (Figure 10), cet ordre est
cohérent avec les valeurs déterminées par XPS en cumulant les especes de carbone
résultant des surfaces prismatiques, des défauts et des OFGs (Figure 20).
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Figure 20: Corrélation entre le pourcentage accumulé des espéces de carbone résultant des surfaces
prismatiques, des défauts et des OFGs déterminé par les analyses XPS et la surface non-basale des mémes
matériaux déterminée par les calculs DFT dérivés de l'adsorption de Nz pour les quatre matériaux traités
thermiquement.

Les observations en HRTEM ont montré qu'au cours du HTT, les bords du carbone ont
tendance a se reconstruire et a former des boucles. Il est donc surprenant qu'un

78



pourcentage significatif de surfaces prismatiques soit encore détecté par adsorption de
N2 pour les CNF#ur et le FMur. Des calculs DFT ont été réalisés pour clarifier ce point. Etant
donné que ces modes d'adsorption sont purement de type physisorption, I'inclusion des
forces de van der Waals dans l'estimation de 1'énergie totale du systeme est absolument
nécessaire. Les représentations des modeéles atomiques sont données Figure 21.

a) Bord Armchair b) Graphéne pur

c) Boucle au bord

Figure 21: Géométries optimisées pour l'adsorption de Nz sur des modéles de matériaux carbonés.
Configurations : a) prismatique, b) basale et c-d) défectueuse.

En consultant le Tableau 7, qui présente les énergies d'adsorption d'une seule molécule
de N2 définies comme : Eads = EN2@supp - EN2 - Esupp, pour divers types de modeles imitant
des surfaces prismatiques, basales et défectueuses, on constate que les différences entre
les différentes situations sont faibles. Ces configurations correspondent toujours a une
interaction tres faible entre la molécule de N2 et le support, comme le montrent les
distances atomiques. Il convient de noter que les interactions latérales, qui réduisent
généralement I'énergie d'adsorption, ont été exclues de notre approche.

Tableau 7 : Energies d'adsorption en kcal. mol'! d'une molécule de N: et distances entre I'atome de N et I'atome

le plus proche du support pour divers modéles de surfaces basales/défectueuses/prismatiques et boucles
obtenues par des calculs basés sur les premiers principes.
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Supports Eags (kcal.mol-1) N-X (A)

Bords: zigzag, armchair -1,7;1.9 N-H: 3,11 ; 2,89
SV graphene -2,33 N-C: 3,45
Pristine graphene -2,00) ; -2,93) N-C: 3,64b) ; 3,572
Bord-boucle -2,6 N-C: 3,39 3,60
Ox-graphene (COOH) -3,0 N-H: 2,76; N-0: 3,31
Ox-graphene (2 CO+COOH) -5,0 N-H: 3,15; N-O: 2,98 ; 3,15 ; 3,28; N-C: 3,32

a) Mode d’adsorption horizontal, ¥ mode d’adsorption vertical.

Globalement, une seule molécule de N2 interagit faiblement avec les bords du carbone
passivés par des atomes d'hydrogene (surface prismatique terminée par H). L'énergie
d'adsorption devient légérement plus grande pour la surface basale. Lorsque des OFGs
sont présents, des contributions supplémentaires stabilisent encore plus le mode
d'adsorption de N2. Bien que ces données soient préliminaires, et ne prennent pas en
compte le taux de recouvrement de la surface et les éventuels changements dans le mode
d'adsorption de N2, elles sont assez cohérentes avec les potentiels d'adsorption présentés
Figure 6. En considérant la surface des boucles, elle devrait conduire a une situation
stabilisant davantage le mode d'adsorption de N2 par rapport a la surface prismatique.
Par conséquent, les résultats expérimentaux ne peuvent pas étre rationalisés par ces
calculs préliminaires, sauf si nous considérons qu'une proportion significative des bords
dans les CNFur et le FMur n'ont pas formé de boucles stables et ont réagi lors de
I'exposition a I'air pour étre passivés, formant des groupes C-H, C-OH, éther et carbonyle.
Il est donc possible d'envisager que de petites lacunes mobiles sont piégées durant le
processus de formation des boucles, s'accumulant sur ces boucles. Les terminaisons
moins polaires (C-H, éther et semiquinone) pourraient contribuer a la surface
prismatique [39].

Le rapport basal sur prismatique + défectueux déterminé par XPS (a partir des
pourcentages des espéces carbonées, Tableau 4) a été comparé au rapport basal sur
prismatique dérivé des données d'adsorption de N2 (a partir des pourcentages de surface,
Tableau 6). La Figure 22 montre 1'évolution de ce rapport pour les différents matériaux.
Le rapport déterminé par XPS est logiquement plus élevé car I'’XPS ne sonde pas
uniquement la subsurface, mais également les couches sous-jacentes. Les deux méthodes
sont en accord pour indiquer que, pour les matériaux de départ et les matériaux traités a
hautes températures, le FLG et les CNT présentent un rapport plus élevé que les CNFs et
le FM. Les deux méthodes s'accordent également a dire que l'effet du traitement
thermique est d'augmenter encore ce rapport. Cependant, les deux méthodes ne sont pas
en accord concernant |'effet du traitement thermique sur le rapport basal/prismatique
des matériaux présentant un faible rapport basal/prismatique (CNF et FM). Selon les
données d'adsorption de N2, le rapport basal /prismatique des CNF et FM apres traitement
thermique augmente, comme pour les FLG et les CNT, tandis que les données XPS
montrent une diminution. Ce résultat pourrait étre lié au fait que I'’XPS est plus sensible
que 'adsorption de N2 pour détecter la formation de boucles pendant le recuit. L'évolution
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lors du traitement thermique du parametre D et du rapport basal /prismatique, tous deux
déterminés par la XPS, est similaire.

10 M Paramétre D (XPS) 24

B XPS
) [ ] ca D’aprés adsorption de F 23 W
= A N2 [ =
o =
= - 22 o
(3] [
£ 2
7] - 21 ,3
=
& z
~ 5 A 5
= &
(3]
1%
[34]
an]

FLG FLGuyr CNT CNTyy CNF CNFyp FM  FMyq

Figure 22 : Evolution du rapport basal sur (prismatique + défectueux) déterminé par XPS, du rapport basal sur
prismatique déterminé a partir des données d'adsorption de N2, et du paramétre D (déterminé par XPS) pour
les matériaux graphitiques étudieés.

Les profils HT-TPD et les quantifications obtenues pour tous les échantillons traités
thermiquement sont présentés Figure 23. Du CO, du CO2, de I'H20 et du Hz ont été détectés
en quantités beaucoup plus faibles par rapport aux matériaux de départ. Les teneurs en
oxygene mesurées par TPD sont significativement inférieures a celles mesurées par XPS
(Figure 24). Cette différence est beaucoup plus marquée pour les matériaux traités
thermiquement que pour les matériaux de départ (Figure 25). Cela suggere que
I'oxydation spontanée a l'air des matériaux traités thermiquement devrait se limiter a leur
extréme surface externe. Les surfaces Snon-basale €t Sprismatique calculées pour les matériaux
traités thermiquement sont données dans le Tableau 6. Le fait que la quantité de gaz
dégagés soit tres faible pour les matériaux traités thermiquement entraine des surfaces
tres faibles par rapport a celles dérivées de I'adsorption de N2. Par conséquent, les valeurs
obtenues a partir de la HT-TPD et des calculs DFT dérivés de 'adsorption de N2 ne peuvent
pas étre directement comparées dans le cas des matériaux traités thermiquement, les
deux méthodes donnant des résultats trés différents (Figure 11c,d). Etant donné que la
surface non basale devrait étre la plus réactive, nous avons cherché a savoir si elle pouvait
étre corrélée a la température de décomposition des carbones graphitiques déterminée
par ATG. Une bonne corrélation entre ces deux parametres a été établie pour tous les
matériaux (Figure 26a).
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Figure 25 : Evolution du ratio Oxps/Otrp pour les 4 matériaux avant et apres recuit.

Afin d'analyser si la réactivité vis-a-vis de l'oxydation a l'air était liée a la surface
prismatique (bords passivés par des H) ou aux OFGs, nous avons indépendamment
corrélé la température de décomposition aux Sprismatique €t S0FGs (= Snon-basale - Sprismatique ).
D'apres les résultats obtenus (Figure 26b), la corrélation avec Sorcs est légerement
meilleure, ce qui pourrait étre logique si I'on considére que la réactivité des atomes de
carbone sur les OFGs devrait étre plus élevée que celle des groupes C-H. De plus, comme
les OFGs se décomposent avant les groupes C-H, leur décomposition peut créer des sites
de défauts réactifs avec I'air. Nous nous sommes appuyés sur 1'évaluation de la teneur en
oxygene déterminée par XPS pour conforter cette hypothese (Figure 26¢). La température
de décomposition diminue de maniere monotone avec l'augmentation de la teneur en
oxygene pour tous les échantillons, sauf pour les CNFur et le FMnur, qui contiennent une
quantité significative d'OFGs formés lors de l'exposition a l'air et qui se décomposent a
plus haute température. Ce résultat intéressant suggere que les OFGs formés lors de
'exposition a I'air sur CNFut et FMur sont tres stables et peu réactifs a 'air. Enfin, étant
donné que la surface basale devrait étre la moins réactive, nous avons cherché a savoir si
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elle pouvait étre corrélée a la température de décomposition (Figure 26d). La
température de décomposition augmente de maniére monotone avec la quantité relative
de surface basale (déterminée par adsorption de N2) pour tous les échantillons, sauf
encore une fois pour les CNFur et le FMur, qui contiennent une faible quantité relative de
surface basale mais se décomposent a haute température.

Pour conclure, I'étude de 1'évolution de la surface prismatique des matériaux carbonés
traités thermiquement par adsorption de gaz, TPD et XPS s'avére étre une tache
particulierement ardue. En effet, la formation de boucles aux bords des matériaux
introduit un nouveau type de surface carbonée hautement courbée et potentiellement
réactive, qui ne peut pas étre distinguée de la surface prismatique par XPS. La formation
de ces boucles et leur possible réactivité a l'air influencent également les potentiels
d'adsorption de N2, ce qui impacte les valeurs des surfaces prismatiques et basales
déterminées par adsorption de Na.
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Figure 26 : Corrélation entre la température de décomposition des carbones graphitiques et : a) la surface non
basale déterminée par HT-TPD ; b) la surface prismatique et la surface des OFGs déterminées par HT-TPD ; c)
la teneur en oxygene déterminée par XPS ; et d) la surface basale déterminée par adsorption de Nz.

Par conséquent, les valeurs obtenues par les trois méthodes pour les surfaces non basales
et prismatiques, une fois normalisées entre 0 et 1, ne sont pas en bon accord (Figure 27).
Les analyses par XPS et adsorption de N2, qui devraient toutes deux inclure dans les
surfaces non basales la surface courbée résultant de la formation de boucles, sont en
accord avec l'ordre suivant pour les surfaces non basales et prismatiques : CNFur > FMur
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> CNTur > FLGnr. Des valeurs significativement différentes sont obtenues par HT-TPD. La
seule tendance pour laquelle les trois méthodes s'accordent est que le matériau CNFur
présente la proportion la plus élevée de surface prismatique/de boucles. Il est également
intéressant de noter que 1'étendue de la surface prismatique a une influence nette sur le
traitement thermique. En effet, 1'étendue de la surface prismatique des matériaux de
départ est corrélée a I'augmentation de la taille des cristallites et de la température de
décomposition aprés HTT (Figure 18). Enfin, les résultats XPS ont montré que des
quantités significatives de groupes éther et hydroxyle se forment apres exposition a l'air
des matériaux présentant de grandes surfaces prismatiques et, par conséquent, des
quantités importantes de boucles. Les groupes éther devraient résulter de la réaction avec
I'oxygene, tandis que les groupes hydroxyle (et les groupes C-H associés) devraient
provenir de la réaction avec l'eau.

a XPS

TPD DFT TPD " DFT

=== FLGyr =e= CNTy =#= CNFy; == FMy; —e= FLGy; =—e= CNT,; == CNF,; =—e= FM,;

Figure 27 : Evolution de : (a) la surface non basale et (b) la surface prismatique (valeurs absolues pour TPD et
adsorption de l'azote et valeurs en pourcentage pour XPS) dans les matériaux traités thermiquement sondés
par XPS, calculs DFT dérivés de 'adsorption de Nz et HT-TPD. Les valeurs ont été normalisées entre 0 et 1 pour
faciliter la comparaison.

[1.3 Propriétés magnétiques

Les surfaces prismatiques et les plans basaux des carbones graphitiques présentent des
comportements physico-chimiques différents. Certaines propriétés, telles que la
réactivité chimique ou les propriétés magnétiques des carbones graphitiques, sont
généralement attribuées a leur désordre structurel et a la présence d'électrons non
appariés. Le magnétometre a échantillon vibrant (VSM) et le dispositif de magnétométrie
a interférometre quantique supraconducteur (SQUID) sont les deux techniques les plus
couramment utilisées pour I'évaluation des propriétés magnétiques des matériaux
carbonés, qui ne sont pas encore totalement comprises [114]. De plus, la spectroscopie de
résonance paramagnétique électronique (RPE) constitue une méthode idéale pour
obtenir des informations sur les propriétés de spin de ces matériaux [115], y compris les
électrons de conduction, les spins non appariés et les liaisons pendantes. Les propriétés
électroniques et magnétiques des quatre carbones graphitiques traités thermiquement
ont été étudiées par VSM et RPE, et des mesures de susceptibilité magnétique ont été
utilisées pour déterminer le nombre de spins d'électrons non appariés (Nspin) dans ces
échantillons.
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En général, un signal diamagnétique est mesuré dans des matériaux carbonés non
contaminés et relativement ordonnés (cf Chapitre 1). Le meilleur exemple est le graphite
orienté, qui présente une grande susceptibilité diamagnétique [116]. Récemment, le
paramagnétisme induit par des défauts a également été démontré de maniere
convaincante dans des matériaux a base de graphene [117]. Théoriquement, des défauts
ponctuels, tels que des lacunes dans les plans basaux [118], les bords en zigzag de la
surface prismatique [119,120] ou résultant de coques graphitiques incomplétement
fermées [121], ou encore le dopage chimique avec des atomes étrangers tels que I'oxygene
[122-124], peuvent induire des moments magnétiques localisés dans les carbones
graphitiques. L'évolution des propriétés magnétiques des quatre matériaux a été
déterminée par la mesure de leurs moments magnétiques en fonction du champ
magnétique appliqué a 300 K. Les données obtenues sont présentées Figure 28 pour les
matériaux traités thermiquement, et comparées a celles des échantillons de départ
correspondants. Concernant les matériaux de départ, bien que le comportement général
soit dominé par la réponse diamagnétique attendue des matériaux graphitiques,
caractérisée par une pente négative pour FLG, CNTs et FM [125-127], des boucles
d'hystérésis apparaissent clairement a faible champ magnétique. Celles-ci sont la
signature d'un comportement ferromagnétique attribué a la présence d'impuretés
ferromagnétiques (résidus de catalyseurs) dans les matériaux initiaux [128]. Le moment
magnétique associé est plus prononcé pour les CNTs et moins pour FM, avec une évolution
générale en termes de concentration d'impuretés ferromagnétiques : CNTs > CNFs = FLG
> FM. Apreés le traitement thermique a haute température (HTT), les boucles d'hystérésis
ne sont plus visibles pour tous les types de matériaux graphitiques, et seule la réponse
diamagnétique est présente a température ambiante.
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Figure 28 : Boucles d'hystérésis magnétiques mesurées a 300 K pour les quatre carbones graphitiques traités
thermiquement (3073 K). Inset : boucles d'hystérésis mesurées sur les matiéres premiéres correspondantes.

Ce résultat est cohérent avec I'élimination des résidus de catalyseurs par recuit a haute

température [129]. Nous avons indépendamment vérifié, par spectrométrie de masse a

\

temps de vol des ions secondaires (ToF-SIMS), I'élimination quasi-totale des impuretés
metalliques (Fe, Co) présentes dans les CNTs apres le HTT (Figure 29).
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Figure 29 : Analyses TOF-SIMS (mode positif) pour les échantillons CNT et CNTur

Les susceptibilités magnétiques diamagnétiques mesurées a température ambiante pour
les échantillons traités thermiquement sont de -81, -107, -77 et -118 x 10-°m3-kg-! pour
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FLGur, CNTut, CNFuT et FMur, respectivement, en accord avec les valeurs rapportées pour
des matériaux graphitiques présentant une grande anisotropie de la susceptibilité [130].
Ainsi, le graphite turbostratique empilé de maniere aléatoire a une susceptibilité
magnétique diamagnétique de -140 m3-kgl, proche de la moyenne du graphite
(2/3y1+1/3 1) [127]. Les mesures a basse température (5 K) présentées dans la Figure
30 montrent la méme tendance concernant l'effet du HTT.
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Figure 30 : Boucles d'hystérésis magnétiques mesurées a 5 K pour les quatre carbones graphitiques traités
thermiquement (3073 K). Inset : boucles d'hystérésis mesurées a 5K sur les matériaux de départ
correspondants.

Les matériaux traités thermiquement présentent un comportement diamagnétique fort a
température ambiante et un paramagnétisme croissant a basse température. L'origine du
paramagnétisme pourrait étre expliquée de la méme maniere que pour le graphite broyé.
Il pourrait s'agir de paramagnétisme de Curie causé par les bords et les lacunes.

Les mesures de susceptibilité magnétique ont été réalisées pour déterminer le nombre de
spin (Nspin) de chaque matériau de carbone apres recuit. Lorsqu'il y a des électrons non
appariés dans un matériau, la susceptibilité magnétique dérivée des spins des électrons
non appariés est inversement proportionnelle a la température, conformément a la loi de
Curie-Weiss (paramagnétisme de Curie). Comme le montre la Figure 31, CNTut, CNFur et
FMur montrent un fort diamagnétisme a haute température et une contribution
paramagnétique de type Curie a basse température. Ce n'est pas le cas pour FLGHT.
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K-120 K, ligne bleue). Le paramagnétisme de Curie n'a pas été observé pour le FLGHur.

Cette réponse paramagnétique a basse température est prédite par la loi de Curie-Weiss,
permettant d'extraire les valeurs de Nspin, données dans le Tableau 8. Il est a noter qu'un
ou plusieurs pics sont observés dans la susceptibilité pour les différents échantillons
autour de 27 K et en particulier a 70 K, restant relativement constants en position. La
présence de tels pics a déja été signalée pour les carbones graphitiques; ils ont été

attribués a l'effet de 1'02 [131] ou a des impuretés métalliques [132].

Tableau 8 : Propriétés estimées a partir des mesures de susceptibilité magnétique et de RPE (résonance

paramagnétique électronique) pour les quatre matériaux de carbone traités thermiquement.

Les expériences de RPE en mode continu réalisées sur du carbone graphitique
monocristallin ont révélé une anisotropie par rapport a l'orientation de l'axe c (g|| = 2,05

Nspin (x101% g1)
Supports Xo
PP (X 105].T2.g1) VsM RPE
(loi de Curie-Weiss)
FLGur - - 1,81
CNTur -7,04 4,98 1,93
CNFur -10,7 2,54 1,51
FMHur -8,63 1,38 1,02
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etgi=2,0026, champ micro-onde parallele ou perpendiculaire au plan du graphite) [133].
Les spectres généralement obtenus montrent la présence de composantes étroites et
larges (largeurs de raie complexes) liées a la présence d'électrons localisés et de
conduction et a leur interaction. L'analyse de la forme des raies des spectres de RPE
constitue un outil diagnostique utile pour l'identification des porteurs de spin dans les
matériaux graphitiques, en particulier en ce qui concerne les électrons de conduction, qui
donnent lieu a des spectres décrits par la théorie de Dyson [134]. Barton et coll. ont
considéré que l'interaction des électrons dans les carbones graphitiques peut étre classée
en trois types de situations [135]. La premiere, observée pour les monocristaux de
graphite, concerne les électrons mobiles dans des particules conductrices de dimensions
supérieures a la profondeur de pénétration des micro-ondes (profondeur de peau, 6 > 3
um [136,137]), présentant une forme de raie de profil dysonien et ayant normalement
une faible intensité (ce signal est la signature d'une haute conductivité). Ces électrons
délocalisés présentent une relaxation spin-réseau rapide par interaction avec les
électrons m adjacents, donnant lieu a une largeur de raie relativement large. Ce
comportement peut étre perturbé méme en présence de conductivité, lorsque la
profondeur de peau devient plus grande que la taille des particules. Ainsi, dans
I'anthracite, la conductivité diminue en refroidissant, augmentant ainsi la profondeur de
peau au-dela de la taille des particules, comme le démontre la forme de la raie passant
d’'un profil dysonien a un profil Lorentzien en refroidissant. D'autre part, le contact
électrique entre petits grains peut avoir 'effet opposé, c'est-a-dire augmenter la taille
effective des particules, comme le démontre le développement de raies de profil dysonien
dans un anthraxolite, supérieures aprés compression mécanique de la poudre. Cet effet
peut étre annulé par dilution dans des poudres isolantes telles que le MgO [138]. A
l'inverse, la taille du matériau graphitique peut étre ajustée chimiquement par rapport a
la profondeur de peau. Ainsi, pour des nanospheres de carbone d'environ 37 nm, les
électrons de conduction ont montré des raies de profil Lorentzien tres étroites en raison
d'un rétrécissement par mouvement et d'un paramagnétisme de Curie-Weiss [139],
caractéristique des particules métalliques présentant des électrons non-appariés. De
méme, l'interruption du systeme 1 donne lieu a des électrons localisés (sur des états de
bord passivés par des H [140,141], ou résultant de l'introduction de groupes fonctionnels
oxygénés [142]), qui sont énergétiquement localisés au niveau de Fermi. Ces électrons
localisés interagissent avec les électrons de conduction mobiles, qui sont délocalisés sur
I'ensemble du systéme m. Par conséquent, la deuxieme situation concerne des électrons
localisés ou non dans des régions étroites, avec une forte interaction électron-électron,
présentant une largeur de raie étroite de profil Lorentzien. La troisiéme situation
concerne des électrons localisés non interactifs, comme dans les radicaux, avec de faibles
interactions hyperfines (électron-noyau). Ces espéces de type moléculaire présentent un
profil de raie Gaussien avec une largeur de raie tres étroite.

Les spectres de RPE a température ambiante et les simulations des quatre matériaux
traités thermiquement sont présentés Figure 32.
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Figure 32 : Spectres de RPE expérimentaux (en noir) et simulés (en rouge) des quatre carbones graphitiques
traités thermiquement. Les spectres ont été enregistrés avec les paramétres donnés dans la section
expérimentale, et les parameétres de simulation sont indiqués dans le Tableau 9. La décomposition de la
simulation en bleu montre les composants utilisés pour la simulation. Les simulations ont été réalisées a l'aide
du logiciel Easyspin [143].

Aucun des échantillons ne présente de raies de profil dysonien, excluant ainsi la
possibilité de particules conductrices sans défauts de taille supérieure a la profondeur de
peau. Les valeurs de La mesurées par DRX ont en effet montré que les cristallites sont tres
petites par rapport a la profondeur de peau. Tous les matériaux présentent une largeur
de raie relativement large (2-6 mTypp). Cela devrait étre principalement lié a la présence
de nombreux électrons m délocalisés a leur surface, qui élargissent la largeur des raies des
signaux de RPE, ainsi qu'a la faible mobilité des électrons dans la bande de conduction,
qui, autrement, induirait un rétrécissement par mouvement. Pour tous les matériaux,
nous avons enregistré une forte diminution des valeurs de Q3 de la cavité lors de
I'insertion des échantillons, confirmant ainsi leur conductivité électrique. Tous les
matériaux donnent un signal autour de g = 2, typique des radicaux de carbone. Les

3 Les cavités sont caractérisées par leur facteur Q ou de qualité, qui indique 1'efficacité avec laquelle la cavité
stocke I'énergie micro-onde.
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simulations nous ont permis d'extraire les différentes contributions (les parametres de
simulation sont donnés dans le Tableau 9).
Tableau 9 : Paramétres de simulation pour les spectres de RPE des quatre carbones graphitiques traités

thermiquement. Les simulations ont été réalisées a l'aide du logiciel Easyspin [144]. Les paramétres AHpp-L et
AHpp-g correspondent respectivement aux largeurs de raie pic-a-pic de Lorentz et de Gauss.

Matériaux Giso AHpp-. (mTpp) AHrep-c (mTpp) % des espéces
2,0053(4) 2,67(4) 0 85(2)
FLGuT
2,021(1) 0 4,03(19) 15(2)
CNTur  2,0072(1) 3,84(5) 0 100
CNFur 2,0034(1) 2,18(6) 0 52(1)
2,0149(1) 2,09(3) 0 48(1)
FMur  2,0072(1) 6,30(6) 0 100

Le FLGur présente un signal composé de deux composantes : 'une avec une forme de raie
lorentzienne centrée a g = 2,0053 (AHrp = 2,7 mT), et l'autre avec une forme de raie
gaussienne centrée a g = 2,021 (AHpep = 4,03 mT). La présence d'un pic lorentzien (AHpp =
8,0 mT, caractéristique des échantillons conducteurs avec des électrons mobiles) a g =
2,005 (proche de la valeur g de 1'électron libre de 2,0023) dans des matériaux similaires
a base de graphene a été attribuée par Dresselhaus et coll. aux spins localisés des états de
bord [71]. Dans leur étude, la dépendance en température de la largeur de raie RPE
indique que les spins des états de bord sont fortement couplés avec les porteurs m de
conduction. Pour des échantillons de poudres d'anthracite, le signal unique enregistré et
la dépendance linéaire de sa largeur de raie en fonction de la température suggerent la
présence d'une relaxation de type Korringa, associée a de fortes interactions d'échange
moyennant tous les signaux possibles en un seul signal lorentzien a g2sox = 2,003 [145].
Dans cette derniere étude, trois types d'électrons ont été identifiés : des électrons de
conduction montrant un paramagnétisme de Pauli, des électrons localisés sur des défauts
structurels, et des électrons délocalisés mais isolés (une partie des électrons de
conduction étant piégés dans certaines régions isolées) qui, en raison du manque
d'interactions avec les autres, montrent un paramagnétisme de type Curie. La présence
d’OFGs, comme dans l'oxyde de graphéne, se traduit également par des formes de raie
lorentziennes a gzsok = 2,0028 mais avec une largeur de raie tres étroite (AHpp = 0,25 mT,
indiquant des états localisés avec de longs temps de relaxation de spin), attribuée a des
spins localisés associés a des défauts tels que les OFGs ou des atomes pouvant agir comme
piege local pour les électrons non appariés [146,147]. Compte tenu du fait que le FLGnr,
comme les trois autres matériaux traités thermiquement, contient des OFGs et une
surface prismatique, nous avons attribué cette contribution lorentzienne a des électrons
localisés, soit provenant des bords, soit des zones décorées par de I'oxygene, interagissant
avec des électrons m délocalisés. La présence d'une contribution gaussienne au signal a
été attribuée soit a la présence d'atomes de carbone sp3 et/ou de défauts comme des
lacunes [135,148,149]. Cependant, des formes de raies gaussiennes ont également été
observées pour des électrons mobiles dans de tres petites particules de nanographite
obtenues par broyage [137]. Dans cette derniere étude, les auteurs ont pu séparer les
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contributions RPE dues aux électrons mobiles ayant des trajets de I'ordre du micrometre
(bandes larges de type dysonien) de celles des électrons dans des particules plus petites
(bande large gaussienne a g2sok = 2,02) et des électrons non liants sur les bords (bande
étroite lorentzienne a gzsok = 2,003, une valeur typique pour les radicaux hydrocarbures
1 [136]). Compte tenu de la faible concentration de défauts dans FLGur et de la valeur du
tenseur g, nous avons attribué la contribution gaussienne aux électrons m délocalisés dans
les cristallites de FLGur (Lc = 31 nm, La = 57 nm). Fait intéressant, les trois autres
matériaux, qui ont une taille de cristallite plus petite, montrent des spectres avec
uniquement des formes de raies lorentziennes. Les spectres de CNTut et FMur ont pu étre
ajustés avec une seule espece a g = 2,0072 et des largeurs de raie différentes. Par contre
le spectre de CNFur a nécessité une simulation avec deux composantesa g=2,0034 et g =
2,0149, avec des largeurs de raie similaires. Le facteur g obtenu de 2,003, proche de celui
de 1'électron libre, suggere la présence d'électrons de conduction (spins radicaux de
nature m). La présence de deux raies lorentziennes est probablement due a l'interaction
de spin de deux types d'électrons localisés et d'électrons mobiles, mais I'attribution de ces
raies reste difficile.

Dans le cas des CNTur, I'échantillon a aussi été étudié en fonction de la température. Les
spectres sont présentés Figure 33. L’échantillon a été introduit dans le spectrometre
lorsque 4 K ont été atteints dans le cryostat et que le champ magnétique était activé.
Ensuite, la température a été augmentée pas a pas et les spectres RPE ont été enregistrés
a différentes températures. On peut voir que lorsque la température augmente, les
signaux disparaissent au-dessus de 40 K et un autre apparait au-dessus de 100 K. En
général, l'intensité des électrons localisés augmente avec la diminution de la température
suivant la distribution de Boltzmann, tandis que la population d'électrons de conduction
augmente avec la température, car davantage d'électrons peuvent occuper la bande de
conduction [150]. En conséquence, la premiére composante dans la gamme 300-40 K
environ est attribuée aux électrons de conduction, car l'intensité diminue avec
'abaissement de la température. En dessous de 40 K, l'intensité augmente comme pour
les contributions paramagnétiques. Par conséquent, dans cette derniére gamme de
température, le signal doit étre attribué a d'autres structures (bords et/ou états
moléculaires), avec des caractéristiques paramagnétiques.
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Figure 33 : Spectres RPE de CNTur en fonction de la température.

Il ressort de cette analyse des formes de raies des quatre matériaux traités
thermiquement que, comme dans le cas de 1'oxyde de graphéne réduit [151], la principale
contribution au signal RPE provient des états de défauts m localisés, fortement couplés
aux spins itinérants au sein du systeme de carbone sp?2.

Le Nspin peut également étre déterminé a partir des mesures de RPE en comparaison avec
le spectre d'un échantillon standard présentant une concentration de spins connue,
mesurée dans des conditions identiques (voir la partie IV - Partie expérimentale et
méthodes). Les valeurs obtenues par VSM a basse température sont plus élevées que
celles déduites des mesures de RPE a température ambiante (Tableau 8). Ce phénomene
a déja été rapporté dans la littérature [7,152] et a été attribué a l'effet plus fort de
I'oxygene sur les spins des bords du carbone graphitique a température ambiante,
provoquant un élargissement et, ainsi, la non-observation de certains spins des bords.
Bien que les valeurs absolues de Nspin obtenues par VSM et RPE ne soient pas les mémes,
la tendance observée pour I'augmentation du Nspin, CNTur > FLGuT > CNFuT > FMHT, est la
méme, confirmant la fiabilité des deux méthodes. Nous avons essayé de corréler Nspin aux
propriétés structurales des matériaux traités thermiquement. Pour les carbones
graphitiques produits a des températures modérées et présentant de grandes surfaces
prismatiques (10-500 m?.g™1), aucune corrélation n'a été observée entre Nspin et Sger ou
Sbasale, mais une corrélation positive a été trouvée entre Nspin et Sbords (déterminée par HT-
TPD) [7]. Dans notre cas, aucune corrélation n'a pu étre établie entre Nspin et ces
différentes surfaces (Figure 34).
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Figure 34 : Nspin en fOHCtiOI’I de; a) Sger; b) Sbasale ; €) Snon-basale ; d) Sprismatique.

Il est généralement admis que le nombre de spins localisés non appariés diminue avec la
température de traitement thermique (HTT) [29]. Nous supposons que les propriétés
électroniques des matériaux traités thermiquement, y compris leurs propriétés
magnétiques et conductrices, dépendent également de la taille des domaines sans défaut
dans les feuillets de graphéne (La), et donc de la surface basale. De plus, le role important
de l'interaction magnétique entre les spins a été discuté dans la littérature, et nous
proposons que la compétition et la coopération entre le désordre structurel et
l'interaction entre les spins des bords et les électrons de conduction doivent étre prises
en compte pour décrire la densité de spins dans ces systémes. Par conséquent, tant la
Sprismatique (défaut 1 localisé) que la Svasale (Spins itinérants) doivent étre prises en compte
pour rationaliser le Nspin dans des matériaux présentant une faible Sprismatique, COMMme ceux
que nous avons étudiés (< 1,5 m? g~ selon la HT-TPD). La meilleure corrélation (Figure
35) a été établie en intégrant le % de surface basale (déterminée a partir des données
d'adsorption de N, Tableau 6) et la Sprismatique déterminée par HT-TPD (Tableau 6).
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Figure 35 : Nspin d’apreés la RPE et VSM corrélé aux % des Srasale (d’apres 'adsorption de N2z) x Sprismatique (d’aprés
la TPD).

[I1I- Conclusion

L’effet du recuit thermique (3073 K) sur les propriétés structurelles, texturales,
chimiques et magnétiques de quatre carbones graphitiques présentant différentes
surfaces prismatiques et basales a été étudié. L'évolution des surfaces prismatiques a été
examinée par adsorption de N,, HT-TPD et XPS. Bien que les trois méthodes soient
raisonnablement concordantes pour la quantification de la surface prismatique des
matériaux de départ, ce n'est pas le cas pour les échantillons traités thermiquement. Cela
s'explique par le fait que la formation de boucles introduit un nouveau type d'atomes de
carbone sur des surfaces courbes, qui ne peuvent pas étre distingués des atomes de
carbone prismatiques par XPS, et qui impactent les potentiels d'adsorption de N,. De plus,
les caractérisations réalisées permettent de proposer un chemin phénoménologique
opérant pendant le traitement thermique. L'élimination des OFGs et des groupes -CH
aliphatiques (T < 2073 K) doit créer de nombreux sites actifs (lacunes ou états de bord),
qui tendent a se réarranger pour gagner en stabilité. Pour les lacunes, ce réarrangement
consiste en la migration des lacunes les plus petites vers les bords ainsi qu’en la croissance
de ces lacunes dans les plans basaux jusqu'a leur stabilisation. Aux bords, le
réarrangement se fait par formation de boucles. Ces phénomenes peuvent se produire a
des vitesses différentes. L'arrivée de petites lacunes sur des boucles fermées et la
fermeture non parfaite de certaines boucles peuvent contribuer a l'accumulation de
défauts tres réactifs au niveau de ces boucles. Ces sites, qui doivent persister sous argon
a T = 3073 K, réagissent spontanément avec I'oxygene et I'’eau lorsqu'ils sont exposés a
l'air a température ambiante, donnant des OFGs de type éther et hydroxyde, ainsi que des
terminaisons -CH. En fait, la surface prismatique peut étre considérée comme une porte
de sortie pour un certain nombre de défauts, ce qui explique son influence sur la taille des
cristallites apres traitement thermique. Enfin, la densité de spins dans les échantillons
traités thermiquement a été évaluée par VSM et RPE par des mesures de susceptibilité
magnétique. Les résultats que nous avons obtenus nous permettent de proposer que tant
les surfaces prismatiques que les surfaces basales doivent étre prises en compte pour
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rationaliser le Nspin dans de tels matériaux présentant une faible surface prismatique. En
effet, ces surfaces contiennent des spins localisés et itinérants fortement interactifs, qui
sont responsables du signal RPE. Par conséquent, une implication importante de ce travail
concerne |'établissement de relations structure/propriétés pour des matériaux carbonés
(graphitisés), pour lesquels des observations et des points de vue contradictoires ont
souvent été rapportés dans la littérature [153,154]. Nos résultats soulignent que les
chercheurs doivent s'appuyer sur plusieurs techniques de caractérisation pour
caractériser de maniere siire les surfaces prismatiques/basales, ce qui peut avoir des
répercussions sur de nombreuses applications. En effet, la présence de boucles
réactives/non réactives par opposition aux bords, ainsi que les confusions lors de la
caractérisation ou la présence d'oxygene stocké dans la sous-surface, difficilement
détectable sans 1'utilisation de HT-TPD, doivent étre soigneusement déterminées, car cela
peut affecter I'ordre magnétique, le transport de charge, 1'émission de lumiére ou la
réactivité (électro)chimique des matériaux a base de carbone [4,155,156]. Bien que la
compréhension croissante des propriétés intrinseques de ces matériaux, telles que le
magnétisme ou la réactivité (électro)chimique, ait été réalisée, les relations
structure/propriétés n'ont pas encore été completement élucidées. Ces découvertes
fournissent des lignes directrices pour l'ingénierie rationnelle de matériaux carbonés
présentant des propriétés physico-chimiques controlées.

[V- Partie expérimentale et méthodes

[V.1 Synthese des matériaux graphitiques
Les nanotubes de carbone ont été produits par CVD catalytique dans un réacteur a lit
fluidisé en utilisant de 1'éthyléene comme source de carbone. Un catalyseur AlFeCoO4 a
d'abord été pré-réduit sous dihydrogene pendant 30 minutes a 923 K. Une expérience
typique est réalisée avec de 1'éthylene (600 mL.min-1) pendant 30 minutes a 948 K. Les
CNTs produits ont été purifiés (dissolution du catalyseur) par une solution aqueuse
d'H2S04 (50 vol%, réactif analytique AnalaR NORMAPUR a 95%) sous reflux pendant 3
heures. Le matériau fibreux (FM) a été préparé en utilisant la méme procédure, mais cette
fois avec un catalyseur CuNiCoOs4. Les nanofibres de carbone et le graphene multi-feuillet
sont deux produits commerciaux. Les CNFs ont été achetées aupres de GANF (Grupo
Antolin Nano Fibras), et le FLG a été acheté aupres d'Avanzare (avanPLAT-7). Ces deux
matériaux ont été utilisé sans purification supplémentaire.

IV.2 Recuit thermique

Les échantillons ont été traités thermiquement a I'Instituto de Ciencia y Tecnologia del
Carbono (INCAR, Espagne) dans un four électrique en graphite (Xerion) a 3073 K, pendant
1 heure sous un flux d'argon (2 L.min™1). Les rampes de chauffage étaient de 50 K.min™*
de la température ambiante jusqu'a 973 K ; de 100 K.min™* dans la plage de 973 4 1273
K; de 25 Kmin™" dans la plage de 1273 24 2273 K ; et de 10 K.min™* dans la plage de 2273
a 3073 K. Apres le traitement, les échantillons ont été maintenus dans le four sous un flux
d'argon (1 L.min™?) jusqu'a température ambiante.
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[V.3 Instrumentations

Les spectres Raman ont été obtenus a I'aide d'un appareil micro-Raman (spectromeétre
Una LabRam HR800 Jobin Yvon). Une source d'excitation laser de 532 nm a été utilisée
avec une puissance maximale de 7 mW.

Les diagrammes de diffraction des rayons X poudre ont été obtenus a température
ambiante avec un diffractometre MiniFLex600, utilisant une radiation Cu K« (A = 1,54187

A). Les mesures ont été enregistrées de 26 = 10-90° 3 une vitesse de balayage de 2°.min™*.

Les analyses ATG ont été effectuées sur un appareil METTLER TOLEDO TGA 2. Les
matériaux ont été chauffés a 383 K pendant 20 minutes (10 Kmin™), puis a 1273 K
pendant 15 minutes (10 K.min™*) sous air (5 mL.min™%).

Les analyses TEM ont été réalisées a l'aide d'un microscope électronique JEOL JEM 1400
fonctionnant a 120 kV. Les analyses haute résolution ont été effectuées avec un
microscope JEOL JEM 2100f équipé d'un canon a émission de champ (FEG) fonctionnant
a 200 kV avec une résolution ponctuelle de 2,3 A, ainsi qu'un JEOL JEM-ARM200F Cold
FEG fonctionnant a 200 kV avec une résolution ponctuelle de > 1,9 A.

Les analyses HT-TPD ont été effectuées a I’Advanced Institute for Materials
Research/Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials (Tohoku
University, Japon). Elles ont été effectuées jusqu'a 2073 K avec une rampe de chauffage
de 10 Kxmin™?* en utilisant un systéme TPD avancé [27,34,118-120]. Le CO, le CO,, H,0 et
H, sont libérés pendant le chauffage par la décomposition thermique des OFGs et des sites
de bord terminés par des H.

Les spectres de photoémission X ont été obtenus a I'Institut de Chimie de Strasbourg sur
trois appareils différents, utilisant des sources de rayons X a double, monochromatique et
synchrotron (Tableau 10). Cela a été fait pour garantir la reproductibilité des mesures et
la cohérence de la procédure de réglage des pics appliquée. Le premier spectromeétre est
équipé d'un analyseur d'électrons hémisphérique RESOLVE 120 MCD5 et d'une source de
rayons X a anode double Mg Kq hv = 1486,6 eV [157]. Le deuxiéme [158] se compose d'un
analyseur d'électrons hémisphérique VSW Class WA et d'une source de rayons X
monochromatique Al Ka (1486,6 eV). Enfin, des expériences ont également été réalisées a
la station NAP-XPS de 1'Université de la Sorbonne attachée a la ligne de lumiere TEMPO
du synchrotron SOLEIL [159]. Pour tous les instruments, I'angle de sortie des électrons
par rapport a la surface était de 90°. Des balayages de spectres et des spectres haute
résolution ont été collectés pour tous les matériaux carbonés avant et apres les
traitements thermiques a haute température. Les spectres ont été ajustés apres
soustraction de l'arriére-plan de Shirley, en utilisant le logiciel CasaXPS v2.3.25 [160].
L'énergie de liaison des photoélectrons (BE) est référée au niveau de Fermi de I'analyseur
et rapportée telle quelle sans correction. Les spectres Cls ont été ajustés a l'aide de
fonctions de Doniach-Sunjic, tandis que des profils gaussiens-lorentziens symétriques ont
été utilisés pour les pics O1ls. La quantité d'oxygene de surface a été déterminée a partir
des zones relatives des pics Cls et Ols, en considérant la dépendance des sections
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efficaces de photoémission a I'énergie de rayonnement X [144]. Les matériaux de départ
(parfois également appelés frais ou intacts) ont été mesurés tels quels. Dans le cas des
matériaux traités thermiquement, les échantillons ont été sortis du four apres le
traitement thermique et exposés a l'air avant d'étre introduits dans l'appareil de
spectroscopie de photoélectron X.

Tableau 10 : Vue d'ensemble de l'instrumentation expérimentale, des conditions de mesure et de la largeur a
mi-hauteur (FWHM) du pic C 1s obtenue dans chaque cas.

Rayon moyen

E ied FWHM (C1
des hémisphéres nergle de (C1s

Type d’analyseur de Fanalyseur Source X-ray pa(ses‘;l)ge (:i; I(;IZI)
(mm) Y
RESOLVE 120
MCDS 120 Dual Mg Kq« 20 1,11
VSW Class 150WA 150 Mono Al Ky 22 0,88
Synchrotron (hv =
PHOIBOS 150 NAP 150 20 0,50 and 0,62
465 and 710 eV) an

Les mesures d'adsorption d'azote ont été réalisées a 77 K a l'aide d'un analyseur de
surface 3Flex (Micromeritics GmbH). Avant I'analyse, les échantillons ont été dégazés a
423 K a l'aide d'un systeme de dégazage de échantillons Micromeritics VacPrep 061
jusqu'a ce qu'une pression statique de moins de 0,01 Torr (0,0133 mbar) soit atteinte. La
surface spécifique de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a été calculée a partir des
isothermes en utilisant1'équation de BET. La plage de pression relative (P/P0) considérée
était de 0,05 a 0,30. La distribution de la taille des pores a été calculée en utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les volumes totaux des pores ont été
déterminés a partir d'un point d'adsorption unique a P/P0 = 0,98. Les distributions des
potentiels d'adsorption ont été calculées a partir des isothermes d'adsorption en utilisant
le logiciel de l'instrument standard (3Flex Version 4.04). Le calcul des surfaces DFT, des
surfaces basales et « non-basales » ainsi que des ratios respectifs a été réalisé comme
décrit dans la littérature [36]. Ces analyses ont été effectuées au MEET Battery Research
Center de I'Université de Miinster (Allemagne).

Les mesures magnétiques ont été réalisées al'aide d'un systeme de mesure des propriétés
physiques (PPMS) de Quantum Design en configuration de magnétometre a échantillon
vibrant (VSM) au Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-objets (Toulouse). Les
échantillons ont été préparés en compactant quelques mg de poudre des matériaux dans
une capsule allongée non magnétique sous atmosphere ambiante. Les cycles de
magnétisation a 5 T ont été enregistrés a 300 K et 5 K apres un refroidissement en champ
de 5 T. La susceptibilité magnétique a été enregistrée en appliquant 1 T entre 5 K et 300
K apres refroidissement sous champ. Les données ont été ajustées selon la loi de Curie-
Weiss: x=xo+C/ (T -0), ouxo C T, et0 sont un terme indépendant de la température,
la constante de Curie, la température et la température de Curie-Weiss, respectivement
[7]. Nspin @ été déterminé en utilisant la valeur déduite pour C, selon 1'équation suivante :
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C = ((Nspin x g% x us* x S(S + 1)) / (3ks)), ot g, us, S, et ks sont le facteur g, le magnéton de
Bohr, le nombre quantique de spin total supposé étre %2 (spins libres), et la constante de
Boltzmann respectivement.

Les spectres RPE ont été enregistrés a I'Institut de Chimie de Strasbourg sur un
spectrometre EMX plus (Bruker Biospin GmbH) équipé d'un résonateur a haute
sensibilité (4119-HSW, Bruker). Une petite quantité (quelques mg) de chaque échantillon
a été introduite dans des tubes RPE (CFQ OD 4 mm, Wilmad-LabGlass) et scellée sous
atmosphere d'hélium. La puissance des micro-ondes était de 1,2 mW et I'amplitude de
modulation était de 0,3 mT. La quantification des spins a été effectuée en comparant
l'intégrale double des spectres RPE a l'intégrale double d'un standard constitué d'un
meélange de DPPH dans du KCI. Les ajustements des spectres ont été réalisés en utilisant
Easyspin v. 6.0.0-dev.54 [143].

[V.4 Deétails de calculs

Des calculs de premiers principes ont été réalisés au Laboratoire de Physique et Chimie
des Nano-objets (Toulouse) al'aide du logiciel VASP [161,162], qui utilise 'approche PAW
dans le formalisme des ondes planes [163,164]. La fonctionnelle d'échange-correlation de
Perdew-Burke-Ernzerhof [165] dans l'approximation de gradient généralisé polarisée
par le spin a été choisie, et les interactions de van der Waals ont été prises en compte par
la méthode D3 de Grimme avec une fonction de non-amortissement [166]. Une énergie de
coupure de 500 eV a été fixée. La relaxation itérative des positions atomiques a été
poursuivi jusqu'a ce que le changement d'énergie totale entre les étapes successives soit
inférieur 2 107° eV et que les forces Hellmann-Feynman agissant dans toutes les directions
sur les atomes soient inférieures a 0,02 eV.A~* dans toutes les optimisations de structure.
Les occupations partielles ont été estimées avec un lissage gaussien (o) de 0,05 eV durant
toutes les étapes.

Pour étudier l'adsorption de N, sur des supports carbonés, plusieurs modeles ont été
utilisés : (i) une monocouche de graphene en utilisant une supercellule (7x7), (ii) une
supercellule (7x7) de monocouche de graphene contenant une seule lacune, (iii) un
modele de couche graphénique précédemment développé décoré par différents OFGs
[167], qui inclut également une zone nue ainsi que de grands défauts, (iv) des nano-
rubans autonomes terminés par des bords zigzag ou armchair, et (v) un modele contenant
des bords reconstruits formant une boucle comme observé expérimentalement. Les
représentations des modeles atomiques sont données Figure 21. Selon le systeme, des
grilles de points k centrées sur I' de 3x3x1, 3x1x1 ou uniquement I'-générées a l'aide de
la méthode de Monkhorst-Pack ont été employées comme un bon compromis entre
précision et colit computationnel. Les interactions parasites entre la lame modélisée et
ses images périodiques perpendiculaires ont été éliminées en ajoutant une région de vide
d'au moins 18 A.
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Annexe 1 : Spectres Raman (A=532 nm) des 4 matériaux carbonés avant et apres recuit.
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Annexe 4: Résumé des composantes utilisées pour I'ajustement du pic C1s.

Attributions

C défectueux

BE
283,9 +/-0,1 eV

(.:. 284,4 +/-0,1eV

graphitiques
C

. : 284,8+/-0,1eV
prismatiques

Sp3 285,5+/-0,1eV

C-0 286,2 +/-0,2eV

C=0 2879 +/-0,4eV

0-C=0 288,4 +/- 0,3 eV

m-1t* shake-up

mt-* shake-up

291,8 +/- 0,2 eV
294,4 +/-0,1 eV

FWHM (Mg Ko) (+/- 0,1 eV)
1,0

0,9
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Annexe 5 : Données XPS pour le pic O1s des 4 matériaux graphitiques.

01s
Supports | C/0 BE (eV)+0.1 FWHM (eV) At. %
M-O | C=0| C-OH/C-0-C | COO*H/H20 C=0| C-OH/C-0-C | COO*H/H:0 | M-O |C=0| C-OH/C-0-C | COO*H/H:0
FLG 14.3 20.0 |40.4 36.5 3.1
CNT 255 10.7 |48.8 33.2 7.3
530.5 [531.9 533.3 534.7 1.6 |1.6 1.6 2.2
CNF 7.2 11.1 |45.7 38.8 4.3
FM 5.3 9.8 47.6 38.0 4.6
Annexe 6 : Données XPS dérivées su pic O1s pour les 4 matériaux apreés recuit.
01s
Supports | C/O BE (eV) FWHM (eV) At. %
C=0 C-OH C-0-C C=0 C-OH C-0-C | C=0 C-OH C-0-C
FLGur 124 531 532.5 534.1 1.43 1.03 1.40 18.6 37.1 442
CNThr 110 530 531.7 533.2 1.40 1.08 1.40 9.5 58.3 32.2
CNFur 19 - 532.1 533.5 - 1.09 1.46 - 37.4 62.6
FMhr 22 - 532.0 533.4 - 1.02 1.59 - 33.3 66.7
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Chapitre 3 : Géneration d’especes carbonées
électroniquement insaturées sur des
matériaux carbonés démontrant difféerents
ratios de plans prismatiques / basaux*

Echo-detected field-swept EPR

3455 346 3465 347 3475 348 3485 349

Ar-400°C

@ OFGs @ Defect

4 Manuscript en preparation.
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[I- Introduction

« Le carbone est souvent décrit comme l'un des matériaux les plus anciens et pourtant les
plus récents a étre utilisés en technologie » [1]. Bien que datant de 1967, l'affirmation de
E. Fitzer reste pertinente aujourd'hui, soulignant la richesse de la chimie et de la physique
du carbone. Alors que les propriétés intrinséques des matériaux a base de carbone sp?,
comme la conduction électronique ou les propriétés mécaniques, sont recherchées pour
certaines applications, pour d'autres, la présence d'irrégularités structurelles (défauts)
dans le réseau de carbone est nécessaire. En effet, des propriétés telles que 1'ordre
magnétique, le transport de charge, I'émission de lumiére ou la réactivité chimique, qui
peuvent étre interdépendantes, dépendent de I'état de charge et de Il'excitation
électronique des sites localisés, lesquels sont liés a la présence de lacunes de carbone p:
ou de bords dans le réseau des matériaux carbonés défectueux (DCM). Ainsi, les
propriétés magnétiques [2] et de réactivité chimique [3] des matériaux carbonés ont été
démontrées comme étant étroitement corrélées a la présence de ces défauts, méme sileur
nature exacte reste sujette a débats.

Trois types d'états électroniques localisés et de spins ont été identifiés (Figure 1a).

m-radical

H
| edgestate
C
[ ]

o-radical
C S=1/2 (doublet)

carbene
S =1 (triplet)

Figure 1 : a) Types proposés d'états électroniques localisés et de spins dans de grandes lacunes ou sur les plans
prismatiques des matériaux carbonés. b) Représentation d'un systeme non-Kékulé.

Tout d'abord, les états de bord, qui apparaissent comme un état d'électron ™ non-liant
provenant des orbitales C 2pz aux sites de bord de type zigzag terminés par de I'hydrogene
[4]. Les propriétés électroniques de ces états localisés de bord sont significativement
affectées par le niveau d'hydrogénation du bord [5]. La structure chimique locale autour
du bord en zigzag est décrite par la résonance de trois formules dégénérées avec des
caractéres radicalaires chimiquement réactifs. Ces états localisés avec des niveaux
d'énergie correspondants a Er rappellent le caractere radicalaire des structures Clar de
type non-Kekulé dans les hydrocarbures aromatiques polycycliques alternants (Figure
1b) [6,7]. Sur des précurseurs de suie, la localisation des électrons 1 sur des cycles
aromatiques non hexagonaux a été trouvée permettant un état fondamental de diradical
triplet [8]. Ensuite, des radicaux libres o aux liaisons pendantes de carbone dans des
espaces fermés qui assurent leur survie a l'exposition a l'air. Enfin, des sites de type
carbéne et arynes sur des bords non hydrogénés ou sur de grandes lacunes [9]. Comme
les études sur le sujet s'étendent de la physique a la physico-chimie jusqu'a la chimie
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organique, il est difficile d'avoir une vision unifiée sur le sujet. Il nous semble que la vision
moléculaire du probléme, introduite par L. Radovic dans un article de référence, est tres
pertinente et constitue un bon point d'entrée [10]. Sur les bords de type chaise non
hydrogénés, des sites de type aryne devraient exister, |'état fondamental singulet étant le
plus commun. De telles especes ont été mises en évidence expérimentalement [11]. Sur
les bords de type zigzag non hydrogénés, ces especes sont de type carbéne et les especes
les plus stables sont dans 1'état triplet. Des études DFT sur le couplage de spin autour
d'une monolacune de carbone (SV) dans le graphéne ont montré que 1'état triplet est
légérement plus stable (4,6 kcal.mol-1) que I'état singulet [12]. Quant aux bords, la stabilité
de I'état fondamental dépend de leur type : zigzag-triplet ou chaise-singulet [10]. Seules
les structures ayant un état fondamental triplet contribuent a la susceptibilité magnétique
[13] et a la réactivité chimique [14] du matériau. Ces especes devraient avoir une durée
de vie courte en raison de leur grande réactivité chimique avec 1'oxygene, 1'eau ou H2
[15,16]. Cependant, la stabilité des lacunes de carbone augmente avec leur taille, car la
formation de pentagones élimine les espéces carbéne, et celle des sites de bord en zigzag-
triplet avec la taille de la feuille de graphene, en raison de la stabilisation par résonance.
De plus, des calculs DFT ont suggéré que l'introduction de groupes fonctionnels oxygénés
de surface (OFGs) a proximité de grandes lacunes joue un rdle important dans la
stabilisation des spins non appariés [17]. Il a également été proposé que des centres
paramagnétiques isolés peuvent exister sous forme d'atomes de carbone non
fonctionnalisés dans les plans basaux présents dans des régions hautement
fonctionnalisées riches en OFGs [18]. Enfin, dans 1'oxyde de graphite, la majorité des
centres paramagnétiques ont été proposés comme étant des radicaux centrés sur
'oxygeéne, dont la structure consiste en des groupes hydroxyle ou carboxyle a proximité
de radicaux centrés sur l'oxygene de types phénol et semiquinone [19]. Par conséquent,
dans les grandes lacunes ou sur les plans prismatiques réels des DCM, il doit y avoir des
atomes d'hydrogeéne (états de bord), des groupes fonctionnels oxygénés (OFGs) et
éventuellement des espéces carbene triplet stabilisées si elles survivent a I'exposition a
I'air.

La plupart des travaux liés a l'ingénierie des matériaux carbonés défectueux (DCM)
reposent sur l'utilisation de méthodes physiques difficilement adaptables a grande
échelle et inaccessibles aux chimistes synthétiques, telles que l'irradiation par électrons
ou ions développées dans le Chapitre 1 [20]. En alternative, la mécanochimie (procédés
de broyage/mouture) est une méthode couramment utilisée pour fracturer des cristaux
ou introduire des défauts dans les matériaux carbonés [21]. Cependant, la contamination
provenant des récipients de broyage et des billes est I'un des principaux problémes de
cette approche, pouvant entrainer des erreurs dans l'interprétation des résultats de
réactivité ou de magnétisme en raison de la présence d'impuretés, qui peuvent étre
meétalliques et magnétiques [22]. Une méthode plus attrayante consiste en la
décomposition assistée thermiquement ou par micro-ondes des groupes fonctionnels de
surface a base d'oxygene ou d'azote, ce qui peut générer une quantité significative de
défauts topologiques et de lacunes dans le réseau carboné. Il a ainsi été proposé que le
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recuit sous atmosphere inerte élimine I'oxygene sous forme de CO2 a des températures
relativement basses (< 873 K) et de CO principalement a des températures plus élevées
(773-1373 K), laissant des atomes de carbone non saturés [23-27]. La surface activée,
contenant des sites carbonés a forte réactivité chimique et a courte durée de vie, est
capable d'activer I'Hz, de réadsorber de l'oxygene ou d'adsorber fortement de l'eau a
température ambiante [23,26-28]. Certaines réactions proposées pour la transformation
et 1'évolution des OFGs lors du traitement thermique sous atmosphére inerte sont
présentées Figure 2 (ici, les groupes carboxyliques et phénoliques). Des simulations par
dynamique moléculaire ab-initio ont montré que la réaction entre un groupe -COOH et un
groupe -OH voisin (Figure 2a) est thermodynamiquement favorable [29].
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Figure 2 : Voie proposée pour la transformation et l'évolution des OFGs lors du traitement thermique sous
atmosphere inerte, pouvant mener a des états électroniques localisés stabilisés. Adapté de la référence [24].

En ce qui concerne la décomposition des groupes carboxyliques, il convient de
mentionner que, dans le domaine de la chimie des polymeres, des réactions de
réticulation induites par décarboxylation ont été proposées [30,31], impliquant deux
groupes carboxyliques vicinaux comme illustré dans le Figure 2b. Au cours de ce
processus de décarboxylation, une réticulation induite par des radicaux se produit via un
intermédiaire anhydride. Tout d’abord, deux groupes -COOH dans des motifs adjacents
forment 'anhydride lors du chauffage sous flux de gaz inerte. Ensuite, I'anhydride est
décarboxylé par libération de COz et de CO, créant ainsi deux radicaux phényle libres qui
se combinent pour former des liaisons donnant lieu a une réticulation de type biphényle
[30]. La chimie des radicaux libres a également été évoquée pour rationaliser la
décomposition des acides carboxyliques biphényliques [32]. Il est également a noter que
du CO2 mais aussi du CO ont été détectés lors de la décomposition thermique de I'acide
benzoique. Dans ce cas, des radicaux phényle sont présents, conduisant a la formation de
biphényles [33]. En ce qui concerne la décomposition des groupes phénoliques (Figure
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2c), la déshydratation cyclique de diols vicinaux en éther ou en époxy (époxydation
déshydratante) est une réaction bien connue d’intérét industriel qui peut étre catalysée
[34]. De plus, il a été montré que la dégradation thermique des éthers oxyméthylénes [35]
ou de certaines résines époxy [36] entraine la formation respectivement d’especes
carbene et radicalaires. De telles méthodes thermochimiques en phase gazeuse ont déja
été utilisées pour la fonctionnalisation organique de divers matériaux carbonés [37-40]
et pour la stabilisation d’atomes métalliques uniques supportés [41,42]. Par conséquent,
I'ingénierie et l'étude des DCM sont d'une grande importance scientifique et
technologique dans divers domaines tels que le stockage d'informations [43],
I'information quantique [44], la nanoélectronique [45], la photonique [46], la chimie
interstellaire [47] et troposphérique [48], ainsi que la catalyse [49,50].

Dans ce chapitre, I'effet d'un traitement thermique sous atmosphere inerte a 673 K, une
température a laquelle les groupes carboxyliques se décomposent, sur les propriétés
structurales, texturales, chimiques et magnétiques de quatre matériaux carbonés
graphitiques oxydés est décrit. Une attention particuliere a été accordée a l'évolution de
la chimie de surface/réactivité et des propriétés magnétiques, qui ont été sondées par
désorption programmée en température a haute température (TPD), spectrométrie
photoélectronique a rayons X (XPS), magnétométrie a échantillon vibrant (VSM),
résonance paramagnétique électronique (EPR) et par des tests d'activité catalytique.

[I- Reésultats et discussion

Quatre matériaux carbonés, comprenant du graphene a quelques couches (FLG), des
nanotubes de carbone (CNTs), des nanofibres de carbone (CNFs, de type "fishbone") et un
matériau fibreux (FM) présentant une structure de surface désordonnée, ont été utilisés.
Ces matériaux ont d'abord été soumis a un traitement de graphitisation a haute
température a 3073 K afin d'éliminer les métaux résiduels et de réduire la quantité de
défauts structurels. La caractérisation complete des échantillons graphitisés, y compris
leur ratio surface basale/prismatique, a déja été discutée dans le Chapitre 2, et ne sera
rappelée que si nécessaire. Pour rappel, les FLG et CNTs graphitisés possedent un
pourcentage plus élevé de surface basale (environ 75 %) par rapport aux CNFs et FM
(environ 40 %). Par la suite, les matériaux graphitisés ont été oxydés dans de l'acide
nitrique ultrapur bouillant (impuretés métalliques au niveau du ppt) pour introduire des
OFGs, puis défonctionnalisés a 673 K sous argon afin d'introduire des espéces de carbone
électroniquement insaturées.

[I.1 Matériaux carbonés oxydés
Etant donné que des traces d’impuretés métalliques peuvent nuire a la précision de
plusieurs analyses telles que la HT-TPD, le VSM et 'EPR, leur présence sur les échantillons
oxydés a été vérifiée par des analyses ToF-SIMS. La Figure 3a montre 1'évolution de la
teneur en fer et en cobalt (résidus du catalyseur) dans le cas des CNTs pour les
échantillons initial (CNTp), graphitisé (CNTc) et graphitisé et oxydé (CNTo). D'apres ces
analyses, il peut étre conclu que les matériaux étudiés sont exempts d’impuretés
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métalliques provenant du catalyseur AlFeCoOa. La principale impureté introduite lors du
traitement a I’'HNO3 est le sodium (Figure 3b). Les analyses ToF-SIMS ont également été
utilisées pour évaluer le rapport C/O en surface pour les quatre matériaux oxydés, en
prenant en compte les principaux fragments contenant des fonctionnalités CH et CO.
Comme on peut le voir dans la Figure 3¢, le rapport C/0 suit I'ordre FLGo > CNTo > CNFo
> FMo, ce qui indique l'introduction d'une plus grande quantité d’OFGs pour les matériaux
carbonés présentant un niveau élevé de surface prismatique (la surface prismatique dans
ces matériaux suit 'ordre FLGp < CNTp < CNFp < FMp [Chapitre 1]).
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Figure 3 : Analyses ToF-SIMS. (a) Contenu en fer et en cobalt dans CNTP, CNTG et CNTO. (b) Contenu en sodium
dans les quatre échantillons oxydés. (c) Rapport C/0 dans les quatre échantillons oxydés.

Les micrographies TEM haute et basse résolution des quatre matériaux oxydés sont
présentées Figure 4. Le FLGo présente plusieurs couches de graphéne, cohérentes avec sa
faible surface spécifique (Sser = 28 m2.g™*, Tableau 1), ainsi que de nombreux défauts de
surface résultant de l'oxydation. Ces débris d’oxydation, fréquemment observés dans
I'oxyde de graphéne [51] et composés de domaines aromatiques sp? avec des OFGs situés
principalement sur les bords, sont visibles Figure 5.
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Figure 4 : Micrographies HRTEM des quatre matériaux carbonés oxydés. Echelle = 10 nm a droite, 100nm d
gauche.

Ces débris, dont la taille peut atteindre plusieurs nm? [52], adhérent aux surfaces des
flocons de graphene via des interactions non covalentes et sont présents méme dans des
échantillons purifiés par des méthodes classiques. Les CNTo (Sser = 144 m®.g™") ont un
diametre externe d'environ 15 nm et présentes des couches de graphene paralleles a l'axe
du tube, ainsi que quelques arches internes (structure en bambou). Peu de débris
d’oxydation résultant du traitement a 'HNO3 sont visibles sur leur surface. Les CNFo (Sger
=103 mz.g'l), avec une structure en bambou, présentent une distribution bimodale des
diametres (grandes CNFs de ~150 nm et plus petites de ~30 nm, Figure 4), et les couches
de graphene montrent un angle de 10-30° par rapport a I'axe de la fibre.

Figure 5 : Micrographies HRTEM de I'échantillon FLGo montrant la présence de débris d'oxydation. Echelle =
20 nm (a droite) et 10 nm (a gauche).
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Le FMo (Sser = 64 m%.g™!) contient des fibres de divers diameétres (20-200 nm) avec une
structure non creuse. La plupart des bords des CNFo et FMo sont ouverts et peu de boucles
fermées sont visibles (Fig. 6). Des débris d’oxydation sont également observables sur ces
deux échantillons, bien qu’en plus faible quantité par rapport aux CNTo et
particulierement au FLGo.

Figure 6 : Micrographies HRTEM des matériaux carbonés CNFo et FMo. Echelle = 20 nm.

Les résultats des caractérisations Raman et DRX sont donnés dans le Tableau 1. Les
spectres Raman sont présentés dans I’Annexe 1 et les principaux parametres dans
I’Annexe 2. Un parametre Raman couramment calculé pour sonder le désordre structurel
dans les matériaux carbonés est le rapport entre les intensités intégrées de la bande D (Ip)
a ~1380 cm™* (défauts de la structure graphitique) et de la bande G (Ig) 8 ~1580 cm™
(structure graphitique ordonnée). Le FLGo présente le rapport In/Ic le plus faible (faible
désordre structurel), tandis que le FMo présente le rapport le plus élevé, les CNFo et CNTo
ayant des valeurs intermédiaires. Comparé aux échantillons traités thermiquement a
3073 K, la spectroscopie Raman révele que I'intensité de la bande D est fortement affectée
pour I'’échantillon FMo, tandis que pour les autres, la variation du rapport des intensités
est en moyenne une augmentation de 0,05. Pour I’échantillon FMo, le rapport d'intensité
augmente de 0,5 tandis que la largeur a mi-hauteur de la bande G (FWHMg) reste presque
la méme (Figure 7). Selon Cancado et coll. [53], cette augmentation de Ip/Ic est due a des
défauts ponctuels a la surface avec une distance moyenne de Lp = 12 nm entre eux.
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Figure 7 : Ratio Ip/Ic pour les échantillons traités thermiquement et oxydés a partir des spectres Raman (A =
532 nm).

La distance interfeuillet (dooz2) ainsi que les valeurs de la taille des cristallites, le Lc
(hauteur de l'empilement des cristallites) et la La (largeur des cristallites), ont été
déterminés par DRX (Tableau 1). Les diffractogrammes sont présentés dans ’Annexe 3 et
les principaux parametres dans I’Annexe 4. Tous les matériaux présentent un dooz proche
de 0,340 nm, légerement plus élevé que celui du graphite parfait (0,335 nm), la plus faible
dooz étant mesurée pour le FLGo. Le FLGo montre également les valeurs les plus élevées
pour Lc et La. La comparaison des diagrammes de DRX des échantillons oxydés avec ceux
traités thermiquement ne montre pas de changements significatifs. Une analyse classique
des rayons X a été utilisée pour examiner 'effet des défauts d'empilement dans les
diffractogrammes [54]. Le FLGo est composé de grandes couches de graphene empilées
de maniere Bernal, tout comme les CNFo. En raison de leur structure spécifique, les CNTo
ont un empilement turbostratique. Un empilement avec des paires AB est présent pour le
FMo. En moyenne, la taille des cristallites Lc et La est 1égerement réduite apres oxydation.
Prise ensemble, les valeurs de doo2, Lc et La indiquent une plus grande cristallinité pour le
FLGo, ce qui est cohérent avec les données Raman.

La réactivité de ces matériaux vis-a-vis de I'oxydation dans l'air a été étudiée par TGA
(Tableau 1). La température de décomposition des quatre matériaux suit I'ordre FLGo >
CNTo > CNFo > FMo. Cet ordre estlié al’étendue de la surface non basale de ces matériaux,
qui est connue pour étre la plus réactive (voir plus bas).
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Tableau 1 : Propriétés texturales, structurelles et de surface des quatre matériaux carbonés oxydés.

Propriétes HT-TPD Raman DRX ATG XPS
texturales
Supports
SBET Vp Shon-basale | Sprismatique b/l dg’oz choz Lalg/lOO T C 0
(mzgl) | (cm3gl) | (m?g?) (m2 g1) (A) (A) (A) (K) (%) (%)
FLGo 28 0,112 23,2 12,5 0,08 3,37 233 122 974 95,9 4,1
CNTo 144 0,515 80,5 25,2 0,26 3,45 53 88 824 95,3 4,7
CNFo 103 0,321 112,6 57,9 0,29 3,38 115 142 789 93,2 6,8
FMo 64 0,216 76,2 35,5 0,63 3,39 111 144 853 92,2 7,8
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Des analyses XPS ont été réalisées pour sonder la chimie de surface des matériaux
carbonés oxydés. Initialement, la pureté des matériaux a été vérifiée par les balayages
globaux (Annexe 5), qui ont montré qu'aucun élément étranger n'a été détecté a la surface,
a l'exception de 1'échantillon FLGo, qui contient des traces d'impuretés SiOx (< 1 at. %).
Les spectres C 1s (Figure 8) ont été ajustés en utilisant un total de 9 composantes : 4 pour
les espéces de carbone graphitique/amorphe, 3 pour les especes de carbone oxygéné et 2
pour les pics de perte plasmonique, comme indiqué dans le Tableau 2. Malgré le
chevauchement de différentes espéces de carbone dans les spectres C 1s, un ajustement
cohérent est possible grace aux protocoles d’ajustement de courbes bien établis dans la
littérature [55-57].
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Figure 8 : Spectres C1s des échantillons FLGO, CNTO, CNFO et FMO mesurés avec une source de rayons X non
monochromatique Mg Ke. Les spectres sont ajustés avec 9 composants individuels (pour plus de détails sur
l'ajustement, voir le Tableau 2), mais pour plus de clarté, les pics oxygénés et les satellites ne sont pas montreés.
L'encadré met l'accent sur la région du pic C 1s avec les composants carbonés oxygénés présents.

D'apres les résultats de l'ajustement, tous les matériaux présentent un mélange de
diverses especes de carbone graphitique/amorphe et de carbone oxygéné, avec des
proportions variables. Plus précisément, comme indiqué dans le Tableau 3, les
échantillons FMo et CNFo montrent une présence relativement plus élevée de sites
prismatiques (bords de couches [58]) et de sites de carbone oxygéné par rapport aux
échantillons CNTo et FLGo, au détriment du carbone graphitique sp2. En revanche, la
distribution des sites de défauts semble cohérente entre tous les échantillons.
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Tableau 2 : Apergu des composants utilisés pour 'ajustement du pic C 1s.

Affectation BE FWHM (Mg K.) (x0,1eV) Forme du pic
C défectueux 283,9 +0,1eV 1,0 DS(0,01,100)
C graphitique 284,4+0,1eV 0,9 DS(0,11,300)
C prismatique 284,8+0,1eV 1,1 DS(0,01,900)

sp3 285,5+0,1eV 1,3 DS(0,01,900)

c-0 286,2+0,2eV 1,7 DS(0,02,500)

C=0 287,9+0,4eV 1,7 DS(0,02,500)
0-C=0 288,4+0,3eV 1,7 DS(0,02,500)
mn-n* shake-up 291,8+0,2eV 3,4 DS(0,02,500)
n-* shake-up 294,4+0,1eV 2,1 DS(0,02,500)

Ces atomes de carbone défectueux, caractérisés par des valeurs de d’énergie de liaison
(BE) plus faibles que les atomes de carbone graphitique, pourraient provenir de défauts
intrinseques tels que des lacunes ou des défauts de type Stone-Wales [59-61], et/ou d’'un
nombre croissant de pentagones au sein du réseau de carbone [62,63].

Tableau 3 : Contenu atomique des différentes espéces carbonées résultant de I'ajustement des spectres C 1s.

Espéces carbonées (+ 2 %)

Supports
Basale (%) Prismatique (%) Défauts (%) OFGs (%)
FLGo 75 12 5 8
CNTo 71 14 5 10
CNFo 69 16 4 11
FMo 68 15 5 12

Outre I'ajustement des pics C 1s, la teneur en oxygene de surface peut étre estimée a partir
des intensités des pics C 1s et O 1s. Comme montré dans le Tableau 1, l'analyse
quantitative confirme les résultats de l'ajustement des pics C 1s, indiquant que les
échantillons CNFo et FMo ont une teneur en oxygene plus élevée. La teneur en oxygene de
surface suit I'ordre FLGo < CNTo < CNFo < FMo, conformément aux analyses ToF-SIMS. Il
est important de noter que la quantité d'oxygene calculée a partir des intensités des pics
O 1s et C 1s (c'est-a-dire les surfaces de pic, Tableau 1) est systématiquement plus faible
que celle obtenue par déconvolution du pic C 1s (Tableau 2). Cette différence peut étre
attribuée a 1'hypothese faite lors des calculs quantitatifs, qui suppose une distribution
homogene de |'oxygene dans la matrice carbonée. Cependant, comme cela sera démontré
plus tard, I'oxygene est principalement situé a la surface, ce qui fait que l'utilisation des
intensités des pics O 1s et C 1s pour les calculs quantitatifs conduit a une sous-estimation
de la teneur en oxygene.
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L'ajustement des pics O 1s a permis d'identifier trois composantes principales (nombre
minimal de pics) associées au carbone ainsi que la composante O 1s due a SiOx dans le
FLGo (Figure 9 et Tableau 4). Les composantes associées au carbone correspondent aux
groupes C=0 (531,4+0,1 eV, incluant quinone, carbonyle, lactone et C=0 des groupes
carboxyliques), aux groupes C-OH et/ou C-O-C (533,1+0,1 eV, impliquant les groupes
éther et hydroxyle liés a des aromatiques/aliphatiques), et aux groupes C-OH des groupes
carboxyliques ou a I'eau adsorbée (535,0+0,1 eV) [64-68]. Aucune variation significative
n'a été observée dans le rapport de la surface des pics C=0/C-O.

FLGo

540 538 536 534 532 530 528 526 540 538 538 534 532 530 528 526

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
CNFo FMo
540 538 536 534 532 530 528 526 540 538 536 534 532 530 528 526
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 9 : Spectres XPS O 1s a haute résolution des quatre carbones graphitiques.

La distribution en profondeur des différentes especes de carbone pour les échantillons
CNTo et FMo a été analysée a travers l'analyse des spectres C 1s acquis en utilisant 4
énergies de photons différentes. L'utilisation de sources de photons de laboratoire et
synchrotron, avec des photons incidents variant entre 465 et 1486,6 eV, permet une
analyse en profondeur non destructive, depuis la surface la plus externe jusqu'aux
couches sous-jacentes. En estimant la profondeur d'analyse a 3 fois le libre parcours
moyen inélastique, les mesures mentionnées correspondent a des profondeurs d'analyse
comprises entre 2,6 et 9,2 nm, respectivement [69]. Les spectres C 1s dépendant de la
profondeur d’analyse pour l'échantillon FMo (Fig. 10a) révelent une augmentation du
signal attribué aux défauts, aux especes prismatiques et oxygénées par rapport au
carbone sp? des plans basaux, a mesure que la profondeur d'analyse diminue. Cela est
clairement démontreé sur la Fig. 10b, qui illustre la concentration atomique des especes de
carbone en fonction de la profondeur d'analyse. Des distributions en profondeur
similaires ont été observées pour I'échantillon CNTo (Fig. 10c). Globalement, les mesures
XPS dépendant de la profondeur d’analyse fournissent des preuves solides que les
défauts, les especes prismatiques et les OFGs sont principalement situés a la surface, au-
dessus du carbone graphitique, quelle que soit la structure carbonée de I'échantillon.
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Tableau 4 : Données XPS pour le pic O 1s des quatre matériaux carbonés oxydés.
01s

Support C/0

C=0 Si0x C-OH/C-0-C COO*H/H,0 C=0 SiOx C-OH/C-0-C COO*H/H.0 C=0 Si0, C-OH/C-0-C COO*H/H.0

CNTo 20,3 531,3 n/a 533,0 534,9 22 n/a 2,1 2,5 492 n/a 438 7,0

FMo 11,8 531,4 n/a 533,2 535,0 2,2 nj/a 2,1 2,5 48,0 n/a 44,3 7,8
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Figure 10 : (a) Spectres XPS C 1s de l'échantillon FMO enregistrés avec quatre énergies de photon différentes
(hv), utilisant a la fois des sources de photons de laboratoire et basées sur un synchrotron. Les spectres sont
ajustés avec 9 pics individuels comme spécifié dans le Tableau 2. La concentration atomique en % des
différentes espéces carbonées selon I'ajustement du pic C 1s, en fonction de la profondeur d'information
d'analyse pour les échantillons (b) FMo et (c) CNTo.

Les pics Auger C KLL sont tres sensibles a la proportion relative de carbone sp?2 et sp3 -
hybridé dans le matériau. Plus précisément, la différence d'énergie entre les points
minimum et maximum de la premiere dérivée des spectres C KLL, communément appelée
le parametre D, augmente de 14 pour les carbones hybridés sp3 (par exemple, diamant) a
23 pour les carbones hybridés sp? (par exemple, HOPG) [68]. Sur la Figure 11, deux
exemples caractéristiques des pics C KLL pour CNTo et FMo sont montrés avant et apres
dérivatisation. Les parametres D calculés pour tous les échantillons sont présentés Figure
11c. A partir de ce graphique, il peut étre déduit que le paramétre D, et par conséquent la
concentration relative des especes de carbone sp?, est similaire dans les échantillons FLGo
et FMo, mais relativement plus faible par rapport aux échantillons CNFo et CNTo. La forte
teneur en especes de carbone sp3 mesurée pour le FLGo pourrait étre liée a la présence de
nombreux débris d'oxydation sur ce matériau.
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Figure 11 : (a) Les spectres Auger C KLL des échantillons CNTo et FMo. Les traces grises représentent les
données brutes, tandis que les lignes bleues et rouges sont les courbes lissées. (b) Pics dérivés correspondant
aux spectres C KLL de (a) obtenus par la méthode quadratique de Savitzky-Golay (SG D(2) P(51)), qui inclut
une opération de lissage. Les positions des pics dérivés utilisés pour le calcul du paramétre D sont indiquées sur
le graphique. (c) Les paramétres D des échantillons de carbone oxydés calculés a partir des pics Auger dérivés.

La technique HT-TPD a également été utilisée pour sonder la chimie de surface et
quantifier la surface non basale et les bords, car cette méthode permet une évaluation
quantitative des bords par la mesure des gaz émis [70]. Avant la TPD, les échantillons ont
été dégazés a 393 K sous vide poussé. Les profils TPD et les quantifications obtenues pour
tous les échantillons sont montrés Figure 12 et dans le Tableau 5, respectivement. CO,
COz2, H20 et H2 ont été détectés en raison de la décomposition thermique des OFGs et des
sites de bords terminés par des H. Compte tenu de la tres faible quantité de gaz émis
détectée pour les échantillons traités thermiquement (émission totale de gaz < 60 pmol
g™! [Chapitre 2]), nous pouvons supposer que tous les OFGs et les groupes aliphatiques -
CH ont été créés lors de I'oxydation a I'HNO3 et/ou via des réactions secondaires pendant
I'expérience de HT-TPD [71]. Les teneurs en oxygene (at. %) mesurées par TPD sont
inférieures a celles mesurées par XPS.
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Figure 12 : Courbes d'évolution des gaz des quatre matériaux carbonés oxydés lors de la mesure HT-TPD
jusqu'a 2073 K.

Cela doit donc étre lié au fait que 'analyse TPD sonde 1'échantillon en globalité, tandis que
I’XPS se focalise sur la surface. Différentes études ont montré que des groupes oxygénés
de type éther étaient présents entre les couches graphitiques des CNFs oxydés [72] ou des
CNTs [64]. 1l est donc tres probable qu'une partie de 1'oxygene soit liée entre les couches
de carbone, formant des liaisons éther entre les couches adjacentes. L'échantillon FLGo
est identifié comme le matériau avec la teneur en oxygene la plus faible selon les analyses
ToF-SIMS, XPS et TPD, tandis que pour les autres matériaux, I'ordre obtenu par TPD est
différent de celui obtenu par ToF-SIMS et XPS (Fig. 13).

Tableau 5 : Emission des gaz pendant la HT-TPD pour les quatre matériaux carbonés oxydés.

H> CO CO2 H:20 Emission totale

Teneur en|Teneur en/Teneur en

Support [umol.g1] [umol.g”] H [wt%] | O [wt%] | O [at%]
H2 + H20 +CO + CO2
FLGo | 125 83 41 90 338 0,043 0,41 0,31
CNTo | 256 574 306 218 1354 0,095 2,2 1,7
CNFo 300 498 252 274 1323 0,11 2,0 1,5
FMo 355 437 262 116 1170 0,094 1,7 1,3
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Cela pourrait étre une indication de la distribution non homogene des OFGs a la surface
externe des matériaux mais aussi dans le volume ou la porosité.

XPS

HT-TPD TOF-SIMS

FLGo = CNTo CNFo=— FMo —

Figure 13 : Evolution du rapport C/0 dans les quatre matériaux carbonés oxydés, déterminée par TOFS-SIMS,
XPS et HT-TPD. Les valeurs ont été normalisées entre 0 et 1 pour faciliter la comparaison.

Les spectres HT-TPD des quatre matériaux carbonés oxydés montrent différents maxima
d'évolution de COz a ~573, 723 et ~873 K, correspondant a la désorption d'acides
carboxyliques, d'anhydrides carboxyliques et de lactones, respectivement. L'évolution du
CO2 a des températures plus élevées pourrait étre liée a 1'équilibre de Boudouard [71]. En
plus du CO2, une quantité significative d'eau est détectée entre 423 et 873 K, ce qui peut
étre corrélé a des réactions de condensation thermiquement induites telles que celles
décrites Figure 2 [73]. Celles-ci peuvent participer a la formation de radicaux ou de
carbénes. Etant donné que le processus d'oxydation a été effectué dans de I'HNO3
bouillant, il est peu probable que des anhydrides carboxyliques aient pu se former dans
ces conditions. Par conséquent, nous proposons que leur détection par TPD résulte de
leur formation par une réaction de condensation.

Il est important de mentionner que les profils de désorption d'eau de CNTo et FMo
different de ceux de FLGo et CNFo (Fig. 14). Pour les premiers, la majorité de la désorption
d'eau s'arréte a T < 773 K, tandis que pour les seconds, une proportion significative d'eau
continue a désorber jusqu'a 1173 K. En tenant compte des réactions de condensation
présentées Figure 2, il est probable que la réaction aboutissant au dégagement d’eau a
haute température soit celle impliquant les groupes phénoliques les plus stables.
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Il est donc possible que les échantillons FLGo et CNFo contiennent plus de diols vicinaux.
Nous avons également comparé le rapport CO2/H20 pour les quatre matériaux et avons
trouvé que ce rapport est plus faible pour FLGo et CNFo (0,5-1) que pour CNTo et FMo (1,4-
2,3). La encore, cette différence pourrait étre liée a la distribution spatiale des groupes
fonctionnels oxygénés (OFGs) sur les matériaux. Les matériaux présentant un faible
rapport devraient avoir une surface basale significative, qui préfére avoir des OFGs
regroupés de maniere trés ordonnée [74]. L'évolution du CO est détectée dans une plage
de températures allant de ~ 573 Ka ~ 1473 K, avec un maximum situé autour de ~ 1073
K. Ce signal large correspond a la superposition de l'évolution du CO associée a la
décomposition des groupes fonctionnels phénoliques, carbonylés (cétones, aldéhydes,
quinones) et éthers (chromenes) présents a la surface [75]. L'émission de CO au-dessus
de 1773 K pourrait étre due a la carboréduction des impuretés oxydées, telles que Na20
[76,77], qui était la principale impureté détectée par ToF-SIMS. Cette évolution du CO a
haute température est particulierement notable pour I'échantillon CNFo, qui montre une
teneur plus élevée en sodium (Fig. 3b). En utilisant le nombre total de sites de bord
(calculé a partir de 1'émission totale des gaz), la surface des sites non basaux, Snon-basale,
peut étre calculée [78]. Nous avons également calculé la surface des sites prismatiques
terminés par H, Sprismatique, €n utilisant uniquement 1'émission de H2 (sites en bordure
terminés par H). Les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau 1. Les analyses XPS
et TPD sont raisonnablement en accord pour l'évolution des surfaces prismatiques et non
basales/carbones pour les différents échantillons (Fig. 15).
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Figure 15 : Evolution des surfaces prismatiques et non-basal/carbonées a partir de HT-TPD et XPS pour les
quatre matériaux carbonés oxydés.

Le FLGo présente la plus faible surface prismatique et les CNFo la plus grande. Enfin, si
nous considérons la quantité d'eau libérée a des températures < 673 K comme un
descripteur des réactions de condensation pouvant aboutir a la formation de carbénes ou
de radicaux, I'ordre suivant a été obtenu : CNTo (148 umol.g1) > CNFo (130 umol.g1) >
FMo (52 pmol.g1) > FLGo (24 pmol.g1).

Toutes les analyses réalisées sur les matériaux oxydés révelent plusieurs points d'intérét
pour I'étude de leur défonctionnalisation thermique visant a produire des défauts de type
carbéne ou radicalaire. L'oxydation permet d'éliminer les résidus métalliques des
catalyseurs de synthese et introduit des débris d'oxydation a la surface des échantillons
présentant une proportion significative de plans basaux (FLGo et CNTo). Les groupes
oxygénés de surface capables de produire des réactions de condensation menant a la
formation d'espéces de type carbéne ou radicalaire ont été détectés par XPS et HT-TPD.
Ces groupes sont principalement présents a la surface des matériaux, mais semblent étre
distribués de maniere non homogene. Les matériaux FLGo et CNFo, qui présentent un
rapport CO2/H20 assez faible en HT-TPD, doivent présenter des zones ou ces OFGs sont
regroupés. Enfin, si nous considérons la quantité d'eau formée par les réactions de
condensation a T < 673 K, I'ordre suivant a été obtenu : CNTo > CNFo > FMo > FLGo.

[I.2 Défonctionnalisation thermique des matériaux carbonés
oxydés
La défonctionnalisation thermique des matériaux a été suivie par des analyses in situ
Raman couplées a de la spectrométrie de masse et par des analyses XPS in situ. Pour les
analyses Raman in situ, les échantillons ont été traités thermiquement sous argon de la
température ambiante jusqu'a 873 K. Les analyses en phase gazeuse par spectrométrie de

masse ont confirmé I'évolution du CO: et de I'eau pour tous les échantillons dans la plage
de température étudiée (473/673/873 K, Fig. 16).
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Figure 16 : Emission de CO: et de H:0 détectés par MS lors des analyses Raman in situ des quatre matériaux
carbonés oxydés.

Le rapport CO2/H20 suit la méme tendance que pour les expériences HT-TPD (rapport
plus élevé pour CNTo et FMo). Aucune émission significative de CO n'a été détectée dans
cette plage de température. Les spectres des échantillons étudiés (Annexe 6) consistent
en plusieurs bandes Raman telles que les bandes D, G, D', G’ (aussi appelées 2D) et les
bandes D+D’, qui sont typiques des systémes graphitiques défectueux. De petits
déplacements en fréquence induits par la température ont été observés dans la plage de
293-873 K (Annexe 7). Aucune variation significative du rapport Ip/Ic n'a été observée
pour FLGo et CNTo sur la plage de température étudiée (Figure 17), indiquant qu'il n'y a
pas de différences mesurables dans le désordre du réseau. Dans le cas de CNFo et FMo,
leurs rapports Ip/Ic tendent a converger avec I'augmentation de la température, avec une
légére augmentation pour CNFo et une diminution pour FMo.

135



0,6 700 700

FLGo
05 gmmm== 600 600
Ll
r
— 500 500
0,4 v
. [5) 5
ommmmmy 400 < N 400 <
g 03 : 5 % E
£ d 300 § = 300 §
- [ =3 - 2
0,2 ’ & 5
' ¥ = =
e 4—1." 200 200
r
°'1w-f 100 100
;
0 0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 50 100 150 200 250 300 350
Time (min) Time (min)
700 09 700
600 FMo 600
08 gy R
r 1 ]
500 ‘ H H 500
0,7 ¥ 1
o S o
. 00 S . 3 = ' 400 %
EE g E 06 g H i 3
£ 0 3 = 1 ' 300 %
- Q - 1 o
200 by TR, 200
:‘ [
100 04 A 100
r ]
I Ynas
0 03 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 300 350
Time (min) Time (min)

Figure 17 : Evolution du ratio ID/IG des quatre matériaux carbonés oxydés en fonction de la température.

Une analyse détaillée des intensités des pics Raman dans le graphéne défectueux a montré
que le rapport d'intensité des pics D et D’ peut fournir des informations sur la nature des
défauts [79]. Ce rapport Ip/Ip’ est maximal (~13) pour les défauts de type sp3, il diminue
pour les défauts lacunaires (~7), et atteint un minimum pour les joints de grains le
graphite (~3,5). Dans la présente étude, les rapports Ip/Ip’ des échantillons CNTo, CNFo et
FMo sont d'environ 4-5. Sur cette base, une valeur intermédiaire du rapport Ip/Ip’ peut
raisonnablement étre attribuée a un mélange de défauts lacunaires et de joints de grains.
Pour FLGo, le rapport Ip/Ip est plus faible (~3), en accord avec le faible désordre
structurel de ce matériau. L'évolution du rapport Ip/Ip’ en fonction de la température est
illustrée Figure 18 Nous n'avons pas observé de tendance générale dans 1'évolution de ce
rapport avec la température. Une légere diminution du rapport In/Ip’ est observée dans le
cas de FLGo et FMo, tandis qu'une légere augmentation est notée pour CNTo et CNFo. Il est
donc difficile de conclure sur l'introduction de défauts réactifs par traitement thermique
a partir de ces analyses Raman.
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Figure 18 : Evolution du ratio ID/ID’ des quatre matériaux carbonés oxydés en fonction de la température.

La spectroscopie XPS basée sur synchrotron a été utilisée pour sonder in situ 1'état de
surface des échantillons CNTo et FMo pendant un recuit jusqu'a 673 K sous des conditions
de vide poussé. Les énergies des photons d'excitation ont été sélectionnées pour
enregistrer les photoélectrons avec des profondeurs d'analyse de 2,3 et 4 nm, rendant les
expériences basées sur synchrotron significativement plus sensibles a la surface
comparées aux spectres de laboratoire présentés Figure 9 (profondeur d'analyse
d'environ 7,8 nm). La Figure 19 présente 1'évolution de la concentration atomique en
oxygene, calculée a partir du rapport de surface des spectres O 1s sur C 1s, en fonction de
la température de recuit sous vide. La concentration en oxygene plus élevée observée
Figure 19 par rapport au Tableau 1 est attribuée a la plus grande sensibilité de surface
des mesures dans le premier cas, indiquant que les especes d'oxygene sont
préférentiellement localisées a la surface du carbone. Ceci est confirmé par les mesures
dépendantes de la profondeur montrées Figure 20, qui n'ont révélé aucune différence
évidente dans la forme des pics a des profondeurs d'analyse plus importantes, a part une
légeére diminution du pica 535 eV attribuée al'eau adsorbée et aux groupes carboxyliques.
L'échantillon FMo contient initialement une quantité plus importante d'oxygene par
rapport a CNTo, en accord avec les résultats présentés dans le Tableau 1. La quantité
d'oxygene de surface diminue progressivement avec I'augmentation de la température de

recuit pour les deux échantillons, avec une diminution plus prononcée observée pour
FMo.
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Figure 19 : La concentration atomique en oxygéne calculée a partir des pics O 1s et C 1s, mesurée avec des
énergies de photon de 710 et 465 eV respectivement, ce qui correspond a une profondeur d'analyse de 2,3 nm.

Apres recuit a 673 K, les deux échantillons contiennent une quantité tres similaire
d'espéces oxygénées adsorbées. Les spectres O 1s des deux échantillons a différentes
températures de recuit sont présentés Figure 21.
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Figure 20 : Le pic O 1s de l'échantillon FMO a 303 K mesuré avec deux énergies de photon correspondant a des
profondeurs d'analyse de 2,3 et 4 nm.

139



O 1s (hv=710eV) CNT, O1s (hv=r10¢eV) FMg

L'I

i)

Intensité (u.a.)

5313 eV

538 536 534 532 530 528

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 21 : Les spectres de photoélectrons O 1s des échantillons CNTo et FMo en fonction de la température de
recuit sous vide, mesurés avec une énergie de photon de 710 eV.

Les résultats de l'analyse de l'ajustement des pics indiquent trois espéces oxygénées,
cohérentes avec les résultats des échantillons analysés ex situ présentés Figure 9. Comme
montré, le recuit sous vide n'affecte pas de maniere significative les fractions relatives des
especes oxygéneées a 531,3 et 533,2 eV, attribuées respectivement aux groupes C=0 et C-
OH et/ou C-O-C. Pour les deux échantillons, une 1égere diminution de la contribution des
groupes C-OH et/ou C-0O-C par rapport aux groupes C=0 est observée. En revanche, le pic
autour de 535 eV diminue avec la température, disparaissant completement a 673 K, ce
qui est cohérent avec la désorption de l'eau et la décomposition des groupes
carboxyliques lors du recuit a cette température. La légere diminution de la contribution
des groupes C-OH et/ou C-O-C pourrait s'expliquer par les voies réactionnelles illustrées
Figure 2, qui impliquent des réactions entre des groupes C-OH et COOH vicinaux, ainsi que
la décomposition des groupes C-O-C.

Nous nous intéressons maintenant au pic C 1s, dont l'analyse montre 1'évolution des
especes carbonées avec la température de recuit. Comme montré Figure 22, qui présente
les résultats de I'analyse de I'ajustement des pics, 1a concentration des especes de carbone
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basales et défectueuses augmente avec la température de recuit, au détriment des especes
oxygénées et prismatiques.
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Figure 22 : L'évolution des différentes especes carbonées dérivées de I'ajustement des spectres C 1s enregistrés
avec une énergie de photon de 465 eV.

Une diminution des groupes fonctionnels oxygénés (principalement des groupes
carboxyliques) accompagnée d'une augmentation des sites défectueux est attendue lors
des réactions de condensation (Figure 2). Cependant, il est important de noter que les
changements dans la fraction des especes carbonées ne correspondent pas
nécessairement a leur transformation mutuelle, étant donné que la température de recuit
dans l'expérience in situ est relativement basse. Ces changements peuvent aussi résulter
d'un signal accru d'une espéce carbonée, en raison de la haute sensibilité de surface de
I’XPS basée sur synchrotron. Cette amélioration du signal se produit suite a la désorption
des especes oxygénées qui étaient auparavant sur ces sites. Ainsi, les résultats de la Figure
22 suggerent que les especes oxygénées adsorbées (eau et groupes carboxyliques) sur les
sites basaux désorbent préférentiellement lors du recuit, par rapport a I'oxygene adsorbé
sur les sites prismatiques du carbone.

[1.3 Propriétés magnétiques
Comme mentionné dans l'introduction, certaines propriétés, telles que la réactivité
chimique ou les propriétés magnétiques des carbones graphitiques, sont généralement
attribuées a leur désordre structurel et a la présence d'électrons non appariés. Les
structures a base de carbone non contaminées et relativement ordonnées, comme le
HOPG, montrent une grande susceptibilité diamagnétique [80]. Pour les matériaux
carbonés défectueux, le paramagnétisme a été démontré, avec des contributions
provenant des défauts ponctuels, des bords ou du dopage chimique [81,82]. La VSM
(Vibrating Sample Magnetometry) et la spectroscopie EPR (résonance paramagnétique
électronique) sont deux techniques couramment utilisées pour évaluer les propriétés
magnétiques des matériaux carbonés et fournir des informations sur les propriétés de
spin, qui sont loin d'étre complétement comprises et restent encore controversées. Les
propriétés électroniques et magnétiques des quatre matériaux carbonés oxydés ont été
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étudiées par VSM et EPR avant et apres 'étape de défonctionnalisation thermique. Les
mesures de susceptibilité magnétique ont été utilisées pour déterminer le nombre de
spins d'électrons non appariés (Nspin) dans ces échantillons. La Figure 23 montre la
susceptibilité magnétique entre 5 K et 300 K apres refroidissement sous champ
magnétique, pour les matériaux oxydés avant et apres la défonctionnalisation thermique
a 673 K. Les carbones oxydés ayant subi une défonctionnalisation thermique sont
nommeés Co+1p. Lorsque des électrons non appariés existent dans des matériaux carbonés,
la susceptibilité magnétique dérivée des spins d'électrons non appariés est inversement
proportionnelle a la température, selon la loi de Curie-Weiss (paramagnétisme de Curie).
Tous les matériaux montrent un fort diamagnétisme sur toute la plage de température a
haute température, avec une contribution paramagnétique de type Curie a basse
température (sauf pour le FLG). Il est a noter que pour les échantillons CNTo, CNFo et FMo,
un pic est observé dans la susceptibilité autour de 70 K, relativement constant en position.

La présence d'un tel pic a déja été rapportée pour les carbones graphitiques et a été
attribuée a l'effet de I'oxygene [83], ou a des impuretés métalliques [84]. Ce pic, qui n'était
pas due al'oxygene solidifié, a également été observée dans des carbones amorphes dopés
au soufre [85,86]. Pour les échantillons thermiquement défonctionnalisés, mesurés sans
exposition a l'air, ce pic disparait pour les CNFo et le FMo et est considérablement réduit
pour les CNTo, ce qui pourrait étre di a l'effet de 1a procédure de chauffe qui élimine les
impuretés. Il est a noter que si I'échantillon thermiquement défonctionnalisé est exposé a
I'air aprés une premiére mesure, ce pic réapparait lors de la deuxieme mesure. Les
susceptibilités diamagnétiques massiques a température ambiante obtenues sont de -
122, -52, -51 et -55 x 107 m3kg™ pour le FLGo, les CNTo, les CNFo et le FMo,
respectivement, en accord avec les valeurs rapportées pour les matériaux graphitiques
présentant une grande anisotropie dans la susceptibilité. Aprés défonctionnalisation
thermique, tous les matériaux montrent une réponse diamagnétique, et leurs valeurs de
x sont de -121, -55, -59 et -61 x 107 m3kg™* pour le FLGo+Tp, les CNTo+Tp, les CNFo.p et
le FMo-Tp, respectivement.

La réponse paramagnétique a basse température est prédite par la loi de Curie-Weiss,
permettant d'extraire les valeurs de Nspin avant et apres la défonctionnalisation thermique
(Tableau 6 et Figure 23 pour les ajustements). La défonctionnalisation thermique
entraine une diminution notable de Nspin. Cette diminution est plus marquée dans le cas
des CNTs (~70 % de diminution) que pour les CNFs et le FMo (~45 % de diminution).
L'évolution des propriétés magnétiques a été déterminée par la mesure des moments
magnétiques en fonction du champ magnétique appliqué a 300 et 5 K.
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Figure 23 : Susceptibilité magnétique entre 5 K et 300 K apreés refroidissement en champ, enregistrée a 5 T
pour les matériaux carbonés oxydés et thermiquement défonctionnalisés, et ajustée par la loi de Curie-Weiss a

basses températures (5 K-120 K, ligne bleue).
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Les données résultantes sont présentées sur les Annexe 7 et 8, pour les matériaux oxydés et thermiquement
défonctionnalisés, respectivement. Le comportement général est dominé par la réponse diamagnétique
attendue des matériaux carbonés ordonnés, caractérisée par une pente négative, sans aucune trace de
ferromagnétisme.

Tableau 6 : Propriétés estimées a partir des mesures de susceptibilité magnétique et de RPE pour les quatre
matériaux carbonés oxydés avant et aprés défonctionnalisation thermique.

Nspin (><1019 gl)
Echantillon

VSM (loi de Curie-Weiss) RPE

FLGo - 2,3
FLGo+tD - 1,2
CNTo 5,6 4,2
CNTo+1D 1,8 3,5
CNFo 1,1 2,1
CNFo+mD 0,6 2,2
FMo 1,0 2,4
FMo+1D 0,6 2,2

Les expériences de RPE en onde continue (cw-RPE) réalisées sur des matériaux carbonés
fournissent généralement des spectres avec des largeurs de raie complexes, présentant a
la fois des composantes étroites et larges, liées a la présence d'électrons localisés et de
conduction, ainsi qu'a leur interaction [87]. Les électrons de conduction mobiles dans les
particules de carbone graphitique présentant des dimensions supérieures a la profondeur
de pénétration des micro-ondes (profondeur de peau, § > 3 pm) conduisent a une forme
de raie dysonienne avec une grande largeur de raie. Lorsque la profondeur de peau
devient supérieure a la taille des particules, ce comportement peut étre perturbé, la forme
de raie dysonienne cédant la place a une forme lorentzienne. Si les électrons de
conduction sont confinés dans de tres petites particules avec des contacts faibles entre
elles, une composante gaussienne apparait. Les électrons localisés, résultant de
l'interruption du systeme T, qui peuvent interagir avec les électrons de conduction
mobiles, présentent une forme lorentzienne avec une largeur de raie étroite. Enfin, les
électrons localisés non interactifs, comme dans les radicaux, avec de petites interactions
hyperfines, présentent une forme gaussienne avec une largeur de raie tres étroite.

Les spectres cw-RPE a température ambiante et les simulations des quatre matériaux
carbonés oxydés avant et apres la défonctionnalisation thermique sont présentés sur la
Figure 24. De fortes diminutions des valeurs Q de la cavité lors de l'insertion des
échantillons ont été enregistrées pour tous les matériaux, confirmant leur conductivité
électrique. Nous notons que les petites valeurs de La déterminées par les études de
diffraction des rayons X pour tous les matériaux sont en accord avec l'absence totale de
formes de raies dysoniennes, ce qui indique des tailles de particules inférieures a la
profondeur de peau.
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Figure 24 : Spectres de cw-RPE expérimentaux (en plein) et simulés (en pointillés) des quatre matériaux
carbonés oxydés avant (A) et apres (B) défonctionnalisation thermique a 573 K. Les spectres ont été enregistrés
a température ambiante dans des tubes scellés sous atmosphere d'hélium, avec des parametres fournis dans la
section expérimentale et les paramétres de simulation donnés dans le Tableau 7. La fréquence des micro-ondes
était d'environ 9,312 GHz pour les échantillons FLG, 9,314 GHz pour les échantillons CNT et 9,311 GHz pour les
échantillons CNF et FM. Les spectres sont normalisés par le nombre de scans.

Tous les matériaux présentent des largeurs de raie relativement grandes (1-4 mTpp). Cela
devrait principalement étre lié a la présence de nombreux électrons m délocalisés a leur
surface, qui élargissent les signaux RPE, ainsi qu'a la faible mobilité des électrons dans la
bande de conduction qui, autrement, induirait un rétrécissement.

Tableau 7 : Paramétres de simulation pour les spectres de RPE des quatre carbones graphitiques. Les
simulations ont été réalisées a l'aide d'Easyspin [88]. oepp et oLy Sont les largeurs de ligne gaussienne et

lorentzienne de pic a pic, respectivement. Les astérisques indiquent les échantillons ayant donné des spectres
en EPR pulsée.

Sample Jiso oGpp (MT) oLpp (MT) % of species
FLGo 2,0056(5) 0 1,53(6) 58(2)
2,0165(5) 3,43(8) 0 42(2)
FLGo+TD 2,0051(6) 0 1,77(3) 74(10)
2,0165(5) 3,37(11) 0 26(10)
CNTo 2,0065(15) 0 1,99(1) 100
CNTo+mp*  2,0066(15) 0 2,41(2) 100
CNFo 2,0047(5) 0 2,69(3) 92(1)
2,0076(5) 2,01(2) 0 8(1)
CNFo+m*  2,0047(5) 0 2,69(3) 90(1)
2,0078(5) 2,24(2) 0 10(1)
FMo 2,0072(5) 0 2,96(2) 100
FMo.rp* 2,0075(5) 0 3,30(2) 100
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Tous les matériaux montrent un signal autour de g = 2, typique des radicaux carbonés. Les
simulations nous ont permis d'extraire les différentes contributions (les parametres
pertinents sont donnés dans le Tableau 7). Le FLGo présente un signal avec deux
composantes : une avec une forme de raie lorentzienne centrée a g = 2,0056 (opp = 1,5
mT), et une autre avec une forme de raie gaussienne centrée a g =2,016 (opp = 3,4 mT). La
déconvolution des spectres est montrée Figure 25.

FLG0 FLG0+TD

300 320 340 360 300 320 340 360
B/mT B /mT
CNF0 CNFO+TD

300 320 340 360 300 320 340 360
B/mT B /mT

Figure 25 : Déconvolution spectrale de la simulation des spectres de RPE du FLG (en haut) et des CNFs (en bas)
des matériaux carbonés oxydés avant (a gauche) et apreés (a droite) défonctionnalisation thermique a 573 K.
Les spectres expérimentaux sont montrés en noir, les simulations en rouge. Les composantes individuelles sont
représentées en bleu et en vert, correspondant aux espéces avec une largeur de ligne lorentzienne et
gaussienne, respectivement.

Nous avons attribué la composante lorentzienne aux électrons localisés, soit provenant
des bords, soit des zones décorées par de 1'oxygene, interagissant avec les électrons m
délocalisés, et la composante gaussienne aux électrons m délocalisés dans les cristallites
de FLGo (Lc = 23 nm, La = 12 nm) (voir Chapitre 2). Fait intéressant, CNFo présente
également un signal avec deux composantes : une composante principale centrée a g =
2,0046 avec une forme de raie lorentzienne, et une composante mineure, représentant
seulement 10 %, centrée autour de g = 2,0076 avec une forme de raie gaussienne. Les
deux autres matériaux montrent des spectres uniquement avec des formes de raie
lorentzienne. Tous les spectres peuvent étre ajustés avec une seule espéce autour de g =
2,007 et des largeurs de raie différentes attribuées aux électrons m délocalisés
(conducteurs) intrinseques dans les feuillets de graphite. Il apparait, d’apres cette analyse
des formes de raie des quatre matériaux, que, comme dans le cas de I'oxyde de graphéne
réduit [89], la contribution principale au signal RPE provient des états de défauts m

146



localisés fortement couplés aux spins itinérants dans le réseau sp2. Globalement, la
défonctionalisation thermique n’a pas d'effet prononcé sur les formes de raie et les
facteurs g.

Le Nspin peut également étre déterminé a partir de la mesure RPE par comparaison au
spectre d'un échantillon standard avec une concentration de spin connue, mesuré dans
des conditions identiques (voir Matériaux et Méthodes). Bien que les valeurs absolues de
Nspin obtenues par VSM a basse température et par RPE a température ambiante ne soient
pas les mémes, la tendance observée pour 'augmentation de Nspin, CNTo > CNFo = FMo, est
la méme, ce qui confirme la fiabilité des deux méthodes. La défonctionalisation thermique
entraine une diminution notable de Nspin pour le FLG (~50 % de diminution) et les CNT
(~37 % de diminution), tandis que le Nspin des CNFs et FM n’est pas significativement
impacté. Ce résultat pourrait étre cohérent avec la proposition selon laquelle les défauts
et les OFGs sont associés a I'apparition et a la stabilisation des spins non appariés [17].
Cependant, en prenant en compte les 8 échantillons, aucune corrélation claire n’a été
obtenue entre le Nspin et la teneur en oxygene déterminée par HT-TPD, ni avec la teneur
en hydrogene, ni avec le gaz total émis, ni avec la surface des bords, comme proposé dans
[78] (Figure 26). Néanmoins, les résultats obtenus suggerent que deux groupes de
matériaux présentent un comportement différent. Pour les supports FLG et CNT, la
corrélation entre ces parametres et Nspin est raisonnable. Pour les CNFs et FM, ces
parametres ne peuvent pas étre corrélés avec Nspin.
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Figure 26 : Corrélation entre le Nspin et : a) I'émission totale des gaz déterminée par HT-TPD ; b) la quantité de
H20 + CO + CO2 déterminée par HT-TPD ; c) la quantité de Hz déterminée par HT-TPD ; et d) la Spords.
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Bien qu'une bonne corrélation entre Shords et Nspin ait été rapportée pour des matériaux
carbonés présentant une forte concentration d'OFGs, nous avons montré dans le Chapitre
2 que les Sprismatique €t Sbasale devaient toutes deux étre prise en compte pour rationaliser le
Nspin dans les matériaux présentant un faible Sprismatique.

Nous nous sommes également appuyés sur des méthodes de RPE pulsée (p-EPR) qui
permettent de séparer les signaux de différentes especes, en fonction de leur relaxation
de spin (Figure 27). Ainsi, les espéces avec un temps de relaxation court, comme les
électrons conducteurs, sont indétectables par p-EPR, tandis que les états de bord et
moléculaires peuvent étre détectés [90]. Nous observons que les largeurs de raie des
espéces détectées par p-RPE (Tableau 8) sont environ un ordre de grandeur plus petites
que celles détectées par cw-RPE. De telles especes étroites devraient normalement étre
détectées par cw-EPR en supposant des quantités comparables. Leur non-observation en
cw-EPR nous amene a suggérer qu'elles sont des especes mineures, dont les signaux cw-
EPR sont masqués par ceux des especes majoritaires aux raies plus larges. Ainsi, les deux
types de spectres donnent des informations complémentaires : les contributions
dominantes observées par cw-EPR ne peuvent pas étre observées par p-EPR et, par p-EPR,
nous pouvons détecter et identifier des composants de faible intensité qui n’auraient pas
pu étre résolus dans le spectre cw-EPR.

—FLGy . 1p

— NIy p — Mg 1p

347 347.5 348 348.5 349 349.5 350
B/mT

Figure 27 : Spectre p-RPE (en plein) et simulation (en pointillés) des quatre matériaux chauffés a 3073 K et
oxydés apreés défonctionnalisation a 573 K pendant 2 heures. Les spectres ont été enregistrés a 20 K avec des
parameétres donnés dans la section expérimentale. Les spectres sont normalisés par le nombre de scans et le
nombre de shots par point. La fréquence des micro-ondes était d'environ 9,737 GHz pour FLGO+TD et
CNTO+TD, et d'environ 9,734 GHz pour CNFO+TD et FMO+TD. Les parametres de simulation sont donnés dans
le Tableau 8.
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Tableau 8 : Parameétres de simulation pour les spectres de p-RPE enregistrés a 20 K des quatre matériaux en
graphene chauffés a 3073 K et oxydés apres défonctionnalisation pendant 2 heures a 573 K. Les simulations
ont été réalisées a l'aide d'Easyspin [88]. Les parametres oGpp et oLpp sont les largeurs de ligne gaussienne et
lorentzienne de pic a pic, respectivement.

Giso OGpp (mT) OLpp (mT)

CNTo | 1,995(6) 0 0,44(7)
CNFo | 1,996(6)  0,34(1) 0,04(1)

FMo | 1,995(6)  0,62(1) 0,13(1)

Il a été montré que les centres paramagnétiques observés en p-RPE constituent une petite
fraction de ceux observés dans le spectre cw-EPR. Des études préliminaires de relaxation
nous ont permis de déterminer les temps T1 et Tm pour les matériaux défonctionalisés
(Annexes 10 et 11, et Tableau 9). Les expériences de décroissance de I'amplitude de 1'écho
(Annexe 10) ont montré une décroissance exponentielle étirée sans contribution ESEEM
(Electron Spin Echo Enveloppe Modulation), tandis que les expériences de récupération
de saturation (Annexe 11) ont également montré une relaxation spin-réseau
exponentielle étirée.

Tableau 9 : Temps de relaxation mesurés par décroissance d'écho et récupération par saturation a 20 K sur les

quatre matériaux en graphéne chauffés a 3073 K et oxydés apres défonctionnalisation pendant 2 heures a 573
K. Les paramétres expérimentaux et d'ajustement sont donnés dans la section expérimentale.

Twm (ps) B T1 (ps) B
CNTostp | 890 (250) | 0,54 (5) | 480 (120)‘ 0,32 (3)
CNFostp | 2200 (120) | 0,70 (2) | 7 (3) ‘ 0,43 (1)
FMostp | 490 (43) | 0,53(2) | 290 (50) ‘ 0,33 (1)

De plus, nous notons que les signaux apparaissant dans les spectres de p-EPR proviennent
uniquement des échantillons qui ont été défonctionnalisés par traitement thermique a
573 K pendant 2 heures. Ces échantillons ne montrent pas de signal en p-EPR avant la
défonctionalisation, ce qui signifie que ces espéces mineures ont bien été produites lors
du traitement de défonctionalisation thermique.

Pris ensemble, les résultats de VSM et de RPE suggerent donc que les deux matériaux dont
le Nspin diminue le plus apres la défonctionalisation thermique sont le FLG et les CNTs. Ces
deux matériaux sont ceux qui présentent la plus faible surface prismatique et la plus faible
concentration d'OFGs (Tableau 1). En fait, une tres bonne corrélation a été déterminée
entre la diminution de Nspin lors de la défonctionalisation déterminée par RPE et la surface
prismatique ainsi que la teneur en oxygene dans les échantillons (Figure 28).
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Figure 28 : Corrélation entre la diminution de Nspin lors de la défonctionnalisation, déterminée par RPE, et la
surface prismatique ainsi que la teneur en oxygene dans les échantillons oxydés.

La tendance observée pour la diminution de Nspin dans les échantillons défonctionnalisés
est CNTo+tp > FLGo+tp  CNFo+1p ® FMo+tp. Enfin, les expériences de décroissance de
I'amplitude de I'écho par balayage de champ en p-RPE montrent I'apparition d'un signal
uniquement apres la défonctionalisation thermique, en particulier pour les échantillons
présentant une forte proportion de surface prismatique. Sur une telle surface, on s'attend
a ce que la proximité des OFGs favorise les réactions de condensation décrites dans le
Schéma 2, ce qui devrait entralner la génération d'espéces carbonées électroniquement
insaturées.

[1.4 Propriétés catalytiques

L'activité catalytique des quatre matériaux carbonés oxydés avant et apres
défonctionalisation thermique a été évaluée pour la déshydrogénation catalytique sans
accepteur de l'indoline en indole (Fig. 29) [91]. Cette réaction est catalysée par des
catalyseurs sans métal, y compris avec des carbocatalyseurs [78,92,93]. Cependant, le
meécanisme de la déshydrogénation oxydante sur les carbocatalyseurs reste obscur.
Certaines études mécanistiques sur des carbones dopés a l'azote ont montré que la
déshydrogénation oxydante des N-hétérocycles était un processus réactionnel radicalaire
; et des especes réductrices de l'oxygene, comme le superoxyde (¢02-) et le radical
hydroxyle (¢OH), ont été mises en évidence [93]. D'autres auteurs ont proposé que,
contrairement aux catalyseurs métalliques, la réaction sur les carbones dopés a l'azote ou
co-dopés azote/phosphore se déroule par une voie non radicalaire [94,95]. Sur les
matériaux carbonés oxydés, les groupes quinones ont été proposés comme sites actifs, sur
lesquels 1'étape limitante peut se produire soit par un transfert bimoléculaire direct de
I'hydrure, soit par une voie d'hémiaminal [96]. En fait, selon le matériau carboné,
différents sites actifs ont été proposés, sur lesquels la réaction s'acheve, tels que des sites
N groupés [92], des OFGs ou des électrons non appariés dans les sites de bord du carbone
[78,93]. Tous ces sites étant capables d'activer 1'O2.
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Les performances des quatre matériaux carbonés oxydés avant et apres
défonctionalisation thermique ont été évaluées a 373 K dans le xylene pendant 5 heures.
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Figure 29 : a) La relation entre le Nspin et la conversion de l'indoline. b) Corrélation entre la teneur en oxygene
déterminée par HT-TPD et la conversion de l'indoline. Pour les quatre matériaux carbonés oxydés aprés
défonctionnalisation thermique, seule la teneur en oxygéne libérée a T > 673 K a été prise en compte (Annexe
12). c) Corrélation entre un parameétre intégrant la teneur en oxygéne déterminée par HT-TPD, Nspin et la
conversion de l'indoline.

La réaction en l'absence de catalyseur conduit a une tres faible conversion de 7,5 %. Quel
que soit le type de matériau carboné, la conversion diminue apres la défonctionalisation
thermique. Ce résultat n'est pas cohérent avec une étude menée par Helaja et coll. ou il a
été montré que la décarboxylation thermique des carbones oxydés améliore I'activité du
catalyseur [96]. La diminution de la conversion suit I'ordre suivant: CNTs (39,5 %) ~ FLG
(36 %) > FM (27,5 %) ~ CNFs (26 %). L'effet de la défonctionalisation thermique sur la
conversion est plus prononcé sur les CNT et le FLG, comme cela a été le cas pour le Nspin.
Cela pourrait suggérer une corrélation directe entre le Nspin et conversion de l'indoline.
Cependant, aucune corrélation claire et directe ne peut étre établie en tenant compte les
8 échantillons étudiés (Fig. 30a). Un examen plus attentif des résultats obtenus révele
encore deux groupes de matériaux montrant un comportement différent. Premierement,
les échantillons FLG et CNT, pour lesquels la corrélation entre conversion et Nspin est
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raisonnable (Fig. 30b). Ensuite, les CNFs et le FM, pour lesquels la conversion ne peut pas
étre corrélée au Nspin. Etant donné que les OFGs (groupes époxy, hydroxyle, cétone et
carboxyle) ont aussi été identifiés comme des especes actives pour l'activation de 1'02
et/ou l'abstraction de I'hydrogene [96-98], nous avons également considé une possible
corrélation entre la conversion et la teneur en oxygéne déterminée par HT-TPD. La
similarité des figures Fig. 30b et Fig. 26b suggére qu'une telle corrélation pourrait étre
bonne. En effet, une bonne corrélation a été observée entre la conversion de l'indoline et
la teneur en oxygene (Fig. 29b).
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Figure 30 : Corrélation entre Nspin et conversion. b) Corrélation entre Nspin et conversion par groupe de
matériaux.

Etant donné que la nature des gaz contenant de 1'oxygéne émis pendant la TPD (CO2, H20
et CO) est liée au type d'OFGs présents a la surface, nous avons également tenté de
corréler la conversion au type de gaz émis (Figure 31). Bien que des corrélations
raisonnables aient été obtenues avec la quantité de CO ou de CO2 émis, la meilleure
corrélation a définitivement été obtenue en tenant compte de la quantité totale de gaz
émise (CO2 + CO + H20). Cette derniere corrélation est difficilement compatible avec le fait
qu'un seul type de site actif opere pour la réaction.
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Figure 31 : Corrélation entre la conversion de l'indoline et les différents gaz émis lors de la HT-TPD.
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Comme des sites actifs neutres (par exemple, des groupes carbonyles cétoniques [99]) ou
des radicaux ont été proposés pour la déshydrogénation oxydante sur les matériaux
carbonés, nous avons réalisé une expérience d'inhibition radicalaire avec le plus actif
catalyseur, CNTo. Lorsque le piégeur de radicaux 2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol (BHT)
a été ajouté, la conversion de l'indoline diminue systématiquement de dix points a chaque
échantillonnage, ce qui correspond a une diminution de 12 a 30 % (Fig. 32).
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Figure 32 : Conversion de l'indoline sur le catalyseur CNTo en l'absence (points noirs) ou en présence (points
rouges) de 2 équivalents de BHT.
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Des tests de reproductibilité ont été réalisés de maniere indépendante pour vérifier que
cette diminution de conversion ne relevait pas de la variabilité des expériences. La
variation limitée de la conversion en présence de 2 équivalents de BHT et la bonne
corrélation obtenue entre la conversion et la teneur en oxygene déterminée par HT-TPD
(Fig. 29b) indiquent que la principale voie réactionnelle ne doit pas impliquer des espéces
radicalaires libres (centrées sur le carbone ou l'oxygéne), mais des OFGs. Puisque des
radicaux peuvent néanmoins étre impliqués dans la réaction, méme dans une faible
mesure, et qu'aucune corrélation claire n'a été établie entre la conversion et Nspin, mais
entre la conversion et la teneur en oxygeéne, nous avons également envisagé une possible
corrélation entre la conversion et un parametre intégrant Nspin et la teneur en oxygeéne.
Aucune corrélation claire et directe ne peut étre établie en tenant compte des 8
échantillons (Fig. 10c). Cependant, si nous considérons indépendamment les deux
groupes de matériaux précédemment discutés (FLG et CNTs d'un coté et CNFs et FM de
l'autre), nous avons trouvé une tres bonne corrélation entre la conversion de l'indoline et
le [Nspin X teneur en oxygene].

Si nous comparons les matériaux présentant une valeur de [Nspin x teneur en oxygene]
approximativement égale (CNFo et CNTo+1p), nous constatons que le matériau le plus actif
(CNFo) est celui qui a la plus forte teneur en oxygene et non en Nspin. Si nous comparons
deux matériaux présentant une conversion similaire (CNFo+rp et CNTo+1D), nous voyons
que malgré le fait que le Nspin différe significativement entre ces deux échantillons (plus
élevé pour CNTo+1p), la teneur en oxygeéne est similaire pour les deux matériaux. Si nous
comparons deux matériaux ayant un Nspin Similaire (CNFo et FMo+tp ou FMo et CNFo+p),
nous constatons que la conversion la plus élevée est obtenue avec le matériau présentant
la plus forte teneur en oxygene. Nous nous orientons donc vers un mécanisme non
radicalaire qui prévaut pour la déshydrogénation de l'indoline sur ces carbocatalyseurs.

Le fait que les échantillons CNFs et FM présentent une meilleure conversion que le FLG et
les CNTs pour un domaine donné de [Nspin x teneur en oxygene] devrait étre lié a leur
structure. Ces matériaux sont ceux présentant la plus forte proportion de surface
prismatique. Nous proposons donc que la surface prismatique favorise la formation d'un
réseau plus dense d'OFGs par rapport a la surface basale [74]. Comme le suggerent les
expériences de décroissance de l'amplitude de 1'écho en p-RPE, ce réseau plus dense
devrait étre plus favorable a la formation, a partir des OFGs voisins, d'états électroniques
localisés qui pourraient étre impliqués dans la réaction. Ce réseau plus dense devrait
également favoriser l'existence d'especes spécifiques contenant deux fonctionnalités
(quinone, lactone, anhydride) [100] qui pourraient étre impliquées dans la réaction.

[II- Conclusion

Nous avons étudié l'effet de la défonctionnalisation thermique (573-673 K sous
atmosphere inerte) sur les propriétés structurelles, chimiques et magnétiques de quatre
carbones graphitisés et oxydés présentant différentes surfaces prismatiques et basales
(FLGo, CNTo, CNFo et FMo). Ce traitement a été effectué dans le but de produire des états
électroniques localisés stabilisés a partir de réactions de condensation, qui ont été
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proposées pour influencer les propriétés magnétiques et la réactivité chimique des
matériaux carbonés.

Nos résultats montrent que le traitement oxydant permet d'éliminer les résidus
métalliques (analyses ToF-SIMS), qui peuvent affecter a la fois les propriétés magnétiques
et chimiques. Les analyses XPS et ToF-SIMS s'accordent sur I'ordre suivant pour la teneur
en oxygene de surface : FLGo < CNTo < CNFo < FMo. Les matériaux graphitisés avec un
pourcentage plus élevé de surface prismatique montrent une teneur en oxygene plus
élevée lorsqu'ils sont oxydés. Des groupes fonctionnels de surface contenant de 1'oxygéne
capables de produire des réactions de condensation ont été détectés par XPS et HT-TPD.
Ces groupes (carboxyliques et phénoliques), situés principalement au niveau de la
surface, semblent étre distribués de maniere non homogeéne. Le recuit sous atmosphere
inerte induit une diminution des groupes carboxyliques de surface avec une
augmentation concomitante des sites de défaut (analyses XPS in situ). Ce comportement
est attendu dans le cadre des réactions de condensation. Les analyses VSM et EPR
montrent que la densité de spin diminue globalement apres défonctionnalisation
thermique. Cependant, les analyses p-EPR mettent en évidence que de nouveaux centres
paramagnétiques sont créés lors de la défonctionnalisation, en particulier pour les
échantillons présentant une forte proportion de surface prismatique. Ce résultat valide
notre approche. Cependant, la contribution des espéces de carbone électroniquement non
saturées a la réactivité chimique pour la déshydrogénation de l'indoline est seulement
modérée, les OFGs de surface étant les principales especes actives.

[V- Partie expérimentale

IV.1 Oxydation des matériaux carbonés
Les matériaux ont été oxydés par un traitement a I'acide nitrique (HNO3 69% Suprapur,
Sigma Aldrich) sous reflux a 413 K pendant 3 heures. Le mélange a ensuite été filtré et
lavé a l'eau distillée jusqu'a obtention d'un pH stable. Les produits finaux ont été séchés a
353 K pendant une nuit.

[V.2 Caracterisation des matériaux

Les spectres Raman ont été obtenus sur un dispositif micro-Raman (spectrometre Una
LabRam HR800 Jobin Yvon). Un laser d'une longueur d'onde de 532 nm a été utilisé
comme source d'excitation avec une puissance maximale de 7 mW. Pour les mesures
Raman in situ sous chauffage, les solides ont été placés dans une cellule Linkam CCR-1000
qui a été chauffée dans un flux de 20 mL min~* d'argon pendant 3 étapes consécutives a
473,673 et 873 K (chauffe : 283 K min™, environ 40 minutes a chaque température). Les
spectres Raman ont été acquis avec un spectrometre Horiba Labram HR Evolution équipé
d'un laser a 532 nm, d'un réseau de 600 lignes mm™ et d'un objectif SLWD 50x. Ces
dernieres mesures ont été effectuées au Laboratoire Catalyse et Spectrochimie de I
Université de Caen Normandie.
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Les diagrammes de diffraction aux rayons X des poudres ont été obtenus a température
ambiante avec un diffractometre MiniFLex600, utilisant le rayonnement Cu Kua (A =
1,54187 A). Les mesures ont été enregistrées de 26 = 10-90° a une vitesse de balayage de
2° min~™.

Des analyses TEM ont été réalisées a I'aide d'un microscope électronique JEOL JEM 1400
fonctionnant a 120 kV. Les analyses a haute résolution ont été menées a l'aide d'un
microscope JEOL JEM 2100f équipé d'une source a émission de champ (FEG) fonctionnant
4 200 kV avec une résolution ponctuelle de 2,3 A et d'un JEOL JEM-ARM200F Cold FEG
fonctionnant a 200 kV avec une résolution ponctuelle de > 1,9 A.

L'analyse HT-TPD a été effectuée jusqu'a 2073 K a un taux de chauffage de 10 K min™* en

utilisant un systeme TPD avancé [49,50]. Le CO, le CO,, la H,0 etle H, sont libérés pendant
le chauffage par la décomposition thermique des OFGs et des sites de bordure terminés
par H. Ces analyses ont été effectuées a I’Advanced Institute for Materials
Research/Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials (Tohoku
University, Japon).

Les spectres de photoémission X ont été mesurés dans trois appareils différents, utilisant
des sources de rayons X a rayonnement double, monochromatique et synchrotron. Cela a
été fait pour garantir la reproductibilité des mesures et la cohérence de la procédure
d'ajustement des pics appliquée. Le premier spectrometre est équipé d'un analyseur
d'électrons hémisphérique RESOLVE 120 MCD5 et d'une source de rayons X a anode
double achromatique Mg Ko hv = 1486,6 eV [101]. Le second est constitué d'un analyseur
d'électrons hémisphérique VSW Class WA et d'une source de rayons X monochromatique
Al Ko (1486,6 eV) [102]. Enfin, des expériences ont également été réalisées a la station de
fin NAP-XPS de |'Université de la Sorbonne, attachée a la ligne de faisceau TEMPO de la
facility de rayonnement synchrotron SOLEIL [103]. Pour tous les instruments, I'angle de
prise d'électrons par rapport a la surface était de 90°. Ci-dessous, un tableau comparant
les conditions de mesure utilisées dans chaque appareil. Des scans d'enquéte et des
spectres a haute résolution ont été collectés pour tous les matériaux carbonés avant et
apres les traitements thermiques. Les spectres ont été ajustés apres soustraction de
l'arriére-plan de Shirley, en utilisant le logiciel CasaXPS v2.3.25 [104]. L'énergie de liaison
des photoélectrons (BE) est référée au niveau de Fermi de l'analyseur et rapportée telle
que mesurée, sans aucune correction. Une soustraction d'arriere-plan de Shirley a été
réalisée. Les spectres C 1s ont été ajustés par des fonctions de Doniach-Sunjic, tandis que
des profils symétriques de Gauss-Laurentienne ont été utilisés pour les pics O 1s. La
quantité d'oxygene de surface a été déterminée a partir des aires relatives des pics C 1s et
0 1s, en tenant compte de la dépendance des sections efficaces de photoémission a
I'énergie du rayonnement X [69]. Les matériaux de départ ont été mesurés tels que regus.
Dans le cas des matériaux traités thermiquement, les échantillons ont été retirés du four
apres le traitement thermique et exposés a I'air avant d'étre introduits dans l'appareil de
spectroscopie de photoélectron X (XPS).
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Les mesures d'adsorption de 1'azote ont été effectuées a 77 K a 'aide d'un analyseur de
caractérisation de surface 3Flex (Micromeritics GmbH). Avant l'analyse, les échantillons
ont été dégazés a 423 K a I'aide d'un systéme de dégazage d'échantillons Micromeritics
VacPrep 061 jusqu'a ce qu'une pression statique inférieure a 0,01 Torr (0,0133 mbar) soit
atteinte.

Les mesures magnétiques ont été effectuées al'aide d'un systéme de mesure de propriétés
physiques de Quantum Design (PPMS) dans la configuration du magnétometre a
échantillon vibrant (VSM). Les échantillons ont été préparés en compactant quelques mg
de la poudre des matériaux désignés dans une capsule allongée non magnétique en
atmospheére ambiante. Des cycles de magnétisation de 5 T ont été enregistrés a 300 K et 5
K apres un refroidissement a champ de 5 T. La susceptibilité magnétique a été enregistrée
en appliquant 5 T entre 5 K et 300 K apres le refroidissement a champ. Les données ont
été ajustées selon la loi de Curie-Weiss :

X=X+ C/(T—06)

ou xo, C, T et 6 sont respectivement des termes indépendant de la température, la
constante de Curie, la température et la température de Curie-Weiss [105]. Nspin a ensuite
été déterminé en utilisant la valeur déduite pour C, selon I'équation suivante :

= Nspin.gz.‘uzB.S(S'l'l)
- 3ke

ou g, us S et kpsont respectivement le facteur g, le moment magnétique de Bohr, le nombre
quantique de spin total supposé étre %2 (spins libres), et la constante de Boltzmann.

Les spectres EPR ont été enregistrés sur un spectrometre EMX plus (Bruker Biospin
GmbH) équipé d'un résonateur a haute sensibilité (4119-HSW, Bruker). Une petite
quantité (quelques mg) d'échantillon a été introduite dans des tubes EPR (CFQ OD 4 mm,
Wilmad-LabGlass) scellés sous une atmosphere d'hélium. La puissance micro-ondes était
de 1,2 mW et I'amplitude de modulation était de 0,3 mT. La quantification des spins a été
réalisée en comparant l'intégrale double des spectres EPR a l'intégrale double d'un étalon
fait maison, constitué d'un mélange de DPPH dans KCL.

Les spectres EPR pulsés ont été enregistrés sur un spectrometre Elexsys E580 (Bruker
Biospin GmbH) équipé d'un résonateur 4118-MD5X et d'un cryostat a flux continu CF935
controlé par un Mercury ITC (Oxford Instrument). Les impulsions ont été amplifiées a
I'aide d'un amplificateur a tube a onde progressive de 1 kKW. Le temps de répétition des
tirs était réglé a au moins 5 fois T1 et le nombre de tirs par point était ajusté en fonction
du rapport signal sur bruit. La durée des impulsions était de 16 ns et 32 ns pour les
impulsions 1t/2 et m respectivement. La séquence Hahn echo (/2 - T - - t - écho) a été
utilisée pour enregistrer le balayage de champ détecté par écho (EDFS) et T2. Pour les
mesures de T2, le délai T a commencé a 290 ns et a été incrémenté par pas de 8 ou 12 ns.
La séquence de récupération par saturation de la cloture (m-t-)nm/2 - T -1 - T - écho
a été utilisée pour mesurer T: avec n égal a 28, t égal a 100 ns et T égal a 290 ns. Les
expériences de nutation ont été enregistrées en appliquant une impulsion de nutation pnut
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de durée incrémentée, suivie d'une séquence d'écho Hahn appliquée apres un long temps
de décohérence tdec > 5*TM (tnut - tdec - T/2 - T - T - T - echo). La longueur des impulsions
/2 et ta été adaptée pour obtenir l'intensité maximale de 1'écho a chaque puissance. Les
courbes Tur et T1 ont été ajustées a l'aide d'une routine Matlab (MathWorks) faite maison.
Les courbes Tmr ont été ajustées en utilisant une mono-exponentielle étirée de la forme
suivante :

M,(t) = Mye~ /)" (1)

Ou Mo est I'amplitude et (3 est le facteur d'étirement.

Les courbes Tz ont été ajustées avec une fonction mono-exponentielle étirée de la forme :
M, () = Mo(1 — e~ /™" (2)

Ou Mo est 'amplitude et 3 est le facteur d'étirement.

IV.3 Catalyses

L'oxydation de l'indoline a été réalisée dans un ballon en verre de 50 mL avec un agitateur
magnétique. Lors d'une expérience typique, le matériau activé (350 mg) a été ajouté dans
le ballon sous atmosphere d'argon, puis un mélange contenant 20 mL de solution
d'indoline (VWR APOSOR6520, 0.3 mmol) dans du xyléne (mélange d’isomeéres Sigma
Aldrich) et du biphenyle (Merck, 0.3 mmol, standard interne) a été ajouté. De 1'02 a été
bullé pendant 10 minutes a un débit de 20 mL min™?, puis le mélange a été mis sous reflux
a 373 K dans un bain d'huile avec un flux d'Oz réglé a 5 mL min~". Le flux d'argon a été
arrété lorsque le bullage d'oxygéne a commencé. L'agitation a été fixée a 700 rpm. La
réaction a été suivie pendant 5 heures, avec un échantillon prélevé chaque heure. Les
échantillons du mélange réactionnel ont été analysés par chromatographie en phase
gazeuse (GC Clarus 580, Perkin Elmer équipée d'une colonne élite-5 de perkin Elmer, 30m
x 0,25 mm x 0,25 mm).
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V- Annexes
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Annexe 1 : Spectres Raman (A = 532 nm) des quatre matériaux carbonés oxydés.

Raman shift (cm™1)

Annexe 2 : Principaux paramétres associés aux spectres Raman (A = 532 nm) des quatre matériaux carbonés

oxydeés.
L. d’apres
L In/lc (A) Tendance
’ 107], d’empil t
FWHM, FwHM, |/l dapres c[orri]é ﬁnuﬂaifﬁn
Supports b ¢ (532 FWHM)p 8 Ap/Ac<Er*
(cm1) (cm1) nm) @A) par forme 2D
[106) I'énergie (FWHM2p en
du laser cm1) [109]
E.4[108]
FLGo 37 18 0.08 15.7 62.5 4.9 66
CNTo 36 28 0.26 16.1 19.6 9.7 49
CNFo 54 25 0.29 10.7 17.0 18.8 60
FMo 46 26 0.63 12.6 8.0 32.8 62
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Annexe 3 : Diffrogrammes de diffraction X (DRX) des quatre matériaux carbonés oxydés : a) 260 = 22-32 °; b)
260 =40-50°; etc) 20 = 75-85 °.

Annexe 4 : Principaux parametres associés aux diffractogrammes DRX des quatre matériaux carbonés oxydés.

Lai1/110 (A) Lato/100 () Empilement

" " Insensible inférieur a primaire Lc (A)
Support  dooz (A)  Le(A) aux La11/110 si d’apres [54]
défauts défauts 11/110 & 112
FLGo 3,37 233 255 122 Bernal 15
CNTo 3,45 53 113 88 Turbostratique -
CNFo 3,38 115 168 142 Bernal 15
FMo 3,39 111 204 144 Paire -
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Annexe 5 : Analyses globale des quatre matériaux carbonés oxydés.

161

0



FLGo G,
=
Ll
2
i
S
E &'
D flo"  pspr ) |pspr 20
.
300 1300 2300
Raman shift (cm”)
CNTo
E
&
=
L
E
——T—
300 1500 2500
Raman shift (cm )
CNFo
e
Lk
E=
i)
=
E L_A/L‘
] g_AJ
300 1800 2500
Raman shift (cm )
FMo
=5
L
E-
o
=
o
E I-“_*-'*rifkghﬂﬁmﬂ
300 1500 2500

Annexe 6 : Spectres Raman des quatre matériaux carbonés oxydés sous Ar avant (a gauche) et apres (a droite)

les analyses in situ.
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Annexe 7 : Evolution de la fréquence des bandes G et D des quatre matériaux carbonés oxydés en fonction de la
température.
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Annexe 8 : Boucles d'hystérésis magnétiques mesurées a 300 K pour les quatre carbones graphitiques oxydés
avant et apres défonctionnalisation thermique a 673 K.
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Annexe 9 : Boucles d'hystérésis magnétiques mesurées a 5 K apres refroidissement en champ (5 T) pour les
quatre carbones graphitiques oxydés avant et aprés défonctionnalisation thermique a 673 K.
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Annexe 10 : Traces de décroissance d'écho obtenues par p-RPE a 20 K sur les matériaux chauffés a 3073 K et

oxydés : CNT (orange), CNF (vert) et FM (violet) aprés défonctionnalisation a 573 K pendant 2 heures, et
ajustées (ligne noire) a une loi monoexponentielle étirée.

166



1 1.2 ;
~ —_— CNFO+'I'D
S 08 g 1
< S
& I m L
$ 06 3 o8
N S
2 047 2 06
3 S
42
T 02f 5 04F
= ]
2 ]
£ of =02 ¢

0.2 0 '

10 104 10 107 107 102
t/s

=
oo

=
=N

Intensité intégrée (u.a.)
=
=

0.2
0 - a
0.2 : : :
10 10 102
tl's

Annexe 11 : Traces de récupération par saturation obtenues par p-RPE enregistrées a 20 K sur les matériaux
en graphéne chauffés a 3073 K et oxydés : CNT (orange), CNF (vert) et FM (violet) apreés défonctionnalisation
a 573 K pendant 2 heures, et ajustées (ligne noire) a une loi monoexponentielle étirée.

Total gas evolution
H2z CO CO2z H20

Matériaux [umol.g1]
[umol.g] Hz + H20 +CO + CO2
FLGo+tp 122 78 25 65 290
CNTo+rp 247 559 197 57 1060
CNFo+tp 289 471 125 131 1020
FMo«tp 351 423 141 64 979

Annexe 12 : Evolution des gaz lors de la HT-TPD pour les échantillons défonctionnalisés : seule la quantité de
gazémisea T > 673 K a été prise en compte.
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[I- Introduction

La catalyse est une science interdisciplinaire clé dans laquelle les catalyseurs métalliques
supportés dominent la technologie de production des produits chimiques, des carburants
et des polymeres, et sont essentiels a la protection de 1'environnement. Comme la phase
active est souvent composée de métaux nobles, coliteux et généralement considérés
comme des éléments critiques, un pas logique consiste a optimiser leur dispersion sur le
support. Les catalyseurs métalliques supportés a atomes isolés (SACs, pour Single Atom
Catalysts) permettent d'obtenir une dispersion maximale du métal. Un SAC ne contient
que des atomes métalliques isolés, fixés sur un support [1]. De nombreuses applications
de ce type de catalyseurs ont déja été rapportées pour la syntheése organique, la
dépollution, la conversion d'énergie et la biomédecine [2]. Pour ces catalyseurs, un
environnement qui empéche la migration des atomes isolés en surface permet de les
stabiliser. Ainsi, une coordination multiple se produit généralement, avec une forte liaison
covalente de I'atome métallique isolé au support, ce qui conduit a des catalyseurs tres
robustes [3-5] et utilisables dans des procédés industriels [6]. L'absence d'effets
d'ensemble dans les SACs et le transfert de charge vers ou depuis le support affectent
considérablement l'adsorption et induisent une réactivité différente par rapport aux
particules/clusters métalliques. Par conséquent, les SACs peuvent offrir une réactivité et
une sélectivité élevées pour certaines réactions, a condition que leurs propriétés
électroniques soient correctement ajustées [7]. Il est donc indispensable de sonder et
d'ajuster l'environnement de coordination dans les SACs afin d'atteindre des
performances catalytiques élevées en termes d'activité, de sélectivité et de stabilité. Des
informations sur la symétrie, 1'état d'oxydation, la coordination locale et les propriétés
structurelles et électroniques de I'atome métallique isolé sont généralement obtenues en
combinant différentes techniques analytiques, telles que la microscopie électronique a
balayage a champ sombre annulaire corrigée de l'aberration (AC HAADF-STEM), la
spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS), la spectroscopie photoélectronique des
rayons X (XPS) et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en réflexion
diffuse (DRIFTS), couplées a des études computationnelles [8].

La gamme de matériaux supports pour les SACs s'est étendue des (hydr)oxydes, nitrures,
carbures ou sulfures métalliques aux métaux et matériaux carbonés [9]. Parmi les
différents types de SACs supportés, ceux supportés par du carbone ont suscité beaucoup
d'attention car la structure du (nano) matériau carboné ainsi que sa chimie de surface,
bien que parfois complexe, peuvent étre ajustées et exploitées pour la stabilisation et la
réactivité des SACs, [10] permettant des applications en catalyse thermique, photo- et
électrocatalyse [11]. Une compréhension précise des modes d'ancrage des atomes isolés
de métal sur les matériaux carbonés et potentiellement leur ingénierie sont des enjeux
clés pour obtenir de nouvelles propriétés catalytiques. En général, les matériaux carbonés
utilisés en catalyse présentent une teneur élevée en carbone avec une hybridation sp?
(structure graphitique). Différents types de défauts sont présents sur ces surfaces et sont
capables de stabiliser des atomes métalliques isolés. La chimie de surface des matériaux
carbonés de type sp? est principalement dictée par : (i) des atomes de carbone basaux et
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en bordure et (ii) des défauts ponctuels tels que des lacunes structurelles de carbone ou
des cycles non aromatiques [12,13]. Ces imperfections et défauts le long des bords des
couches de graphene sont les sites les plus actifs en raison de la haute densité d'électrons
non appariés. Comme ces matériaux carbonés sont généralement produits a partir
d'hydrocarbures, les liaisons pendantes aux bords des couches de carbone sont
principalement saturées par des atomes d'hydrogéne. De nombreuses études de
modélisation ont montré que des atomes métalliques isolés peuvent étre stabilisés par
des lacunes ou des bords, [14,15] y compris des bords terminés par de I'hydrogéne ou les
atomes d'hydrogene peuvent se désorber pour permettre aux atomes métalliques
adsorbés de trouver des positions stables (débordement d'hydrogéne inverse) [16]. Si les
hybridations sp et sp? des atomes de carbone coexistent, comme dans la graphdiyne, la
stabilisation des atomes métalliques est également possible [17]. En outre, les groupes
fonctionnels contenant de 1'oxygéne (OFGs) sont les fonctionnalités les plus courantes
présentes a la surface du carbone, et I'oxydation de la surface du carbone est la forme la
plus populaire de modification de surface [18-20]. Les atomes d'oxygéne sont liés aux
défauts et forment divers OFGs de surface (acides carboxyliques, anhydrides, lactones,
phénols, carbonyles, éthers), nécessitant la combinaison de plusieurs techniques
d'analyse pour obtenir une évaluation qualitative et quantitative significative des
différentes espéces de surface [21]. Ces OFGs ont été identifiés comme des sites potentiels
pour la stabilisation d'espéces métalliques, [14,22,23] y compris les atomes métalliques
isolés [24,25]. Par ailleurs, le dopage substitutif d'hétéroatomes dans divers matériaux
carbonés a également attiré l'attention comme l'une des techniques possibles pour
améliorer les propriétés électroniques et chimiques du carbone [26]. Parmi eux, 1'azote
est particulierement intéressant en raison de sa polyvalence chimique et du dopage induit
par une substitution N/C [27]. Outre les matériaux carbonés dopés a l'azote, [28,29] le
nitrure de carbone graphitique [30] émerge également comme un support unique pour la
préparation de SACs en raison de la présence de macro-hétérocycles riches en azote dans
le réseau, capables d'ancrer fermement les atomes métalliques [31]. Ces matériaux
contenant de 1'azote offrent un controéle relativement bon de la sphére de coordination
des atomes isolés. Enfin, bien que la surface basale graphitique sans défauts ne soit pas
capable de stabiliser des atomes métalliques isolés, [14] l'intercalation d'atomes
meétalliques isolés dans le graphite a été rapportée il y a de nombreuses années [32,33].
Dans ces derniéres structures, les atomes métalliques forment des complexes de type m,
ou le support carboné agit comme un ligand aromatique polydente.

De maniére surprenante, bien que : (i) les sites les plus courants pour stabiliser des
atomes métalliques isolés sur les matériaux carbonés usuels proviennent des défauts
intrinséques et contenant de I'oxygene, et (ii) les catalyseurs commerciaux supportés sur
carbone contiennent des atomes métalliques isolés supportés, [34] actuellement, les
meétaux coordonnés a l'azote avec une coordination prédominante de type porphyrine M-
N4 constituent la plupart des exemples de SACs sur des surfaces carbonées. Jusqu'a
présent, peu de travaux ont été consacrés a la compréhension des états électroniques
locaux et de l'environnement de coordination des atomes métalliques isolés sur les
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matériaux carbonés contenant des défauts intrinseques et contenant de 1'oxygeéne [35-
46]. Il convient de noter que, dans certains de ces travaux, la possible présence de OFGs
n'est pas prise en compte et que la coordination des atomes isolés est limitée a un
environnement M-Cn (atomes isolés dans une monolacune [39-41,43,46] ou sur les bords
[45]). Cependant, 1'existence de ces lacunes isolés dans des conditions ambiantes est
discutable puisque la dissociation de 1'02 sur ces défauts ponctuels se fait sans barriere
énergétique [47]. De plus, certains travaux sont généralement réalisés avec des supports
modeles contenant principalement un type de défauts de stabilisation. Ainsi, pour un
catalyseur Cosa/G (G = graphéne exposé al'ozone pour produire des groupes fonctionnels
époxy uniformes), une structure hexacoordonnée (Cosa-02C4) a été proposée sur la base
de calculs DFT en combinaison avec des expériences EXAFS, dans lesquelles des atomes
individuels de Co sont liés a deux atomes d'oxygene interfaciaux et a quatre atomes de
carbone [35]. De méme, Lu et coll. ont uniquement considéré la présence de groupes
phénoliques (sur la base d'analyses XPS) dans leurs études sur des SACs de Pd déposé sur
graphene [38,44]. Amal et coll. ont étudié I'environnement direct de Ptsa ancrés aux bords
d'un graphene aligné verticalement, riche en bords et décoré de quelques OFGs du méme
type [36]. Ils ont trouvé une structure optimisée du Pt avec un nombre de coordination
de 4 en ancrant le Pt a deux atomes d'oxygene dans la couche supérieure du graphéne et
a deux atomes de C dans la couche inférieure. De toute évidence, ces études ne prennent
pas en compte la chimie de surface riche et complexe des matériaux carbonés contenant
des défauts intrinseques et des défauts contenant de 1'oxygene.

Dans ce chapitre, les états électroniques locaux et l'environnement de coordination
d'atomes de rhodium isolés stabilisés par des matériaux carbonés présentant différentes
proportions de plans basaux et prismatiques ont été étudiés. Les SACs résultants n'ont
pas de ligands supplémentaires liés au centre métallique et sont réellement liés au
support par des interactions covalentes. Quatre supports de carbone ont été utilisés,
notamment des nanotubes de carbone (CNTs), du graphene multi-feuillets (FLG), des
nanofibres de carbone (CNFs, type aréte de poisson) et un matériau fibreux (FM)
présentant une structure de surface tres désordonnée. Ces matériaux ont été soumis a une
oxydation de surface pour introduire divers OFGs. Des techniques multimodales comme
I’XPS, la AC STEM-HAADF, et la XAS assistée par DFT, ont été combinées pour comprendre
la nature des sites actifs au niveau atomique. L'objectif est également d'étudier I'influence
de la coordination locale sur la réactivité de ces matériaux, qui ont été évalués pour des
réactions d'hydrogénation et d'hydroformylation.

[I- Reésultats et discussion

I1.1 Caractérisation des supports carbonés

[1.1.1 Matériaux bruts
Quatre matériaux carbonés purifiés différents ont été utilisés comme supports pour les
atomes isolés de rhodium : des CNTs (CNTp), du FLG (FLGp), des CNFs (CNFp) et du FM
(FMp). Comme le rapport entre les surfaces basales et prismatiques est censé étre un
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élément important pour déterminer la réactivité de surface de ces matériaux [45,48,49],
des calculs DFT dérivés de l'adsorption de N2 ont été effectués pour déterminer
I'’hétérogénéité de surface. Cette méthode se base sur les différences de potentiels
d’adsorption de N2 selon sur quels types de surface il s’adsorbe [50-52]. Les valeurs
absolues et relatives des différents types de surface ont été quantifié (Table 1). Les
différents types de surface défectueuses consistent en des défauts de surface et/ou des
groupements fonctionnels oxygénés (OFGS) [6]. Parmi ces 4 matériaux, FMp ne montre
aucune surface basale et les valeurs relatives des surfaces concernant les plans basaux
suivent cet ordre : CNTp > FLGp > CNFp > FMp.

Tableau 1 : Valeurs absolues et relatives des différentes surfaces des 4 supports non oxydés.

Aire des surfaces (DFT) (m?.g1) Aire des surfaces (DFT) (%)

Support Total Prismatique Basale Défectueuse Total Prismatique Basale Défectueuse
FLGp 47 14 19 14 100 30 40 30
CNT, 199 45 112 32 100 24 59 17
CNF, 158 101 33 24 100 64 21 15
FM, 264 230 0 34 100 87 0 13

Puisque la précision d'une telle méthode peut étre limitée, [53] une autre méthode
récemment développée a été utilisée, la désorption thermo-programmée a haute
température (HT-TPD up to 2073 K), qui permet une évaluation quantitative des bords
avec une grande précision en mesurant les gaz émis [54,55]. Ces deux méthodes (DFT
dérivés d’adsorption de N2 et HT-TPD) ont été comparé. Les profils TPD sont présentés
en Annexe 1. Différents gaz ont été détectés du fait de la décomposition thermique des
groupements fonctionnes oxygénés et des bords saturés en hydrogene : CO, CO2, H20 et
H2. En utilisant le nombre de bords obtenus par la désorption d’hydrogene, la surface de
ces bords a été calculée (Annexe 2). Les valeurs obtenues par les deux méthodes sont
différentes, ce qui n’est pas surprenant car la HT-TPD peut détecter des sites cachés non
disponibles pour I'adsorption de Nz, de plus les valeurs suivent la méme tendance (Figure
1).
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Figure 1: Corrélation entre les valeurs de surface de bords obtenus par HT-TPD et la surface prismatique
obtenue par DFT dérivé d'adsorption de N2.
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I1.1.2 Matériaux oxydés

Les 4 matériaux ont été oxydés a I'acide nitrique afin d’augmenter la concentration de
groupements oxygénés, qui peuvent servir de sites d’ancrage pour des atomes
métalliques [10]. Des micrographies TEM a basse et haute résolution des différents
échantillons sont montrés (Figure 2). Le FLGo est constitué de 4 a 10 couches de graphene,
ce qui est consistant avec sa faible surface spécifique (Sser = 41 m2.g-1, Sprr = 47 m2.g'1).
Les CNTo (Sser = 199 m2.g'1, Sprr = 206 m2.g'1) ont un diameétre externe d’environ 15 nm,
et présentent des couches de graphéne paralleles a I'axe du tube. L'oxydation a 'acide
nitrique a créé des défauts de surface [56]. Les CNFo (Sser = 148 m2.g1, Sprr = 176 m2.g'1)
présentent une distribution bimodale des diametres (grandes CNFs de ~150 nm et plus
petites de ~30 nm) et les couches de graphéne présentent un angle d’approximativement
30° par rapport a I'axe de la fibre, la plupart des bords sont ouverts et seulement quelques
boucles fermées sont visibles. Le FMo (Seer = 192 m?-g-1 Sprr = 274 m2-g-1) est composé de
fibres pleines de différentes diameétres (50-200 nm) démontrant une haute surface
désordonnée avec beaucoup de bords ouverts.

»200-nm

“FM

Q

Figure 2 : Imagerie TEM des 4 supports oxydés (échelle = 200nm au dessus, 10 et 20nm en dessous).

Ces matériaux ont également été caractérisés par spectroscopie Raman et par DRX, et les
résultats sont donnés sur la Table 2. Un parameétre communément calculé pour
caractériser le désordre dans les matériaux carbonés est le rapport entre les intensités de
deux bandes Raman, la bande D (Ip) a ~1380 cm-! (reflétant les défauts structurels) et la
bande G (Ic) a ~1580 cm™ (reflétant 'ordre structurel). Le FLGo possede le plus bas
rapport In/Ic ce qui est cohérent avec un faible désordre structurel, alors que les CNTo et
FMo montrent les rapports les plus hauts, et les CNFo une valeur intermédiaire. Ces
résultats suggerent que les distorsions structurelles, D, due aux défauts peuvent étre
classés comme suit ; D(FLGo) < D(CNFo) < D(CNTo) < D(FMo). Il est également important
de noter que les défauts induits par I'oxydation et donc l'introduction d’'OFGs n’a pas
d’impact significatif sur les spectres Raman.
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Tableau 2 : Propriétés texturales, structurales et surfacique des 4 supports oxydeés.

Propriétés

Raman DRX XPS
Supports texturales ATG
SgeT Vol. por. In/Ic doo2 L(002) La(110) (K) C 0
(mzg1)  (cm3-g?) (nm) (nm) (nm) (%) (%)
FLGo 41 0,26 0,1 0,336 20,8 39,3 1168 958 4,2
CNTo 199 0,89 1,2 0,343 4,1 1,1 1139 93,6 6,4
CNFo 148 0,28 0,6 0,338 7,8 7,0 881 87,3 12,7
FMo 192 0,21 1,3 0,344 4,2 2,9 1091 84,1 15,9

La distance inter-feuillets (dooz) ainsi que la taille des cristallites ; Lc (empilement des
plans graphitiques cohérents) et La (largeur de I'’empilement) ont été déterminés par DRX
(Table 2). Tous les matériaux possedent une distance interfeuillet d’environ 0.34 nm, qui
est a légerement plus élevée que la distance dans le graphite (0.335 nm). Cette distance
apparait plus petite pour FLGo et les CNFo. De plus, le FLGo possede les plus grandes
cristallites, que ce soit en termes de La ou de Lc suivi par les CNFo. Tous ces parameétres
nous donnent le classement suivant sur la cristallinité de ces matériaux : FLGo > CNFo >
CNTo = FMo, ce qui est cohérent avec les valeurs obtenues en Raman (Figure 3).
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Figure 3 : Données Raman et DRX démontrant l'ordre structural des quatre supports carbonés oxydés (dooz,
cercles noirs ; Lq, losanges blancs ; L., triangles gris).

La réactivité des différents matériaux envers I'oxydation a 'air a été sondée par analyse
thermogravimétrique (ATG, Table 2). Les températures de décomposition en fonction de
la température suivent 'ordre : FLGo > CNTo > FMo > CNFo, montrant que les matériaux
les plus réactifs sont ceux présentant le plus de bords. Comme le traitement a 'acide
nitrique augmente significativement la concentration des OFGs, des analyses par XPS ont
été faites afin de sonder la chimie de surface de ces supports carbonés. La teneur en
oxygene de surface déterminée par XPS suit cet ordre : FLGo < CNTo < CNFo < FMo (Table
2). La teneur en oxygene et la cristallinité ne semblent pas étre corrélées, mais celle-ci
devraitI'étre avec la surface prismatique (vide infra). Les spectres XPS ont été ajustés avec
une fonction analytique comportant trois composantes (Figure 4 et Table 3).
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Figure 4 : Spectres XPS O1s haute résolution des 4 supports oxydés

Les trois composantes ont été assignés a différents groupes oxygénés; groupes C=0
(composante I, 531.3-531.5 eV, fonctions carbonyles, lactones, acides carboxyliques),
groupes C-OH et/ou C-O-C (composante II, 533.1-533.3 eV, éthers et groupes hydroxyles
liés a des aromatiques/aliphatiques), et I'eau/oxygene chimisorbés ou les groupes
carboxyliques (composante Ill,535.0-536.1 eV) [57]. Les rapports C=0/C-0 varient de 0.8
a 1.2 selon I’échantillon.

Tableau 3 : Données XPS du pic O1s pour les 4 supports oxydés.

01s

Supports C/0 BE (eV) FWHM (eV) At. %
C=0 C-0 H.0 (C=0 C-0 H20 C=0 C(C-O H20
FLGo 22,8 531,4 5333 5350 19 18 34 41 43 16
CNTo 14,6 531,4 5332 5360 22 21 372 50 43 7
CNFo 69 531,5 5333 5361 21 21 34 35 46 19
FM, 53 531,3 5331 5360 19 18 34 48 44 9

Une étude de Sherwood indique que la région concernant la bande de valence est plus
sensible aux changements a la surface qu’au cceur [58]. La séparation de la caractéristique
principale du pic O 2s de celle du pic C 2s dans la bande de valence peut étre utilisée pour
déterminer la nature de ces groupes de surface [59]. Il a été déterminé que les groupes
contenant des fonction C-OH produisent la plus basse séparation entre les pics O 2s et C
2s, alors que les groupes CO, -C-0-C- et COOH montrent des séparations plus importantes
[60]. Les spectres de valence des 4 échantillons sont présentés a la Figure 5. Ces spectres
montrent un picintensea 18 eVlié au C 2s. Il y a également un pica ~25eV, correspondant
a l'orbitale O 2s. La séparation O 2s-C 2s pour le FMo est plus élevée (~11 eV) que pour
les autres échantillons (~7 eV). Les séparations et I'analyse de la région O1s (avec des
rapports similaires C=0/C-0 pour FMo et CNFo) indiquent que le FMo contient plus de
OFGs -C-0-C- que CNFo.
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Figure 5 : Spectre des bandes de valence XPS des 4 supports oxydés.

Des calculs DFT dérivés d’adsorption de N2 ont été utilisés pour déterminer
I’hétérogénéité de surface, cette méthode se base sur les différences de potentiels
d’adsorption de l'azote selon sur quels types de surface il s’adsorbe. Une distribution
représentative est représentée Annexe 3. L'étendue absolue et relative des surfaces des
plans non basaux et des plans basaux a été quantifiée (Tableau 4).

Tableau 4 : Valeurs absolue et relative des surfaces prismatiques (arétes), basales et de défauts des quatre
supports oxydés.

Aire des surfaces (DFT) (mZ.g1) Aire des surfaces (DFT) (%)
S t
uppor Total Prism.  Basale  Défect. Total Prism. Basale Défect.
FLGo 46,6 15,5 22,5 8,6 100 333 48,3 18,4
CNTo 206,2 83,3 75,4 50,5 100 404 35,1 24,5
CNFo 175,6 129,8 26,1 19,9 100 738 14,8 11,4
FMo 274,2 274,2 0 0 100 100 0 0

Parmi tous les supports, le FMo ne montre aucune surface basale. L’'ordre donné
précédemment concernant les aires non basales (FMo > CNFo > CNTo > FLGo) est cohérent
avec les teneurs en oxygene de surface déterminées par XPS (Figure 6) et confirme une
réactivité chimique plus élevée pour les surfaces prismatiques. Les CNTo et FLGo
montrent un degré plus élevé de défauts de surface que les deux autres matériaux, ce qui
pourrait étre la conséquence d'une génération de lacunes plus élevée sur la surface des
CNTo et FLGo pendant le traitement oxydant [56].
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Figure 6 : Corrélation entre la concentration en oxygéne de surface des 4 supports déterminé par XPS et leur
surface prismatique déterminé par DFT dérivé d'adsorption de N>.

Les caractérisations des supports oxydés révelent plusieurs points importants pour la
stabilisation d’atomes métalliques isolés. Premierement, les surfaces de ces matériaux
calculées par DFT sont différentes, le FLGo présentant la surface la plus basse.
Deuxiémement, la surface prismatique, qui est la plus réactive, varie également selon les
supports. Enfin, le nombre d’OFGs varie de la méme maniere que la surface prismatique
des supports. Ces caractéristiques des supports sont reportées dans le Tableau 1.

[1.2 Synthese et caractérisation des catalyseurs supportés a base
de rhodium

[1.2.1 Synthese des catalyseurs au rhodium

Afin de comprendre la nature des sites actifs au niveau atomique, des techniques telles
que I'ICP, 'AC STEM-HAADF, la TPD, I'’XPS et le XAS assisté par DFT ont été utilisées.
Quatre catalyseurs supportés a base de rhodium avec une charge nominale de 1%
massique ont été préparés sur les supports oxydés. Pour produire des catalyseurs au
rhodium présentant uniquement des atomes isolés (Rhsa), un procédé thermochimique a
été utilisé pour générer des lacunes sur les supports carbonés en supprimant de maniere
sélective les groupements carboxyliques [61]. Ces supports défectueux sont ensuite
utilisés pour déposer 1% de rhodium a partir du complexe rhodium(III) tris(allyl)
(Rh(allyl)s (allyl = n3-CsHs)) par imprégnation dans du pentane sous atmosphere inerte.
Les catalyseurs finaux sont obtenus apreés une réduction a basse température sous
dihydrogene (Figure 7).
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Figure 7 : Schéma représentatif de la procédure pour stabiliser les atomes isolés de rhodium sur les supports
carbonés

[1.2.2 Caractérisations des catalyseurs de rhodium supportés
La charge réelle des catalyseurs, qui est différente selon le support, a été déterminée par
ICP-OES (Table 5). De bonnes corrélations ont été déterminés entre la charge réelle en Rh
et les valeurs de surface prismatiques déterminés par calculs DFT utilisant I'adsorption
de N2z ou les pourcentages d’oxygene de surface déterminés par XPS (Figure 8).

Tableau 5 : Résultats ICP, XPS et STEM pour les 4 catalyseurs au rhodium.

Echantillon Rh R?:t“fl Taille Rhye Rhsa/Rhnp /K
(%)=l %)t (nm) STEM XPS
Rh/FLG 0,13 0,8 0,7 +/-0,2 9 0,31 0,62
Rh/CNT 0,6 0,4 0,5+/-0,2 23 0,75 1
Rh/CNF 0,8 0,3 non détectées - ~1 1
Rh/FM 1 0,3 non détectées - ~1 1

[a] a partir des analyses ICP. [b] a partir des analyses XPS.
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Figure 8 : Corrélations entre la charge en rhodium obtenue par ICP et les valeurs de surface prismatiques
obtenue par DFT dérivé d'adsorption de Nz et de la concentration d'oxygéne obtenue par XPS.

Des micrographes de microscopie a basse et haute résolution sont présentés Figure 9. Des
Rhsa sont vus sur tous les échantillons. Cependant, on peut également déceler la présence
de nanoparticules (NPs) de Rh (Rhnp) sur I'échantillon Rh/FLG et dans une moindre
mesure sur Rh/CNT (Figure 10). La distribution des tailles des particules sur ces deux
échantillons est montrée sur la Figure 11.

Rh/FLG i Rh/CNT A Rh/Cl o Rh/FM
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Figure 9 : Micrographes AC HAADF-STEM des 4 catalyseurs de rhodium supportés (échelle = 50 nm en haut, 10
nm en bas)

Figure 10 : Micrographes AC HAADF-STEM du catalyseur Rh/CNT, les cercles jaunes mettent en évidence des
nanoparticules de rhodium (échelle =10nm)

La taille moyenne diminue de 0,7 nm pour Rh/FLG a 0,5 nm pour Rh/CNT (Table 5). La
diminution de taille est attribuée a des valeurs supérieures de surface prismatique et
d’OFGs pour les CNTs, ce qui contribuerait a une dispersion plus élevée du métal sur le

support. Le rapport en nombres de Rhsa/Rhnp a été mesuré et calculé d’apres 'imagerie
STEM-HAADF d’au moins 1000 éléments, ce rapport est de 9 et 23 pour Rh/FLG et
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Rh/CNT respectivement. Cela correspond a un pourcentage atomique d’atomes isolés
(Rhsa) de Rh comparé au Rh total (Rhsa + Rhnp) de 31% pour Rh/FLG et 75% pour Rh/CNT
(déterminés par STEM-HAADF, Table 5) [62]. En ce qui concerne les deux autres
échantillons, bien que la présence de petites particules ne puisse étre exclue
(particulierement pour Rh/CNF, Figure 12), les analyses STEM ne permettent pas de les
identifier sans ambiguité parce que ces deux échantillons sont plus épais et que la densité
d’atomes isolés de Rh y est élevée.
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Figure 11 : Distribution de taille des particules pour les catalyseurs Rh/FLG et Rh/CNT.

Rh/CNF Rh/CNF * Rh/FM

Figure 12 : Micrographes AC HAADF-STEM des catalyseurs Rh/CNF et Rh/FM (échelle = 10nm)

Des analyses XPS ont été réalisées sur les quatre échantillons avec introduction des
échantillons depuis une boite a gants sous argon, permettant d’exclure toute oxydation
par l'air. La Figure 13 montre la déconvolution des spectres O 1s pour les quatre
catalyseurs (voir Table 6 pour les valeurs de déconvolution). Pour tous les catalyseurs, le
pic O 1s est composé de 2 contributions a approximativement 531.5 eV et 533.0 eV, qui
sont respectivement assignées aux liaisons C=0 et C-O.
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Figure 13 : Spectres XPS O1s haute résolution des 4 catalyseurs au rhodium.

Aucun signe de liaisons Rh-0 n’est observée (~530 eV), ce qui reste cohérent avec la faible
quantité de Rh déposée. De plus, aucune eau adsorbée ou groupes carboxylique ne sont
observé du fait du traitement thermochimique utilisé lors de la préparation des
catalyseurs. Les rapports C/O sont plus élevés que sur les supports seuls. Le rapport
C=0/C-0 est plus élevé pour Rh/CNT (1.3) que pour les autres échantillons (0,5-0,75).

Tableau 6 : Données XPS pour le pic O1s des 4 catalyseurs

01s
Echantillon  C/O BE (eV) FWHM (eV) At.% C=0/C-0
Cs0 €0 (€0 CO0 C=0 C-0
Rh/FLG 272 5319 5329 24 24 43 57 0,75
Rh/CNT 281 5317 5333 22 22 44 56 0,78
Rh/CNF 17,3 5317 5330 25 25 36 64 0,67
Rh/FM 122 5316 5334 21 21 39 61 0,64

Les spectres de bande de valence des 4 catalyseurs sont présenté Figure 14a. Comme pour
les supports seuls, la séparation des bandes Ozs et C2s pour Rh/FM est significativement
plus élevée (10,2 eV) que pour les 3 autres échantillons (7,6 eV).

a b

Rh/CNT

Rh/CNF

Rh/FLG

Rh/FLG
40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 8 6 4 2 0 2

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 14 : Spectre de bande de valence pour les 4 catalyseurs ; a) avant; et b) aprés la soustraction de la
contribution du support carbonés.
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La Figure 15 montre la déconvolution des spectres Rh 3d a haute résolution pour les 4
échantillons (les résultats de déconvolution sont donnés Table 7). Le spectre de Rh/FLG
contient 2 pics larges correspondant aux états 3ds,2 et 3ds/2 du couplage spin-orbite
(déconvolué en utilisant 2 doublets). Les pics a 307,4eV et 312,1eV et la différence en
énergie de liaison de 4,7eV correspond au Rh métallique dans des Rhnp sur le FLG, (Rh
3dsy2 = 302,7eV pour des Rhnpe de 1,3-3,9 nm) [63,64]. Le 1éger décalage vers les hautes
énergies de liaison sur Rh/FLG peut étre associé au transfert de charge des clusters de Rh
vers le support, comme déja observé pour des clusters de Rh déposés sur des CNTs [65],
et comme modélisé pour des clusters de Rh déposés sur du graphene oxydé [66]. Les pics
a 309,2eV et 315,5eV sont assignés a des especes de Rh oxydés. Ces pics doivent
correspondre aux Rhsa qui démontrent une forte interaction avec le support (interactions
électroniques entre I'orbitale la plus éloigné du Rh et celle des C/0 du support), avec des
transferts d’électrons du métal au support.
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Figure 15 : Spectres XPS Rh 3d haute résolution des 4 catalyseurs au rhodium.

Il est notable que I'état d’oxydation du Rh pour Rh/FLG (BE = 309,2eV) est proche de celle
de Rh203 (+3), pour lequel le pic 3ds,2 est situé autour de 308,4-309,5eV [67-70]. Le taux
atomique de Rhsa détecté par cette analyse XPS est de 62,5%, ce qui est une valeur
supérieure a celle trouvée par STEM-HAADF (Table 5). Pour les 3 autres échantillons, les
analyses XPS sur le Rh ne révelent aucune trace de Rh métallique, mais seulement des
especes oxydées avec des énergies de liaisons proches de celles observées pour Rh/FLG.
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Puisque le STEM n’a pas ou peu détecté de clusters de Rh sur ces échantillons, cela donne
une preuve supplémentaire que les pics obtenus a 309,2-309,5 sont dlis aux atomes isolés.

Tableau 7 : Résultat de déconvolution des spectres XPS Rh3d.

Cata. Rh 3d O01s Cl1s
BE (eV) FWHM (eV) At. % At % At %

Rh/FLG 307,4-312,1 309,2-313,5 09-09 3,6-36 08(03+05) 35 951
Rh/CNT - 309,3-313,2 - 3,6-3,6 0,4 34 95,5
Rh/CNF - 309,5-313,2 - 3,0-3,0 0,3 55 949
Rh/FM - 309,5-313,4 - 3,5-3,5 0,3 75 918

L’énergie du pic 3ds,2 est Iégerement supérieure dans les cas des échantillons Rh/FM et
Rh/CNF, ces matériaux étant ceux présentant les plus hautes surfaces prismatiques. Il est
donc possible de proposer que l'interaction des Rhsa avec les surfaces prismatiques des
FM et CNFs differe de I'interaction avec les surfaces basales défectueuses des CNTs et FLG.
L’interaction plus forte de particules nanométriques et d’atomes isolés de platine sur des
CNFs comparé a celle sur des CNTs a déja été rapportée [45,71]. Il est notable que la
concentration en Rh a la surface déterminé par XPS sur les 4 catalyseurs suit une tendance
inverse comparé a celle donnée par ICP (Table 5, Figure 16).

1 -
1 Rh/FLG
% {
»<
gO: 4
2 0,5 A Rh/CNT
= 1 @ Rh/CNF Rh/FM
~ e o
0 T T T T T T T T T T
0 0,5 1

Rh (masse %) - ICP

Figure 16: Corrélation entre la charge en rhodium déterminé par ICP et la concentration de rhodium en surface
donné par XPS

Cela peut étre relié a la localisation des Rhsa, qui seraient majoritairement stabilisés sur
les surfaces défectueuses/basales du FLG et sur les surfaces prismatiques du FM. De plus,
il est remarqué qu'une haute concentration en surface prismatique favorise des
chargements en Rh importants (Figure 17a), et que des surface basale/défectueuse
éleveées favorisent une grande concentration de Rh en surface (Figure 17b).
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Figure 17 : (a) Corrélation entre la charge en Rh déterminé par ICP et la surface prismatique des 4 catalyseurs
déterminée par DFT dérivé d'adsorption de Nz. (b) Corrélation entre la concentration en Rh de surface
déterminée par XPS et la surface basale +défectueuse déterminée par DFT dérivé d’adsorption de Nz pour les 4
catalyseurs.

La faible concentration en Rh de surface mesurée par XPS pour les CNFs et le FM pourrait
étre liée a l'existence de Rhsa positionnés a une distance tres éloignée des plans de bord
et interagissant uniquement avec les atomes de carbone des plans basaux dans une
structure de type sandwich (Rhsa intercalés) [45,72,73], comme dans les catalyseurs de
type Graphimet [32,74]. 1l a été prédit que l'intercalation de Rhsa entre les couches de
graphene était thermodynamiquement favorable en raison du petit rayon ionique effectif
de Shannon du Rh [75]. Différents mécanismes d'intercalation ont été proposés pour les
atomes métalliques, impliquant des lacunes de carbone [76] ou des arétes [77]. Nous
avons effectué des calculs DFT pour confirmer cette hypothese, mais les résultats obtenus
(Figure 18) ne soutiennent pas une telle configuration et ne sont pas en accord avec les
données XAS expérimentales (vide infra).

By = 517,38 kca!).mol'1 Ejisison = 7.9 kcal.‘t’nol'1 o R—— i kcal(.’mol'1
dpp.c=2,17 A dpp.c=2,36 A dpyc = 2,36 A
WR}\=6 l\I—Chalz I\J—Chalo

Figure 18 : Vue du dessus (a gauche) et de coté (a droite) des catalyseurs au rhodium modélisés basé sur les
surfaces prismatiques (type FM).

Une autre explication de I'agglomération du Rh en surface du FLG est que, pour ce support,
le confinement du métal dans les pores n'est pas possible, alors que le confinement dans
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des CNFs ou des CNTs a été rapporté [78,79] La Figure 14b présente 1'évolution de la
bande de valence du Rh, attribuée a la présence d'états tzg remplis du Rh 4d [80], pour les
quatre échantillons (apreés soustraction de la contribution du support). Le déplacement
du centroide de la bande de valence Rh 4d vers une BE élevée, observé pour les
échantillons Rh/CNF et Rh/FM par rapport aux échantillons Rh/CNT et Rh/FLG peut étre
attribué a un pourcentage atomique plus élevé de Rhsa dans ces échantillons ou a la
présence de petits clusters de Rh en forte interaction avec le support [81,82]. Dans la série
de catalyseurs, le centre de la bande d du Rh a été trouvé a 3,4+0,2 eV pour Rh/FLG,
3,3%20,2 eV pour Rh/CNT, 3,6+0,2 eV pour Rh/CNF et 3,6+0,2 eV pour Rh/FM. Ces valeurs
peuvent étre corrélées ala quantité d'OFGs sur le support (Figure 19). La corrélation entre
la position du centre de la bande d et la teneur en oxygene du support peut étre expliquée
par les changements dans les propriétés électroniques du support. La diminution de la
fonction de travail (@) des supports carbonés avec la diminution des OFGs a été discutée
dans la littérature [83,84]. Pour la présente étude, la diminution des OFGs dans le FLG et
les CNT abaisserait progressivement le @ de la couche graphénique, augmentant ainsi la
différence entre le ® du Rh et celui du support.

% 36 1 Rh/FM @ - @ Rh/CNF
Z ]
g
g ] R2= 0,881
S 34 ] @® Rh/FLG
< 33 ] @ Rh/CNT
E ’ 4
0 10 20 30
C/0 - XPS

Figure 19 : Corrélation entre le centre de la bande d du Rh et le rapport atomique de C/0 déterminé par XPS.

Il a été proposé que les profils TPD-MS des catalyseurs métalliques supportés sur carbone
peuvent fournir des informations précieuses sur l'influence des OFGs sur le greffage
metallique [22]. Ainsi, il a été montré dans le cas de catalyseurs au Ru et au Pd, que le
dépdt de métal induit la formation de nouveaux groupes oxygénés libérant du CO2, dont
la décomposition entraine la présence de pics étroits et intenses (signe d’une
décomposition catalytique) [22,85]. Les spectres TPD des quatre échantillons exposés a
l'air sont présentés Figure 20. Aucune signature d'une décomposition de ligands acétate
ala surface du Rh catalysée par ce dernier n'est observée. La quantité de CO émise par les
catalyseurs (Rh/FM > Rh/CNF ~ Rh/CNT > Rh/FLG) est significativement plus
importante que celles de CO2 et de Ha.
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Figure 20 : Spectres TDP-MS des 4 échantillons. En noir le profil CO, rouge celui du CO; et bleu I'eau.

Nous avons vérifié dans le cas du catalyseur Rh/FM que cette quantité de CO émise est
significativement supérieure a celle du support seul (Figure 21). Ce phénoméne peut
s'expliquer sil'on suppose qu'une reconstruction de la surface s'opere lors de I'exposition
du catalyseur a l'air, qui devrait impliquer les especes de rhodium, les atomes de carbone
de surface et I'oxygene atmosphérique [22].
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Figure 21 : Spectres TPD-MS du support FM et du catalyseur Rh/FM. en noir le profil CO, en rouge celui du COz
eten bleu l'eau.

[1.2.3 Etude XAS des 4 catalyseurs de rhodium supportés
Pour valider la dispersion atomique des atomes de rhodium dans les catalyseurs et sonder
la coordination des Rhsa, une analyse par XAS a été réalisée a l'aide de modeles
structuraux établis par DFT [86]. Il convient de noter que les faibles chargements
métalliques des SACs et la forte influence du support rendent 1'analyse des données XAS
plus difficile que dans le cas de matériaux massifs [8,86-89]. La Figure 22 montre les
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spectres normalisés de la structure d'absorption des rayons X prés du bord (XANES)
obtenus au bord K du Rh pour les quatre échantillons. Les spectres XANES d'une feuille
métallique de Rh et de 'oxyde de rhodium Rh203 sont également présentés dans la gamme
d'énergie comprise entre 23220 et 23260 eV. Les spectres XANES des quatre échantillons
sont différents de ceux de la feuille de Rh et de 'oxyde de rhodium, ou les atomes de Rh
ne sont pas oxydés et ont un état d'oxydation formel de +3, respectivement. Une étude des
données expérimentales montre que les spectres XANES de 1'échantillon Rh/FLG et du Rh
métal sont tres similaires, ce qui indique que les atomes de Rh dans Rh/FLG sont dans un
état métallique. Les atomes de Rh des trois autres catalyseurs semblent partiellement
oxydés, mais pas autant que les atomes de Rh 3+ du Rh20:s.
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Figure 22 : (a) Spectres XANES du rhodium pour les 4 catalyseurs supporté de rhodium. (b) Région du spectre
XANES choisi pour une meilleure compréhension des pré-front. Tous les échantillons démontre un pré-front
différent du rhodium métallique et de son oxyde.

L'environnement de coordination local des atomes de Rh a également été étudié par un
ajustement non linéaire par moindres carrés des spectres EXAFS pondérés par k2 dans
'espace réel [90]. Les spectres sont présentés Figure 23 et Figure 24. Une description
détaillée des expériences EXAFS et du traitement des données peut étre trouvée dans les
références [87,91,92]. Sur la base des images STEM-HAADF des quatre échantillons
(Figure 9), on peut s'attendre a ce que les atomes de Rh sur FM et CNFs soient coordonnés
par des atomes du support carbone seul (aucun cluster de Rh n'est visible dans les images
respectives) alors que les atomes de Rh sur les CNTs et le FLG devraient avoir des voisins
carbone et Rh (des cluster de Rh sont visibles dans les images respectives). La Figure 24
montre que, sur les quatre échantillons, les spectres EXAFS des atomes de Rh dans le FLG
et les CNTs présentent deux pics qui, sur la base d'une comparaison avec les spectres
EXAFS du Rh métal et du Rh203 (Figure 23), peuvent étre attribués sans ambiguité aux
corrélations Rh-C (ou Rh-0) et Rh-Rh de proche voisinage. Ces résultats sont cohérents
avec les images STEM-HAADF. Notamment, le pic Rh-Rh dans les données EXAFS pour le
Rh/FLG semble plus intense que le pic Rh-C/0, ce qui indique la présence de clusters de
Rh. Le pic Rh-Rh dans les données EXAFS pour Rh/CNT semble moins intense que le pic
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Rh-C/0, ce qui indique que les clusters de Rh sont ici plus petits en taille/nombre par
rapport a ceux de I’échantillon Rh/FLG. D'autre part, les spectres EXAFS pour Rh/CNF et
Rh/FM ne présentent pas de pic Rh-Rh, ce qui indique que ces deux échantillons
contiennent uniquement des Rhsa.
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Figure 23 : (a) Transformées de Fourier des données expérimentales du seuil K du Rh pour le Rh déposé sur
différents supports, et tracés comparatifs des spectres EXAFS expérimentaux normalisés de : (b) Rh/FLG, (c)
Rh/CNT, (d) Rh/CNF, et (e) Rh/FLG avec les données expérimentales du rhodium métallique et Rh203, qui sont
considérés comme des matériaux de référence.

Les modeles générés par DFT (voir ci-dessous) ont fourni des valeurs initiales pour les
distances de liaison Rh-C et Rh-Rh et les nombres de coordination dans 1'ajustement des
spectres EXAFS expérimentaux. Les ajustements sont présentés Figures 24a-d. Les
distances de liaison et les nombres de coordination obtenus sont résumés dans le Tableau
8.
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Pour rationaliser la structure de coordination du support et des différentes especes de Rh,
des simulations DFT ont été réalisées. Pour la conception du support présentant une plus
grande proportion de plans basaux, comme dans les CNTs et le FLG, un graphene
rhomboédrique a trois couches (TLG) avec I'ordre d'empilement ABC a été considéré. Les
défauts Stone-Wales (SW) [93], les lacunes simples et multiples (SV et MV) [94] et/ou les
atomes d'oxygene substitutifs ont également été introduits en tant que défauts prédits
expérimentalement (Figure 25).
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Figure 24 : Traitement EXAFS et modeéles DFT réalistes pour (a, e,f) Rh/FLG, (b,g) Rh/CNT, (c, h) Rh/CNF, et (d,
i) Rh/FM. Les résultats EXAFS expérimentaux et traités sont montrés en noir et rouge respectivement.
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Tableau 8 : Parameétres structuraux (distances, R en Angstrém et coordination moyenne CN) d'apres le

1ere enveloppe (Rh-C)

2eme enveloppe (Rh-Rh)

traitement EXAFS.
Echantillon
Rexp
Rh/FLG 1,984
Rh/CNT 1,905
Rh/CNF 2,023
Rh/FM 2,062
a)
c)
e)
g)
i)

Realc
2,091
2,072
2,083
2,069

CN

1,62(0.61)
4,19(0.35)
5,33(1.50)
4,74(0.85)

Rexp Realc CN
2,689 2,687 2,52(0,74)
2,715 2,715  0,69(0,15)

Figure 25 : Vues de dessus du modéle de support utilisé (TLG) pour les surfaces des CNTs et du FLG : (a) défaut
ponctuel sans lacunes (0V-C4) ; (b) mono-lacune simple (1V-C3) ; (c) mono-lacune décoré par un oxygéne (1V-
C201) ; (d) di-lacune simple (2V-C4) ; (e) di-lacune décorée par un oxygene (2V-C301) ; (f-g) quadruple lacune
simple (4Va—Cs et 4Vp-Cs) ; et (h-1) quadruple lacune décorée par de I'oxygene (4Va1—C402, 4Vaz2—C402, 4Vp-C40;,
4V-C204, et 4V-0¢). Couleurs : O (rouge) ; C (gris).
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Des calculs DFT antérieurs ont montré que les lacunes, qui peuvent étre présentes dans
les catalyseurs puisqu'ils ont été préparés sans exposition a l'air, ainsi que les sites
insaturés constituent des centres d'ancrage préférentiels sur les surfaces carbonées,
présentant une force de liaison plus élevée avec les précurseurs métalliques [95]. Une fois
que les différents TLG ont été modifiés dans le cadre d'une stratégie d'ingénierie des
défauts de surface [96], ils peuvent étre utilisés comme supports pour le dépot de métaux.
Les résultats expérimentaux ont révélé des similitudes et des différences concernant les
informations structurelles moyennes des especes présentes sur Rh/FLG et Rh/CNT. Les
deux surfaces présentent deux couches, la premiére correspondanta Rh-C/O etla seconde
a Rh-Rh. Aucune différence significative n'est observée pour chacune des longueurs de
liaison entre les deux surfaces. En particulier, la distance intermétallique est tres proche
de la distance Rh-Rh dans le métal massif (2,69 A). Cependant, la coordination atomique
locale differe sensiblement, ce qui conduit a la stabilisation de différentes especes de Rh.
Etant donné le faible nombre de coordination (CN) du Rh-Rh (0,69), I'échantillon Rh/CNT
semble incorporer des atomes isolés et/ou des dimeéres en contact étroit avec le plan de
carbone (CN Rh-C/0 moyenne de 4,20). Pour I’échantillon Rh/FLG, étant donné le CN Rh-
Rh plus élevé (2,52), il semble incorporer des clusters de Rh, ot seuls quelques atomes de
surface sont proches du plan de carbone, ce qui donne un CN Rh-C/O relativement faible
d'environ 1,62. Pour le Rh/FLG, l'inclusion de clusters de Rhn isolés a été réalisée en
considérant des valeurs de n comprises entre 3 et 13. De tels modeles (en fonction de leur
taille) sont représentatifs des catalyseurs au Rh hautement dispersés.

Les caractéristiques énergétiques et structurelles sont résumées en Annexe 4, tandis que
les structures correspondantes pour les modeéles de catalyseurs au rhodium sont
représentées en Annexe 5 (triangle Rhs, carré et tétraedre Rhs4, pentagone, pyramide
carrée, bipyramide triangulaire Rhs, prisme triangulaire Rhe, cuboctaedre et icosaedre
Rhis). L'ancrage des clusters a lieu de préférence sur une di-lacune simple, car le CN Rh-C
d'environ 1,62 empécherait I'interaction métal-support par une monolacune (1V-C3, tri-
coordination) et l'élimination de plus de deux atomes peut donner lieu a des
configurations défectueuses plus grandes et plus complexes [94]. Ainsi, les meilleurs
modeles pour I’échantillon Rh/FLG en termes d'énergie et de cohérence avec les résultats
EXAFS sont constitués de clusters avec quatre, cing et treize atomes de Rh, principalement
coordonnés sur le TLG par l'intermédiaire d'un sommet ou de l'une des deux facettes
cristallines exposées, {100} et {111}. Apres avoir sélectionné les modeles cohérents avec
les données expérimentales et thermodynamiquement stables, l'ajustement et la
classification correspondants sont effectués en termes de distances de liaison et de
valeurs de qualité d'ajustement. Parmi les modeles de calcul qui correspondent le mieux
aux données expérimentales, la bipyramide triangulaire Rhs soutenue par un sommet
(modele FLG-26) et une facette {111} (modeles FLG-30 et FLG-31), et l'icosaédrique Rhis
soutenu par un sommet (modele FLG-48) se distinguent. Bien qu'ils présentent une légere
distorsion, les clusters finaux correspondent aux structures géométriques autonomes
rapportées pour la méme taille de cluster [68,97], ce qui suggere que le fait d'étre
supporté n'a pas entrainé d'altération structurelle significative. En termes de stabilité, ils
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présentent des énergies de liaison par atome de rhodium comprises entre 4 et 17 kcal-
mol-1, nettement inférieures a celles calculées pour les modeles Rh/CNT (vide infra). Le
meilleur modele en termes d'énergie et de cohérence avec les données EXAFS
expérimentales est le cluster a 13 atomes avec des distances de 2,09 A pour Rh-C et de
2,69 A pour Rh-Rh. Ce modéle est présenté Figure 24e et Tableau 8, tandis que les autres
modeles Rh/FLG sont présentés en Annexe 6 et 7. Les courbes d'ajustement EXAFS
obtenues avec les modeéles DFT optimisés pour Rh/FLG sont présentées en Annexe 8.

Pour I'échantillon Rh/CNT, l'ancrage d’atomes isolés et de dimeéres a été modélisé. Les
caractéristiques énergétiques et structurelles et les structures correspondantes pour les
modeles de catalyseurs au rhodium sont résumées en Annexe 9 et 10, respectivement.
Certains des systemes considérés comprennent également la présence d'especes de Rh
hydrogénées car Hz a été utilisé comme agent réducteur au cours du processus de
synthese. En supposant que la spéciation métallique se limite aux Rhsa et aux Rhz, la valeur
de 0,69 pour le CN Rh-Rh exige la coexistence des deux espéces. Pour les modéles Rhsa qui
se rapprochent le plus des résultats expérimentaux, les sites d'ancrage correspondent a
des lacunes décorées d'un O unique et a n'importe laquelle des dilacunes. Les énergies de
liaison vont de 6 a 104 kcal.mol1, avec des distances Rh-C moyennes d'environ 2,03 A
couvrant des CN moyens de 3,0 et 4,5. Mais si l'on tient compte du fait qu'un Rhsa, quelle
que soit la taille ou la décoration de la lacune qu'il occupe, entraine l'absence de
I'enveloppe de coordination Rh-Rh (interaction métal-métal), les résultats expérimentaux
montreraient une proportion plus élevée d'especes dimeres que d'especes monomeres.
Ainsi, en omettant les modeles a CN Rh-C tres faibles (de l'ordre de 2,0) ou
thermodynamiquement instables (d'apres leurs énergies de liaison par atome de métal),
les modeles Rh2 qui sont cohérents avec les résultats expérimentaux présentent des
lacunes doubles ou quadruples, simples ou décorées par de 1'oxygene. Par conséquent, les
différents modeles optimisés par DFT ont été utilisés pour ajuster les données
expérimentales et les bons modeéles ont été triés sur la base des liaisons moyennes et de
leurs distances, ainsi que des valeurs de qualité d'ajustement. Les modeéles de calcul qui
s'adaptent bien aux données expérimentales sont ceux dans lesquels le dimere est situé
dans une dilacune partiellement décorée en O (2V-C301, modeéle CNT-14) et dans des
lacunes quadruples simples et partiellement décorées en O (4V-Cs, modeles CNT-15 et
CNT-16, et 4V-C402, modele CNT-17). Ils présentent une grande stabilité en terme
d'énergie. Parmi eux, le modele CNT-17 (Rh2 déposé dans la 4V décorée d'0O), avec des
énergies de liaison supérieures a 69 kcalmoll par atome de Rh, reproduit
remarquablement la présence de deux pics dans les données EXAFS. Ce modéle s'avere
mieux adapté, avec des distances (2,07 A pour Rh-C et 2,72 A pour Rh-Rh) qui
s'approchent de celles déterminées expérimentalement. Ce modele est représenté Figure
24g et Tableau 8, tandis que les autres modeles Rh/CNT sont représentés en Annexes 10
et 11. Les courbes d'ajustement EXAFS obtenues avec les modéles DFT optimisés pour
Rh/CNT sont présentées en Annexe 12.

Un nanoruban de graphéne en zigzag bicouche (BZGNR) a été utilisé comme modele pour
concevoir les supports carbonés présentant une proportion plus élevée de plans
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prismatiques (CNFs et FM). Ces nanostructures présentent des propriétés isolés, telles
que des états électroniques localisés et des spins, avec des propriétés magnétiques [98].
Les modeéles symétriques et asymétriques a terminaisons -H ont été évalués pour fournir
une vue d'ensemble des limites d'empilement AB/AC dans le nanoruban de graphéne
bicouche (Figure 26a-d). Structurellement, les paires de rubans présentent une courbure
tres faible mais notable, avec des distances moyennes de ruban a ruban comprises entre
3,50 et 3,56 A, nettement plus longues que les 3,35 A caractéristiques du graphite. A
différents bords, les bicouches présentent des propriétés magnétiques dans I'état
antiferromagnétique, comme pour les couches simples [99]. En outre, comme pour les
matériaux carbonés contenant principalement des plans basaux, les analyses XPS
confirment la présence de nombreux OFGs pour un tel support. Comme il s'agit d'un
modele de bord de carbone, les fonctionnalités abondantes détectées expérimentalement
sont situées strictement dans la terminaison en zigzag [20]. Parmi ces terminaisons, on
trouve des groupes éther, carbonyle isolé, hydroxyle/phénolique, lactone, carboxylique,
anhydrides et des sites actifs de type carbene (Figure 26e-q). Tous les supports sont
modélisés pour avoir un nombre pair d'électrons, de sorte qu'un atome d'oxygene (en tant
que groupe fonctionnel carbonyle sur le bord opposé) est ajouté aux systemes
incorporant des sites actifs de type carbéne, des éthers et des carbonyles isolés [100].
Pour les autres nanorubans de graphene, aucun hétéroatome supplémentaire n'est
nécessaire. Il est important de noter que la distribution de la densité de spin de ces sites
actifs montre une polarisation significative du spin électronique (densité de spin ~ 1 spin
électronique).

En ce qui concerne les informations structurales moyennes des espéces présentes dans
les échantillons Rh/CNF et Rh/FM, la principale différence par rapport a Rh/FLG et
Rh/CNT est la présence exclusive de la premiere enveloppe Rh-C, les longueurs de liaison
moyennes correspondantes étant d'environ 2,08 et 2,07 A pour Rh/CNF et Rh/FM,
respectivement. En outre, la coordination Rh-C sur les CNFs et le FM est comparable, ce
qui doit conduire a des especes métalliques similaires. Compte tenu de l'absence de
distances Rh-Rh (dans les limites de la sensibilité expérimentale), ces matériaux semblent
intégrer principalement des Rhsa proches des bords du plan de carbone, avec des
nombres de coordination Rh-C/0 moyens compris entre 4,7 (Rh/FM) et 5,3 (Rh/CNF).
Contrairement aux CNTs et au FLG, pour lesquels la création de défauts de surface joue un
réle crucial pour la stabilisation des Rhsa, la présence d'atomes de carbone insaturés sur
les bords des matériaux prismatiques sert de sites d'ancrage pour l'adsorption des
métaux. La caractérisation EXAFS des échantillons Rh/CNF et Rh/FM ayant révélé un
environnement de coordination similaire pour les Rhsa, les mémes modeles ont été
développés pour ces deux échantillons. Les caractéristiques énergétiques et structurales
et les structures correspondantes pour les modeles de catalyseurs au rhodium sont
résumées en Annexe 13 et 14, respectivement. En général, les modeles se révelent
thermodynamiquement stables, avec des énergies de liaison proches de 39 kcal.mol-1.
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Parmi les BZGNR a terminaison H, I'empilement AC asymétrique (modele CNF-5/FM-5)
offre des parametres structuraux Rh-C raisonnablement proches de ceux trouvés
expérimentalement, bien que légérement surestimés (longueur de liaison moyenne
d'environ 2,27 A et CN moyen de 6,00). Cependant, la modification de cet empilement avec
des fonctionnalités contenant de 1'oxygéne conduit a des modeles plus compétitifs, avec
des valeurs de longueur de liaison tombant a 2,10 A et un CN moyen de 5,00. Ces
diminutions significatives permettent un meilleur ajustement EXAFS. Par conséquent, les
données expérimentales ont été ajustées avec ces modeles et classées en fonction des
valeurs habituelles de qualité de I'ajustement. Parmi les modeles de calcul pour le Rh/CNF
qui sont cohérents avec les données expérimentales, nous pouvons trouver les supports
avec un site actif de type carbéne (modele CNF-7), un atome d'oxygéne d'éther (modele
CNF-9), ou un motif carbonyle isolé (modele CNF-11). Pour le Rh/FM, les meilleurs
modeles correspondent aux supports avec un carbonyle isolé (modele FM-11), un
carboxyle (modele FM-17) ou un motif hydroxyle (modele FM-13). En considérant
I'énergétique et les distances de liaison ainsi que la qualité de I'ajustement, les modeéles
ont été classés et triés. Du point de vue de la coordination, le seul Rhsa parfaitement logé
a proximité du défaut ponctuel se trouve dans le site actif de type carbéne, car le bord en
zigzag continue a fournir un site insaturé (état électronique localisé). Les Rhsa sont
repoussés des OFGs en raison de la saturation des carbones actifs (état non magnétique
du bord local), préférant interagir comme dans les bords a terminaison H compléte. Par
conséquent, le modele présentant la plus grande stabilité est celui orné du site actif de
type carbene, suivi de ceux ornés de carboxyle, d'éther, de carbonyle et d'hydroxyle, avec
des énergies de liaison de 23,7, 13,8, 5,1, 3,2 et 2,1 kcal.mol-1, respectivement. Enfin, sil'on
considére exclusivement le meilleur modele pour Rh/CNF et Rh/FM (respectivement site
actif de type carbene et motif carbonyle isolé), du point de vue de la structure, ils
reproduisent relativement bien les données EXAFS, ce qui se traduit par des distances et
des nombres de coordination moyens raisonnables (2,18 A et 5,00, respectivement). Les
meilleurs modeéles sont présentés dans la Figure 24h et la Figure 24i, respectivement, et
dans le Tableau 8, tandis que les autres modeles Rh/CNF et Rh/FM sont représentés en
I’Annexe 15. La présence d'un carbonyle pres du Rh dans le modele Rh/FM peut étre
corrélée au fait que les analyses XPS ont montré que ce catalyseur contenait plus
d'oxygene que le Rh/CNF. Les courbes d'ajustement EXAFS obtenues avec les modeéles
DFT optimisés pour Rh/CNF et Rh/FM sont présentées en Annexe 16.

Enfin, des calculs ont également été effectués pour évaluer les charges atomiques
effectives pour les quatre meilleurs modeles présentés Figure 24. Les résultats sont
présentés dans le Tableau 9. Les valeurs obtenues, [Rh13]32+ pour Rh/FLG, [Rhz]%¢+ pour
Rh/CNT, et [Rh1]%7* pour Rh/CNF et Rh/FM, sont en accord avec les caractéristiques des
pré-seuils des profils XANES des quatre échantillons. Ces résultats confirment également
les analyses XPS, qui ont montré que les especes de Rh ont tendance a étre cationiques
sur tous les supports carbonés. Il convient de noter que dans le cas du Rh/FLG, la perte de
densité électronique du cluster Rhi1s vers le support a entrainé des charges positives dans
les couches supérieures et inférieures du Rhis, soit +0,6 et +2,6 |e|, respectivement
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(Figure 24f). Une distribution de charge différente a été prédite pour le Rh13 sur I'oxyde
de graphene, un support présentant une concentration élevée d'OFGs [66]. Dans ce cas, le
support induit une redistribution électronique du Rh13, la charge nette étant positive dans
la région inférieure (+1,6 |e|) mais négative dans la région supérieure (-0,3 |e|). Cela
devrait influencer la réactivité chimique.

Tableau 9 : Calculs des charges atomiques effectives pour les meilleurs modéles. A titre de référence, la
configuration électronique de l'état fondamental du rhodium neutre gazeux est [Kr] (4d)é (5s)*.

Modeles

Configuration
électronique par | [Kr](4d)82(5s)%6 | [Kr](4d)78(5s)%4 | [Kr](4d)81(5s)%2 | [Kr](4d)82(5s)0!
atome métallique

Charge atomique [Rhy3]32+ [Rhz] 16+ [Rhy]07+ [Rhy]07+

Charge atomique

2 7 7
par atome de Rh 0.25 08 0, 0,

[1.3 Evaluation des performances catalytiques

Les résultats de la caractérisation des quatre catalyseurs montrent qu'ils présentent des
différences notables en termes de support et de phase active. Les supports présentent
principalement des surfaces différentes, ornées de différents types et quantités d’OFGs.
Les espéces de rhodium ont une nucléarité différente (clusters et/ou atomes isolés), sont
présentes sur des surfaces basales ou prismatiques et présentent diverses coordinations.
En particulier, les analyses réalisées par XAS et XPS montrent la difficulté de détecter de
petites quantités de clusters, qui ont été visualisés par des analyses STEM dans des
échantillons présentant essentiellement des Rhsa, comme pour le catalyseur Rh/CNF
(Figure 12). Des études récentes ont déja mis en évidence cette difficulté [101,102].

D'autres études ont montré que la catalyse elle-méme pouvait constituer un puissant outil
de caractérisation pour I'étude de ce type de systémes. En effet, les especes métalliques
de différentes nucléarités [103,104] ou les atomes métalliques isolés avec différents
environnements de coordination [105] présentent une réactivité différente. Pour les
réactions d'hydrogénation sur les catalyseurs a base de métaux nobles, I'importante
barriére énergétique qui empéche l'activation de H2 par dissociation hétérolytique rend
les atomes isolés nettement moins actifs que les espéces a nucléarité plus élevée, pour
lesquelles une dissociation homolytique facile de Hz peut se produire [106]. Récemment,
il a été démontré que cet inconvénient des atomes isolés en catalyse d'hydrogénation
pouvait étre surmonté en les associant avec des NPs ou des clusters sur le méme support
carboné [107]. L'hydrogene moléculaire est facilement activé sur les NPs/clusters
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métalliques, et le spillover d'hydrogéne fournit des especes Msa-H, qui sont plus actives
que les Mnp/clusters pour I'hydrogénation des alcenes/alcynes [108,109].

Comme les réactions impliquant de I'hydrogene moléculaire constituent les principales
applications industrielles des catalyseurs a base de métaux précieux supportés sur
carbone [110], la réactivité des quatre catalyseurs a été étudiée pour différentes réactions
modeles, notamment : I'hydrogénation du phénylacétylene (PhA) et du nitrobenzene
(NB), et I'hydroformylation du 1-octéne (1-O) et du styrene (ST). Chacune de ces
réactions, pour lesquelles le rhodium s'est révélé actif, peut fournir des informations
importantes et complémentaires sur les performances catalytiques (activité, sélectivité et
stabilité), qui dépendent elles-mémes de la structure du catalyseur. En effet, les
performances du catalyseur peuvent étre influencées par chacune des caractéristiques
examinées ci-dessous : nucléarité [111], coordination [112] et chimie de surface du
support [113]. Chacune de ces réactions catalytiques a été répétée au moins deux fois
pour garantir la reproductibilité des résultats obtenus.

I1.3.1 Hydrogénation du phénylacétylene

L'hydrogénation sélective du PhA en ST est une réaction importante permettant
d’augmenter la pureté du monomere de styrene. Cette réaction pose des problémes de
conversion et de sélectivité. Bien que lI'hydrogénation des alcynes soit généralement
réalisée dans des conditions relativement douces sur des catalyseurs a base de Pd, des
NPs de rhodium et des atomes isolés ont été signalés comme étant actifs pour cette
réaction [114,115]. Dans le cas du Pd, il a été démontré que les clusters ou les NPs sont
beaucoup plus actifs que les atomes isolés [116], et que les Pdsa peuvent étre plus sélectif
que les Pdnp/clusters [109]. La catalyse coopérative entre les NPs/clusters de Pd et les
atomes isolés a également été décrite [109]

La réaction a été effectuée a 373 K et 5 bars de Hz dans le méthanol avec un rapport
molaire PhA/Rh de 2000, et les résultats obtenus sont présentés Figure 27. Il convient de
mentionner que contrairement aux catalyseurs au Pd, qui permettent d'effectuer la
réaction a température ambiante, I'utilisation du rhodium nécessite une température plus
élevée, car la réaction ne se produit pas a température ambiante. Cela pourrait étre lié a
la plus faible capacité du Rh a activer Hz. En effet, bien que la chimisorption dissociative
de H2 soit presque sans barriere sur Pd/C, [117] ce n'est pas le cas sur Rh/C [118]. La
chimisorption de Hz sur les différents catalyseurs modeles de la Figure 24 a été étudiée
par DFT. Les énergies d'adsorption estimées sont de -2,5 kcal.mol! pour le Rh/CNF, -9,2
kcal.mol! pour le Rh/FM, -16 kcal.mol! pour le Rh/CNT et -17,5 kcal.mol! pour le
Rh/FLG. Sur le cluster Rh13, la liaison H-H est activée, ce qui donne une longueur de liaison
de 1,01 A. L'activité des catalyseurs (molpha converties par mol de Rh total et par h) a été
mesurée apres une réaction de 2 heures, et la sélectivité du catalyseur vis-a-vis du ST a
été mesurée a isoconversion de 65%. Le catalyseur contenant la plus grande proportion
de rhodium métallique (Rh/FLG) est le plus actif, présentant une Ssr-65% = 74%. Dans ce
catalyseur, la catalyse coopérative entre les clusters de Rh et les Rhsa pourrait étre
opérationnelle.
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Le catalyseur Rh/FM, qui devrait présenter la plus grande proportion de Rhsa (analyses
STEM, XPS et XAS) est le moins actif mais le plus sélectif (Sst-65% = 82%). Les analyses
STEM-HAADEF effectuées sur ce catalyseur apres le test catalytique confirment la stabilité
des Rhsa dans ces conditions (Figure 28).

Figure 28 : Micrographes AC STEM-HAADF du catalyseur Rh/FM aprés hydrogénation du phénylacétyléne
(échelle = 50 nm a gauche, et 10 nm a droite).
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Le fait que les catalyseurs Rh/CNT et Rh/CNF se comportent de maniéere similaire en
termes d'activité (avec une activité intermédiaire entre le Rh/FLG et le Rh/FM) suggere
fortement que I'échantillon Rh/CNF doit contenir, comme le Rh/CNT, des quantités
minimes de clusters de Rh qui n'ont pas été détectées par XPS et XAS, mais visualisées par
STEM (Figure 12). Pour évaluer l'impact de l'emplacement des Rhsa (plan basal ou
prismatique) sur la performance du catalyseur, des catalyseurs Rh/CNT et Rh/FM
présentant une charge nominale de Rh de 0,2 % en masse (confirmée par des analyses
ICP) ont été préparés indépendamment. Ces catalyseurs contiennent exclusivement des
Rhsa (Figure 29). Les Figures 30a et 31 montrent la performance de ces deux catalyseurs.

0.2Rh/FM

& 0.2Rh/CNT

Figure 29 : Micrographes AC STEM-HAADF des catalyseurs 0.2Rh/CNT et 0.2Rh/FM (échelle = 100 nm a
gauche, 20 nm au milieu et 10 nm a droite).
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Figure 30 : Résultats catalytiques obtenus avec les catalyseurs 0,2Rh/CNT et 0,2Rh/FM pour les
hydrogénations du (a) phénylacétyléne et (b) nitrobenzéne.
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Le catalyseur 0.2Rh/FM, pour lequel les Rhsa sont situés sur la surface prismatique, est
plus actif mais moins sélectif que le catalyseur 0.2Rh/CNT, pour lequel les Rhsa sont
déposés sur la surface basale.
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Figure 312 : Performances catalytiques des catalyseurs Rh/CNT et Rh/FM a différentes charges en Rh pour
I'hydrogénation du phénylacétyléne.

En outre, il est surprenant que le catalyseur 0,2Rh/FM soit plus actif et moins sélectif que
le catalyseur 1Rh/FM (Figure 31). Ce phénomeéne pourrait s'expliquer par l'influence de
la densité de Rhsa sur la performance catalytique. Des études récentes sur des SACs a
haute densité d’atomes isolés, qui peuvent étre considérés comme représentatifs du
catalyseur 1Rh/FM, ont montré que la densité en atomes isolés affecte la structure
électronique et la performance catalytique, y compris pour 1I'hydrogénation sélective
[119]. Cependant, il n'existe pas d'orientation théorique unifiée pour rationaliser
'interaction site-site dans les SACs a haute densité, et des efforts sont encore nécessaires
pour étudier de telles interactions afin de comprendre les relations structure-
performance.

Le catalyseur 1Rh/FM étant le plus performant en termes de sélectivité, nous avons
examiné sa stabilité au cours de six essais consécutifs. Les résultats de ces essais (Figure
32a) montrent la grande stabilit¢ de ce catalyseur lors de l'hydrogénation du
phénylacétyléne. Enfin, nous avons également comparé les performances du catalyseur
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Rh/FM avec celles d'un catalyseur commercial 5%Rh/C. La Figure 32b montre les
résultats obtenus pour un essai de six heures avec ces deux catalyseurs. Le catalyseur
Rh/FM est plus actif et plus sélectif que le catalyseur Rh/C.
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Figure 32 : (a) Performances catalytiques du catalyseur Rh/FM pour I'hydrogénation du phénylacétyléne au
cours de six cycles consécutifs. (b) Comparaison des performances du catalyseur Rh/FM avec un catalyseur
commercial 5%Rh/C (Johnson Matthey) sur une période de six heures.

I1.3.2 Hydrogénation du nitrobenzene

L'hydrogénation du NB est une réaction industrielle importante qui conduit a la
production d'aniline pour l'industrie plastique. L'utilisation de ce substrat est justifiée par
le fait que, contrairement au PhA, le NB contient un groupe polaire qui, en se coordonnant,
pourrait favoriser l'activation de Hz sur les Rhsa. En effet, des calculs DFT ont montré que
la coadsorption du NB et de Hz pouvait réduire les barrieres énergétiques pour la
dissociation de Hz sur les Rhsa [120]. Des catalyseurs a base de Rh hautement dispersés
se sont révélés efficaces et sélectifs vis-a-vis des groupes amino pour I'hydrogénation du
nitroarénes [121,122], et une catalyse coopérative entre Rhsa et Rhne a été rapportée
[122].

L'hydrogénation du NB a été réalisée a 373 K et 5 bars de Hz2 dans du méthanol avec un
rapport molaire NB/Rh de 2500, et les résultats obtenus sont présentés Figure 27b.
L'activité du catalyseur (mol de NB converties par mol de Rh total et par h) a été mesurée
apres 1,5 heure de réaction. Comme dans le cas de I'hydrogénation du PhA, le catalyseur
le plus actif est le Rh/FLG, suivi du Rh/CNT et du Rh/CNF. Cet ordre de réactivité, Rh/FLG
>Rh/CNT > Rh/CNF, doit refléter la concentration de Rh métallique dans ces échantillons,
qui peut effectuer la réaction directement ou en synergie avec les Rhsa. Le comportement
du Rh/FM est sensiblement différent dans les hydrogénations du PhA et du NB. Bien que
ce catalyseur (a2 1 % en masse de Rh) soit le moins actif de la série dans 'hydrogénation
du PhA, il fonctionne presque aussi bien que le catalyseur Rh/FLG pour I'hydrogénation
du NB. Comme il a été démontré que certains matériaux carbonés peuvent catalyser cette
réaction sans ajout de métal [123-127], la réactivité du support FM a été étudiée. Apres
une réaction de 1,5 heure avec le support FM comme catalyseur, aucune conversion du
NB n'a été mesurée, ce qui exclut I'implication directe du support dans 1'hydrogénation
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du NB. La chimie de surface du support peut également avoir un impact sur l'activité
catalytique du métal. En effet, il a été proposé que la présence de grandes quantités d'OFGs
sur des supports de type charbon actif influencait positivement I'adsorption du NB, ce qui
conduisait a une amélioration du taux d'hydrogénation [128]. Bien que ces résultats
puissent également provenir de la porosité différente des supports de charbon actif [129],
nous avons étudié I'adsorption du NB sur les quatre supports. La Figure 33 montre que le
support FM, qui présente la surface DFT et la quantité d'OFGs les plus élevées, adsorbe
deux fois plus de NB que les autres supports. Cela pourrait contribuer a l'activité élevée
du catalyseur Rh/FM.
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Figure 33 : Résultats provenant de l'adsorption du NB sur les 4 supports oxydés, supports qui ont été traités a
673 K comme dans la synthese des catalyseurs supportés. Adsorption du NB (0,001 M) dans 5 mL de méthanol
pendant 1 h a température ambiante avec 150 mg de matériau carboné.

NB adsorbé (%)
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Comme les calculs DFT ont prédit que la coadsorption du NB et du Hz pouvait faciliter
l'activation du Hz sur des Rhsa, nous avons également examiné ce point par DFT pour les
quatre catalyseurs modeles. Il est intéressant de noter que pour tous les modeles,
I'adsorption du NB est plus forte que celle de H2. Les énergies d'adsorption
correspondantes sont de -13,4 kcal.mol-! pour Rh/FM, -19,6 kcal.mol-l pour Rh/CNT,
alors qu'elles sont de -32,9 kcal.mol-1 pour Rh/CNF et de -39,9 kcal.mol-! pour Rh/FLG.
Nos tentatives pour coordonner les deux réactifs sur le site actif proposé, montrent que :
(a) pour la configuration Rh/CNF, Hz est systématiquement repoussé (la distance Rh-H2
est d'environ 3,2 A), (b) la coadsorption est favorable pour le systéeme Rh/CNT, (c) cette
coadsorption est également possible pour Rh/FM et Rh/FLG, ce dernier étant le plus
favorable en raison du grand nombre de sites disponibles sur le cluster Rhi3 (voir Figure
34 pour les structures optimisées). Dans ce cas spécifique, I'adsorption du NB sur le site
supérieur du cluster aide méme a dissocier Hz, la distance H-H résultante étant de 1,83 A.
Ces reésultats peuvent aider a rationaliser les propriétés catalytiques des différents
systémes. La plus faible activité du catalyseur Rh/CNF peut étre liée a I'impossibilité de
co-adsorber Hz et le NB directement, en raison d'un effet stérique, ce qui signifie que le
site actif doit d'abord étre hydrogéné. Pour les trois autres systemes, l'activité est
améliorée par la présence a proximité du site actif d'autres especes, telles que des atomes
meétalliques (comme dans les systemes Rh/CNT ou Rh/FLG) ou des atomes d'oxygene
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(comme dans le systéme Rh/FM), qui maintiennent les molécules de H2 disponibles pour
une activation ultérieure.
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Figure 34 : Vues des structures optimisées des différents catalyseurs modéles avec coadsorption du NB et H: :
(a) Rh/CNF, (b) Rh/CNT, c) Rh/FLG et (d) Rh/FM.

Comme le frittage des métaux a été signalé pour des catalyseurs Rh/C pendant
I'hydrogénation du NB [130], nous avons examiné par AC STEM-HAADF les catalyseurs
Rh/CNT et Rh/FM apres catalyse. La Figure 35 montre qu'un frittage important se produit
pour les deux catalyseurs. La présence de nanoparticules de Rh sur le support FM pourrait
également contribuer a la haute activité de ce catalyseur grace a la catalyse coopérative
entre les Rhsa et les Rhnp.

Rh/CNT

Figure 35 : Micrographes AC STEM-HAADF des catalyseurs Rh/CNT et Rh/FM aprés hydrogénation du NB
(échelle = 50 nm a gauche et 10 nm a droite).
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Pour cette réaction également, lI'impact de I'emplacement des Rhsa (plans basaux ou
prismatiques) sur la performance du catalyseur a été évalué avec les catalyseurs
0,2%Rh/CNT et 0,2%Rh/FM (Figure 30b). Comme pour I'hydrogénation du PhA, I'activité
mesurée pour le catalyseur 0,2%Rh/FM est plus de deux fois supérieure a celle mesurée
pour le 0,2%Rh/CNT, ce qui confirme l'activité plus élevée des Rhsa déposés sur la surface
prismatique. Cependant, étant donné que dans ce cas du frittage peut avoir lieu, nous ne
pouvons pas exclure une catalyse coopérative entre les Rhsa et Rhelusters qui serait plus
efficace sur le catalyseur 0.2%Rh FM. En effet, ce support, qui contient une plus grande
quantité d'OFGs, devrait permettre une meilleure diffusion des especes hydrogene
résultant du spillover [85].

[1.3.3 Hydroformylation

L'hydroformylation est un procédé de production d'aldéhydes a partir d'alcénes et de gaz
de synthese, qui est conduit industriellement sur des catalyseurs homogeénes au Rh ou au
Co [131]. Des efforts importants ont été consacrés au développement de catalyseurs au
Rh supportés contenant des nanoparticules, des clusters ou méme des atomes isolés pour
cette réaction [132,133]. Comme pour les réactions d'hydrogénation, la coopérativité
entre Rhsa et Rhnp a été rapportée pour cette réaction [134]. Les problemes récurrents
liés a l'utilisation de ces systemes sont les suivants : (a) la libération de rhodium en
solution (lixiviation) dans les conditions de 1I'hydroformylation [135-138], et (b) des
problémes de sélectivité pour les substrats aliphatiques en raison du taux élevé
d'isomérisation/d'hydrogénation de ces alcenes [113,139]. L'étude de cette réaction
devrait permettre d'obtenir des informations sur l'influence de lI'environnement du Rh
sur la stabilité du catalyseur contre la lixiviation, ainsi que sur la sélectivité obtenue. La
sélectivité se réfere aux réactions secondaires telles que l'isomérisation
(chimosélectivité), mais la plus importante est la régiosélectivité, puisque des aldéhydes
linéaires (n) et ramifiés (iso) peuvent étre produits a partir d'oléfines terminales.
L'hydroformylation du 1-0 a été réalisée a 343 K et 20 bars (CO/Hz = 1) dans le toluéne
avec un rapport molaire 1-0O/Rh de 1000. Les performances des quatre catalyseurs
supportés ont été comparées a celles d'un catalyseur homogeéne, le complexe de
rhodium(I) [Rh(CO)z(acac)], abrégé en [Rh]. L'activité du catalyseur (mol de 1-O
converties par mol de Rh total et par heure) a été mesurée a 0,75 heure de réaction et les
résultats obtenus sont présentés Figures 27c et 36a. L'isomérisation de la double liaison
du 1-0 s'est produite en grande partie pendant la réaction, quel que soit le systéeme
catalytique utilisé (Figure 36b). Les aldéhydes, 1-nonanal (1-Nal) et 2-méthyloctanal (2-
MOal), ont été obtenus, mais avec de grandes quantités (> 90%) de produits
d'isomérisation (aucune hydrogénation en octane n'a été observée). Cette isomérisation
significative peut étre liée aux conditions utilisées (pression et température relativement
basses), qui sont connues pour favoriser l'isomérisation par rapport a I'hydroformylation
[140,141]. Une lixiviation significative du Rh pour les catalyseurs supportés a été mesurée
par des analyses ICP réalisées sur les solutions post-test apres filtration du catalyseur
(Figure 36a).

211



&2 isoméres ||| aldéhydes

a _ ] b 100 - r 100
160 3 0 o ] momm [
140 3 . 1 55 e R

= ] F 50 80 A 25552 2352 F 80
S 120 3 £ 70] %
~ E 50 = & 70 1 :::: :::: F 70 O‘E‘,‘
£ E F a0 = ! j , £
s 100 3 & 2 60 | O 60 =
2 ] 2 ] oo 558 s
£ 80 F 30 E T 50 . 255 50 @
= E = = ] bt poerel £
< 3 % 7 40 40 25058 40 Z
60 3 p 3 @ . 0% 3
E 20 = 30 ol 30 ©
40 1 el
] 20 4 o 20
20 § 1o ] 55
E 10 1 558 10
] 1 b,
01 Lo 0 0
[Rh] Rh/FLG Rh/CNT Rh/CNF Rh/FM [Rh] Rh/FLG Rh/CNT Rh/CNF Rh/FM
€ 160
140 Rh/FLG
— @
o120 Rh/FM :
= .
& 100
P [Rh] .
b 80 e
g o Rh :NT REE
< 4 /
20
{1 e e L e e e e |
0 10 20 30 40 50 60

Leaching (%)

Figure 36 : Performance catalytique des catalyseurs pour I'hydroformylation du 1-octene.

Comme attendu, la lixiviation la plus importante a été mesurée pour le catalyseur Rh/FLG,
c'est-a-dire le catalyseur montrant la plus grande proportion de Rh métallique. En effet,
pour que les Rhsa soient stables, leur énergie de liaison au support doit étre supérieure a
I'énergie de cohésion du métal massif [142]. Le catalyseur Rh/CNT, qui présente une
proportion plus élevée de Rh métallique que Rh/CNF et Rh/FM, montre la valeur de
lixiviation la plus basse de la série, indiquant que dans ces conditions, la coordination des
Rhsa sur la surface basale/défectueuse (Rh/CNT) est plus stabilisante que sur la surface
prismatique (Rh/CNF et Rh/FM). Cela concorde avec les mesures XAS, qui montrent une
longueur de liaison Rh-C plus courte dans I'échantillon Rh/CNT (1,90 A, CN = 4,2) que
dans Rh/CNF (2,02 A, CN = 5,3) et Rh/FM (2,06 A, CN = 4,7). Les valeurs de lixiviation
mesurées suggerent qu'une partie de l'activité de ces catalyseurs supportés est liée a des
especes moléculaires en solution. Cependant, les activités mesurées restent suffisamment
élevées pour pouvoir affirmer que les Rhsa doivent contribuer de maniere significative a
l'activité (Figure 36c). Il convient de noter que bien que les catalyseurs Rh/CNF et Rh/FM
aient des valeurs de lixiviation similaires (~ 35%), leurs activités sont significativement
différentes, le catalyseur Rh/FM étant méme plus actif que le complexe moléculaire [Rh].
Etant donné que les catalyseurs Rh/CNF et Rh/FM présentent une concentration de
surface de Rh similaire (XPS) et un environnement similaire pour les Rhsa (XAS), cette
différence de réactivité suggere que, comme en catalyse homogene, des changements
subtils dans la sphére de coordination des Rhsa (Figure 24g-h) peuvent avoir un impact
significatif sur la performance catalytique.

La performance de la série de catalyseurs en relation avec l'hydroformylation (production
d'aldéhydes) est rapportée Figure 27c. L'activité d'hydroformylation suit la méme
tendance que l'activité globale (Figure 37). Le rapport n/i (aldéhydes linéaires sur
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ramifiés) varie entre 2,5 et 2,8 pour tous les catalyseurs, sauf pour Rh/FLG, qui présente
un rapport légerement inférieur a 2. Bien que des raisons liées a I'encombrement stérique
(2 courte ou longue portée) aient été proposées pour expliquer les différences de
régiosélectivité [143], des effets électroniques ont également été avancés [144]. Des
différences de rapportn/ilors de I'hydroformylation de I'hexéne sur des catalyseurs Rh/C
préparés sur différents supports carbonés ont déja été rapportées [145]. En particulier,
des chutes significatives du rapport n/i ont été observées lorsque la conversion des
alcenes approchait 100 %. La diminution notable du rapport n/i a été attribuée a
I'hydroformylation des alcénes internes. Dans notre cas, la conversion obtenue avec le
catalyseur Rh/FLG est de 98 % en 30 minutes, alors qu'elle oscille entre 50 et 80 % pour
les autres catalyseurs. Le rapport n/i plus faible obtenu avec le catalyseur Rh/FLG a donc
été attribué a I'hydroformylation des octeénes internes sur ce catalyseur, qui est le plus
actif.
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Figure 37 : Performance catalytique des catalyseurs au rhodium dans I'hydroformylation du 1-octéne : activité
générale versus activité d'hydroformylation.

La méme série de catalyseurs a été testée pour I'hydroformylation du ST. Dans ce cas,
aucun probleme de chimosélectivité n'est attendu, ce qui explique pourquoi la
performance des SACs en hydroformylation est généralement évaluée sur ce substrat.
L'hydroformylation du ST a été réalisée a 373 K et 20 bars (CO/Hz = 1) dans le toluene
avec un rapport molaire ST/Rh de 1000, et la performance de la série de catalyseurs est
rapportée Figure 27d. L'activité du catalyseur (mol de ST converties par mol de Rh total
et par heure) a été mesurée apres une réaction de 1,5 heure. Une lixiviation significative
du Rh a également été mesurée, entre 50 et 60 % pour Rh/FLG, Rh/CNF et Rh/FM, et
seulement 24 % pour le Rh/CNT, confirmant la plus grande stabilité des Rhsa dans ce
catalyseur. Nous avons observé par AC STEM-HAADF le catalyseur Rh/FM apres un test
d'hydroformylation pour sonder la nucléarité des espéces de Rh. La Figure 38 montre que
le Rh restant est principalement présent sous forme d'atomes isolés sur le catalyseur
utilisé, et aucune agrégation significative n'a été observée, indiquant la nature robuste de
certains Rhsa. Comme pour I'hydroformylation du O-1, le catalyseur Rh/FLG est plus actif
que le catalyseur moléculaire et Rh/CNT présente la plus faible activité. Maintenir
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1'équilibre entre la stabilité (Rh/CNT) et I'activité (Rh/FLG) est donc un défi, comme cela
a été rapporté pour ses catalyseurs a base de Rhsa supportés sur oxyde [139,146]. De
maniere surprenante, I'ordre de réactivité de Rh/CNF et Rh/FM est inverse par rapport a
I'hydroformylation de O-1, Rh/CNF étant le catalyseur le plus actif. Le rapport n/i ne
change pas beaucoup entre les différents catalyseurs. Cependant, la lixiviation des especes
meétalliques en solution, entrainant des contributions potentielles de voies catalysées de
maniere homogene et les pertes nettes en métal, restent une préoccupation majeure.
Cette étude sur la réactivité catalytique confirme I'importance qu'une telle caractérisation
peut avoir. Elle constitue un complément essentiel aux études spectroscopiques et
microscopiques. En particulier, I'étude de la réactivité permet d’affiner la caractérisation
en termes de spéciation, un parametre souvent négligé dans les études visant a comparer
la réactivité des SACs a celle des clusters ou des nanoparticules. En effet, il y a encore un
manque au niveau des techniques analytiques capables de fournir rapidement des
informations quantitatives sur les fractions atomiques d’atomes métalliques isolés
coexistant avec des clusters métalliques [146].

Figure 38 : Micrographes AC STEM-HAADF du catalyseur Rh/FM apreés hydroformylation du styréne (échelle =
50 nm a gauche et 10 nm a droite).

[II- Conclusion

Une série de catalyseurs supportés contenant des atomes isolés de Rh a été préparée sur
des matériaux carbonés présentant différentes surfaces basales/prismatiques. La
caractérisation structurale couplée a de la modélisation suggere une proportion plus
élevée d'atomes de Rh isolés sur les matériaux carbonés présentant une surface
prismatique. Contrairement aux matériaux présentant des surfaces basales, pour lesquels
la création de défauts de surface joue un role clé dans la stabilisation des atomes isolés, la
présence d'atomes de carbone non saturés aux bords des surfaces prismatiques sert de
sites d'ancrage efficaces pour l'adsorption des métaux. Globalement, nos résultats
confirment la difficulté de détecter de petites quantités de petits clusters métalliques dans
des échantillons contenant principalement des atomes isolés de métal supportés, méme
en combinant plusieurs techniques d'analyse de pointe [99]. L'étude de la réactivité
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chimique de tels systemes s'avere étre un outil précieux pour une caractérisation détaillée
en raison des différences significatives de réactivité et de stabilité, qui peuvent étre liées
a la spéciation des especes présentes et a leur environnement chimique. L'étude de
I'environnement chimique des atomes isolés de métal par XAS guidée par la DFT dans le
cas de supports pouvant présenter différents sites d'ancrage est également délicate, car
cette approche dépend principalement des modeles et ne prend pas en compte la
présence de mélanges (clusters + atomes isolés). De nouveaux outils basés sur
I'apprentissage automatique devraient étre développés pour une analyse plus détaillée de
tels systemes [87,147,148]. Une telle approche devrait permettre le développement de
catalyseurs efficaces intégrant une utilisation ultra-rationnelle de métaux comme le Rh,
souvent coliteux et rares.

[V- Partie expérimentale et méthodes

[V.1 Synthese des matériaux carbonés

Les CNTs ont été produits par CVD catalytique dans un réacteur a lit fluidisé en utilisant
de I'éthylene comme source de carbone. Un catalyseur AlFeCoO4 a d'abord été pré-réduit
sous hydrogene pendant 30 minutes a 923 K. Une expérience typique a été réalisée avec
de I'éthylene (600 mL.min1) pendant 30 minutes a 948 K. Les CNTs produits ont été
purifiés (dissolution du catalyseur) par une solution aqueuse d'H2504 (50 vol%, réactif
analytique AnalaR NORMAPUR a 95%) sous reflux pendant 3 heures. Le FM a été préparé
en utilisant la méme procédure, mais cette fois avec un catalyseur CuNiCoOas. Les CNFs et
le FLG sont deux produits commerciaux. Les CNFs ont été achetées aupres du Grupo
Antolin Nano Fibras (GANF) et le FLG a été acheté aupres d'Avanzare (avanPLAT-7). Ils
ont été utilisés sans purification supplémentaire. Les matériaux ont été oxydés par un
traitement a l'acide nitrique (HNO3, VWR, 65% AnalaR NORMAPUR) sous reflux a 413 K
pendant 3 heures. Le mélange a ensuite été filtré et lavé a I'eau distillée jusqu'a obtention
d'un pH neutre. Les produits finaux ont été séchés a 353 K pendant une nuit.

IV.2 Synthese des catalyseurs

Une méthode d'imprégnation a sec a été utilisée pour préparer les catalyseurs au rhodium
supportés sur carbone. Les matériaux carbonés ont d'abord été activés dans un four
tubulaire horizontal sous atmospheére d'argon (210 mL.min-1) a 673 K. Ensuite, la quantité
souhaitée de triallyl-rhodium(III) ([Rh(allyl)3]) a été ajoutée a du pentane (30 mL, VWR,
99%, HiPerSolv CHROMANORM pour HPLC) contenant 1 g de matériau carboné activé
pour introduire 1% en masse de phase métallique. La solution a ensuite été agitée
pendant 1 heure, lavée 3 fois avec du pentane, puis séchée sous vide pendant la nuit ;
I'ensemble du processus a été réalisé sous atmosphére inerte d’argon. Enfin, les
catalyseurs ont été réduits a 353 K sous un flux d'hydrogene (60 mL.min1) et d'argon
(245 mL.min"1) pendant 1 heure.
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[V.3 Caractérisation des matériaux

La teneur en métal dans les matériaux catalytiques a été mesurée par spectroscopie
d'émission optique avec plasma a couplage inductif (ICP-OES), sur un instrument Thermo
Scientific ICAP 6300. Les analyses TEM ont été effectuées a l'aide d'un microscope
électronique JEOL JEM 1400 fonctionnant a 120 kV. Les analyses a haute résolution ont
été réalisées en utilisant un microscope JEOL JEM 2100f équipé d'un canon a émission de
champ (FEG) fonctionnant a 200 kV, avec une résolution ponctuelle de 2,3 A, et un JEOL
JEM-ARM200F Cold FEG fonctionnant a 200 kV avec une résolution ponctuelle supérieure
41,9 A. La distribution de taille des particules a été déterminée par mesure manuelle de
micrographies agrandies provenant de différentes zones de la grille TEM sur au moins
300 particules.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été obtenus a température ambiante avec
un diffractométre MiniFlex600, utilisant un rayonnement Cu K« (A = 1,54187 A).

Les spectres Raman ont été obtenus sur un dispositif micro-Raman (spectrometre Una
labram HR800 Jobin Yvon). Un laser de longueur d'onde de 532 nm a été utilisé comme
source d'excitation avec une puissance maximale de 7 mW.

Les mesures d'adsorption d'azote ont été effectuées a 77 K en utilisant un analyseur de
caractérisation de surface 3Flex (Micromeritics GmbH). Avant l'analyse, les échantillons
ont été dégazés a 423 K a I'aide d'un systéme de dégazage d'échantillons Micromeritics
VacPrep 061 jusqu'a ce qu'une pression statique inférieure a 0,01 Torr (0,0133 mbar) soit
atteinte. Les distributions de potentiel d’adsorption ont été calculées a partir des
isothermes d'adsorption en utilisant le logiciel standard de l'instrument (3Flex Version
4.04). Le calcul des surfaces DFT, des plan basaux et « non-plan basaux », ainsi que les
ratios respectifs, a été effectué comme décrit dans la littérature [149].

Les analyses HT-TPD ont été effectuées a I’Advanced Institute for Materials
Research/Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials (Tohoku
University, Japon) [54]. Pour calculer le nombre de sites de bord, nous avons pris en
compte les quantités d'hydrogene. Il est a noter que le nombre de sites de bord terminés
par des H (Nu-terminé) a été calculé en doublant la quantité de H2 mesurée, puisque
qu'une molécule de H2 est produite a partir de deux sites de bord terminés par des H. En
utilisant le nombre de sites de bord, la surface des sites de bord (Svord) peut étre calculée
[54], en utilisant la surface attribuée a chaque atome de carbone : Sbord = Nbord X Abord %
Na; ol Abord = 0,083 nm? est la surface moyenne calculée pour chaque atome de carbone,
et Na=6,022 x 10?3 mol 2.

Les spectres XPS ont été enregistrés sur un spectrometre Thermo Electron Ko, utilisant
une source de rayons X Al K« (1487,7 eV) et une neutralisation de charge par double
faisceau (e~ et Ar*). Pour ces spectres, nous avons utilisé une énergie de passage de 20 eV,
un pas d'énergie de 0,1 eV et un temps de pose de 250 ms. Le logiciel CasaXPS® a été
utilisé pour le traitement des données.
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Les spectres d'absorption des rayons X du rhodium ont été obtenus sur laligne de faisceau
8-ID(SS) de NSLS-II au Brookhaven National Laboratory (USA). Un monochromateur a
double cristal Si(111) a été utilisé. Le rhodium déposé sur différents supports carbonés a
été mesuré en mode fluorescence. Les spectres XAFS bruts ont été analysés a l'aide des
interfaces Athena et Artemis du package logiciel Demeter [150]. L'oscillation EXAFS
pondérée en k2 dans la plage de 3 a 14 A a été traité par la transformée de Fourier, et une
analyse de courbe de correspondance a été effectuée dans la plage de 04 5 A en espace R.
Le facteur de réduction d'amplitude a été estimé en ajustant le spectre d’une feuille de Rh
avec les parametres calculés avec FEFF-6 [151]. L'analyse de courbe de correspondance
a été effectuée en tenant compte des structures cristallines des modeles développés a
partir de la DFT.

[V.4 Détails des calculs DFT

Les calculs périodiques DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité) ont été réalisés au
Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-objets (Toulouse) en utilisant I'approche ab
initio par ondes planes et pseudopotentiels, telle qu'implémentée dans le Vienna Ab initio
Simulation Package (VASP 5.4) [152,153]. La fonctionnelle d'échange-corrélation de
Perdew-Burke-Ernzerhof au sein de I'approximation du gradient généralisé polarisé en
spin a été choisie [154], et les interactions de van der Waals ont été prises en compte via
la méthode D3 de Grimme et coll.,, avec une fonction d'amortissement nulle [155]. Les
électrons les plus internes ont été remplacés par une approche d'onde augmentée par
projecteur (PAW) [156,157], tandis que les états mono-électroniques de valence ont été
développés dans une base d'ondes planes avec une énergie de coupure de 500 eV. Les
occupations partielles ont été estimées avec un élargissement gaussien (o) de 0,05 eV
pendant toutes les relaxations, et les énergies ont été extrapolées a o = 0,00 eV.

Les modeles de supports carbonés présentant des surfaces basales (CNT et FLG) et
prismatique (FM et CNF) consistent respectivement en un graphene rhomboédrique a
trois couches avec un ordre d'empilement ABC, et un nanoruban de graphéne zigzag a
deux couches avec une configuration z1 terminée par de I'hydrogene (liaisons pendantes
saturées avec un seul atome d'hydrogene par atome de carbone). Les deux systémes,
contenant 98 atomes de carbone par couche dans une supercellule p(7x7), ont été
modélisés suffisamment grands pour inclure une large représentation des fonctionnalités
d'oxygene de surface observées expérimentalement et décrire correctement les états
magnétiques des bords dans le plan prismatique.

Des grilles de points k centrées sur ', de 3x3x1 et 3x1x1, générées en utilisant la méthode
de Monkhorst-Pack, ont été utilisées comme un bon compromis entre précision et colit
computationnel pour les modeles de basaux et prismatiques, respectivement [158]. Les
interactions parasites entre la dalle modélisée et ses images périodiques perpendiculaires
ont été éliminées en ajoutant une région de vide d'au moins 15 A et en appliquant une
correction de dipole al'énergie totale le long de la direction z [159]. La relaxation itérative
des positions atomiques a été poursuivie jusqu'a ce que le changement d'énergie totale
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entre les étapes successives soit inférieur a 107> eV et que les forces résiduelles dans
toutes les directions agissant sur les atomes soient inférieures a 0,02 eV A",

IV.5 Catalyses

Les réactions d'hydrogénation et d’hydroformylation ont été effectuées dans un autoclave
en acier inoxydable a haute pression et haute température de marque Top Industrie,
équipée d'un dispositif antivortex et d'un systeme de contréle de température et de
pression.

IV.5.1 Hydrogénation du phénylacétylene

Dans une expérience typique, un mélange contenant le catalyseur au rhodium, 40 mL
d'une solution de phénylacétyléne (Aldrich, 98%, rapport PhA/Rh = 2000, 2 mmol de
PhA) dans du méthanol (VWR, méthanol HiPerSolv Chromanorm pour HPLC, qualité
isocratique) et du décane (75 mg, standard interne) a été transféré dans l'autoclave.
L'autoclave a été purgé par trois cycles de vide/Hz, chauffé a 373 K et pressurisé a 5 bars
d'Hz. La vitesse d'agitation a été fixée a 700 tr.min-! pour éviter les limitations de transfert
de masse. La réaction a été suivie pendant 6 heures avec un échantillonnage toutes les
heures. Les échantillons du mélange réactionnel ont été analysés par chromatographie en
phase gazeuse (GC, Autosystem XL, Perkin Elmer équipée d'une colonne élite-5 amines de
perkin Elmer, 30m x 0,25 mm x 0,25 mm)

IV.5.2 Hydrogénation du nitrobenzene

Dans une expérience typique, un mélange contenant le catalyseur au rhodium, 40 mL
d'une solution de nitrobenzeéne (Millipore, rapport PhA/Rh = 2500, 2,5 mmol de NB) dans
du méthanol (VWR, méthanol HiPerSolv Chromanorm pour HPLC, qualité isocratique) et
du décane (75 mg, standard interne) a été transféré dans l'autoclave. L'autoclave a été
purgé par trois cycles de vide/Hz, chauffé a 373 K et pressurisé a 5 bars d'Hz. La vitesse
d'agitation a été fixée a 700 tr.min-! pour éviter les limitations de transfert de masse. La
réaction a été suivie pendant 2 heures avec un échantillonnage toutes les 30 minutes. Les
échantillons du mélange réactionnel ont été analysés par GC (Clarus 580, perkin Elmer
équipée d'une colonne élite-5 de perkin Elmer, 30m x 0,25 mm x 0,25 mm)

IV.5.3 Hydroformylation du 1-octene

Dans une expérience typique, un mélange contenant le catalyseur au rhodium, 20 mL
d'une solution de 1-octene (Acros Organics) dans du toluene (VWR, toluéne HiPerSolv
Chromanorm pour HPLC, rapport 1-O/Rh = 1000, 1 mmol de 1-0) et du décane (75 mg,
standard interne) a été transféré dans l'autoclave. L'autoclave a été purgé par trois cycles
de vide/CO+Hz, chauffé a 343 K et pressurisé a 20 bars de CO+Hz (1/1). La vitesse
d'agitation a été fixée a 1000 tr.min-1 pour éviter les limitations de transfert de masse. Le
meélange réactionnel a été analysé apres 45 minutes par GC (Clarus 580, perkin Elmer
équipée d'une colonne élite-5 de perkin Elmer, 30m x 0,25 mm x 0,25 mm).
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IV.5.4 Hydroformylation du styrene

Dans une expérience typique, un mélange contenant le catalyseur au rhodium, 30 mL
d'une solution de styrene (Aldrich, rapport ST/Rh = 1000, 1,5 mmol de ST) dans du
toluene (VWR, toluene HiPerSolv Chromanorm pour HPLC) et du décane (75 mg, standard
interne) a été transféré dans l'autoclave. L'autoclave a été purgé par trois cycles de
vide/CO+Hz, chauffé a 343 K et pressurisé a 20 bars de CO+H2 (1/1). La vitesse d'agitation
a été fixée a 1000 tr.min! pour éviter les limitations de transfert de masse. La réaction a
été suivie pendant 3 heures avec un échantillonnage toutes les 30 minutes. Les
échantillons du mélange réactionnel ont été analysés par GC (Clarus 580, perkin Elmer
équipée d'une colonne élite-5 de perkin Elmer, 30m x 0,25 mm x 0,25 mm).

IV.5.5 Adsorption du nitrobenzene

Les tests d'adsorption ont été réalisés dans des flacons en verre. Dans une expérience
typique, une solution de 0,005 M de nitrobenzene a été préparée avec du décane comme
étalon dans du méthanol. La concentration initiale de cette solution a été mesurée par GC.
Une partie de cette solution (5 mL) a été ajoutée dans un flacon contenant un catalyseur
(150 mg). Le flacon a été scellé pour éviter toute évaporation du solvant et agité a 500
rpm pendant une heure. La solution a ensuite été filtrée et analysée de nouveau par GC
pour déterminer la quantité de nitrobenzene adsorbée sur les catalyseurs.
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V- Annexes

Annexe 1 : Emission des gazpour les 4 supports non oxydés pendant I'analyse TPD jusqu'a 2073 K.
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[nmol.g] [nmol.g] [nmol.g] [nmol.g-] H2+H20+CO+CO2 H (wt %) (wt %)
FLG 216 371 50 171 808 0,077 1,0
CNT 762 112 22 175 1071 0,19 0,53
CNF 1008 505 131 422 2066 0,29 1,9
FM 2809 511 90 364 3774 0,63 1,7
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Annexe 2 : Valeurs absolues des Sword (Obtenues a partir des expériences de HT-TPD) et de Sprismatique+defauts
(obtenues a partir des calculs DFT dérivés des données d'adsorption d'azote) pour les quatre supports carbonés
(non oxydés).

HT-TPD
Supports -
évolution Hz (x2) (mol-g1) | Sboras® (m?-g1)
FLGp 4,32-104 22
CNTp 1,52-103 77
CNFp 2,02-10-3 101
FMp 5,62-103 281
a) Voir partie expérimentale pour les calculs
Surface par DFT
Basale (m?%-g1) Sprismatique (m?-g-1)
FLGp 19 14
CNTp 112 45
CNFp 33 101
FMp 0 230
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Annexe 3 : Surface incrémentale en fonction des potentiels d'adsorption pour les 4 supports oxydés, et schéma
représentatif des différents types de surface sur les matériaux carbonés.
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Annexe 4 : Structure, coordination (dans une di-lacune), et énergies de liaison par atome métallique (Eb en
kcal.mol-1) des particules de Rh, longueur de liaison moyenne (R in A), et nombre moyen de coordination (CN)
pour les modéles basés sur les surfaces de FLG (basales). Les modéles qui ont été adaptés aux données
expérimentales sont surlignés en jaune pdle.

) 1st enveloppe | 2nd enveloppe
Particul
artieuie (Rh-C) (Rh-Rh) | Modele
Structure Coordination E, R CN R CN
Sommet -23,2 | 2,031 | 2,00 | 2,484 | 2,00 FLG-1
3,7 2,151 | 4,00 | 2,436 | 2,00 FLG-2
Rhs Bord
_ -14,6 | 1,908 | 2,00 | 2,454 | 2,00 FLG-3
Triangle
-9,6 | 2,109 | 2,00 | 2,484 | 2,00 FLG-4
{111} Facettes
-5,6 | 2,035 | 2,00 | 2,466 | 2,00 FLG-5
-16,1 | 2,110 | 2,67 | 2,445 | 2,00 FLG-6
Sommet
Rh -18,8 | 2,107 | 2,67 | 2,454 | 2,00 FLG-7
* 0,9 2,169 | 4,00 | 2,379 | 2,00 FLG-8
Carré Bord
-13,9 | 1,915 | 2,00 | 2,375 | 2,00 FLG-9
{100} Facette -0,1 | 2,101 | 1,50 | 2,392 | 2,00 | FLG-10
-20,3 | 2,136 | 2,67 | 2,519 | 3,00 | FLG-11
Sommet
Rhy -19,0 | 2,031 | 2,00 | 2,525 | 3,00 | FLG-12
Tétraédre Bord 1,0 2,160 | 4,00 | 2,513 | 3,00 | FLG-13
{111} Facette -6,5 | 2,091 | 2,00 | 2,506 | 3,00 | FLG-14
Sommet -11,8 | 2,119 | 3,00 | 2,435 | 2,00 | FLG-15
Rhs Bord 3,2 2,176 | 4,00 | 2,334 | 2,00 | FLG-16
or
Pentagone -7,2 | 1,913 | 2,00 | 2,343 | 2,00 | FLG-17
Facet 4,4 2,153 | 2,00 | 2,438 | 2,00 | FLG-18
-16,6 | 2,066 | 1,60 | 2,525 | 3,20 | FLG-19
Sommet -16,8 | 2,116 | 2,67 | 2,529 | 3,20 | FLG-20
Rh -17,9 | 2,112 | 2,67 | 2,539 | 3,20 | FLG-21
S -2,7 | 2,230 | 3,67 | 2,519 | 3,20 | FLG-22
Pyramide carrée Bord
-12,1 | 2,070 | 2,00 | 2,500 | 3,20 | FLG-23
{100} Facette -2,5 | 2,179 | 2,00 | 2,522 | 3,20 | FLG-24
{111} Facette -6,3 | 2,105 | 2,00 | 2,528 | 3,20 | FLG-25
-16,6 | 2,122 | 2,67 | 2,550 | 3,60 | FLG-26
Sommet
Rh -16,7 | 2,137 | 2,67 | 2,551 | 3,60 | FLG-27
bi rarsn'de Bord -0,6 | 2,145 | 4,00 | 2,547 | 3,60 | FLG-28
i i
'py : -85 | 2,088 | 2,00 | 2,556 | 3,60 | FLG-29
triangulaire
(111} Facett -4,5 | 2,095 | 2,00 | 2,555 | 3,60 | FLG-30
acettes
-59 | 2,079 | 2,00 | 2,537 | 3,60 | FLG-31
-16,3 | 2,187 | 2,50 | 2,473 | 3,00 | FLG-32
Sommet -16,9 | 2,129 | 2,25 | 2,534 | 3,33 | FLG-33
Rh -15,9 | 2,131 | 2,67 | 2,485 | 3,00 | FLG-34
. e 1,8 | 2,183 | 4,00 | 2,445 | 3,00 | FLG-35
Prisme triangulaire
Bord -3,0 | 2,185 | 4,00 | 2,449 | 3,00 | FLG-36
or
-11,4 | 2,113 | 2,33 | 2,464 | 3,00 | FLG-37
-11,1 | 1,929 | 2,00 | 2,467 | 3,00 | FLG-38
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{100} Facette -2,9 2,179 | 2,00 | 2,480 | 3,00 | FLG-39
{111} Facette -7,0 2,142 | 2,00 | 2,436 | 3,00 | FLG-40
-16,5 | 2,128 | 2,40 | 2,548 | 5,54 | FLG-41
Sommet
-16,1 | 2,176 | 2,00 | 2,533 | 5,54 | FLG-42
-8,1 2,170 | 3,00 | 2,490 | 4,92 | FLG-43
Rhis Bord
R -12,1 | 2,059 | 2,00 | 2,511 | 5,23 | FLG-44
Cuboctaédre

-8,1 2,174 | 2,00 | 2,517 | 5,38 | FLG-45

{100} Facettes
-9,6 2,237 | 3,50 | 2,534 | 492 | FLG-46
{111} Facette -9,6 2,082 | 2,00 | 2,514 | 5,54 | FLG-47
-17,2 | 2,182 | 2,50 | 2,555 | 6,31 | FLG-48

Sommet
Rh -17,1 | 2,223 | 2,67 | 2,561 | 6,31 | FLG-49
\13 -9,3 2,191 | 3,67 | 2,541 | 5,85 | FLG-50
Icosaédre Bord

-12,1 | 2,025 | 2,00 | 2,533 | 5,54 | FLG-51
{111} Facette -9,6 2,103 | 2,00 | 2,537 | 6,00 | FLG-52
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Annexe 5 : Vues du dessus des modeéles de catalyseurs Rhs, Rhs, Rhs et Rhs basés sur les surfaces de carbone FLG

(basal) (voir annexe 4). Schéma des couleurs atomiques : Rh (algue métallique) ; C (gris philippin). Les modeéles
qui ont été ajustés aux données expérimentales sont surlignés en jaune.
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Annexe 6 : Vues de dessus des modéles de catalyseurs Rhis basés sur les surfaces de carbone FLG (basal) (voir
annexe 4). Schéma des couleurs atomiques : Rh (algue métallique) ; C (gris philippin). Les modéles qui ont été
ajustés aux données expérimentales sont surlignés en jaune.

FLG-41 FLG-42 FLG-43

FLG-44 FLG-45 FLG-46

FLG-47 FLG-48 FLG-49

FLG-50 FLG-51 FLG-52
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Annexe 7 : Paramétres structuraux (distances, R en A, nombres de coordination moyens, (CN), et valeurs de
qualité d'ajustement, x2) des résultats d'ajustement EXAFS pour le Rh sur FLG avec les modeles DFT optimisés
a l'espace R. Le meilleur modele est mis en évidence en jaune et en gras.

. 1st enveloppe (Rh-C) 2nd enveloppe (Rh-Rh)
Modeéles — — X2
R CN R CN

FLG-11 2,0911 1,62(0,61) 2,6874 2,52(0,74) 35,41
FLG-12 2,0906 1,61(0,60) 2,6879 2,52(0,78) 39,64
FLG-14 2,0913 1,62(0,58) 2,6875 2,49(0,72) 38,21
FLG-24 2,0910 1,65(0,59) 2,6883 2,49(0,72) 35,60
FLG-26 2,0902 1,60(0,59) 2,6877 2,51(0,74) 34,97
FLG-27 2,0899 1,62(0,61) 2,6881 2,54(0,75) 35,43
FLG-30 2,0909 1,72(0,62) 2,6882 2,47(0,72) 34,71
FLG-31 2,0909 1,61(0,58) 2,6876 2,47(0,71) 33,95
FLG-41 2,0899 1,63(0,68) 2,6883 2,50(0,74) 36,19
FLG-42 2,0901 1,59(0,59) 2,6877 2,51(0,73) 35,38
FLG-44 2,2697 4,54(2,35) 2,6823 2,58(0,77) 40,20
FLG-45 2,2697 4,54(2,39) 2,6823 2,58(0,62) 40,30
FLG-48 2,0915 1,62(0,61) 2,6872 2,52(0,74) 32,36
FLG-51 2,2693 4,55(2,37) 2,6822 2,59(0,78) 40,69
FLG-52 2,0909 1,66(0,62) 2,6873 2,48(0,73) 36,01
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Annexe 8 : Courbes d'ajustement EXAFS pour le Rh déposé sur le FLG avec les modéles DFT optimisés : (a) FLG-
11, (b) FLG-12, (c) FLG-14, (d) FLG-24, (e) FLG-26, (f) FLG-27, (g) FLG-30, (h) FLG-31, (i) FLG-41, (j) FLG-42,
(k) FLG-44, (1) FLG-45, (m) FLG-48, (n) FLG-51, et (0) FLG-52 dans l'espace R. Les résultats expérimentaux et
ajustés des EXAFS sont présentés en bleu et rouge, respectivement.
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Annexe 9 : Structure, coordination (type de lacune et nombre d'atomes de carbone et d'oxygene qu'elle
contient) et énergie de liaison par atome métallique (E» en kcal-mol-1) des atomes simples et des dimeres de
Rh, longueurs moyennes des liaisons (R”en A) et nombres moyens de coordination (CN) pour les modéles de
catalyseurs au rhodium basés sur des surfaces de carbone (basales) de CNT. Les modéles concurrents qui ont
été ajustés avec les données expérimentales sont surlignés en jaune pdle.

) 1st enveloppe 2nd enveloppe
Particules (Rh-C) (Rh-Rh) Modéles
Structure Coordination E, R CN R CN
0V-Cs 19,9 1,989 4,00 0,000 0,00 CNT-1
1V-C3 -103,8 1,890 3,00 0,000 0,00 CNT-2
Rhsa 1V-C;01 -8,7 2,036 3,00 0,000 0,00 CNT-3
2V-Cy4 -73,0 2,022 4,00 0,000 0,00 CNT-4
2V-C304 -41,1 2,023 4,00 0,000 0,00 CNT-5
1V-Cs -111,2 1,885 3,00 0,000 0,00 CNT-6
Rhei-H 1V-C201 -20,3 2,009 3,00 0,000 0,00 CNT-7
2V-C4 -79,0 2,043 4,00 0,000 0,00 CNT-8
2V-C30, -46,6 2,018 4,00 0,000 0,00 CNT-9
OV-C, -0,4 1,889 2,00 2,383 1,00 CNT-10
16,0 2,176 4,00 2,495 1,00 CNT-11
2-C4 -6,6 2,155 4,00 2,342 1,00 CNT-12
-32,7 1,901 2,00 2,398 1,00 CNT-13
2V-C304 -36,3 2,056 3,00 2,621 1,00 CNT-14
-69,1 2,042 4,50 2,938 1,00 CNT-15
Rh; 4V-Ce
-104,4 1,977 4,00 2,482 1,00 CNT-16
-99,1 2,005 4,00 3,286 1,00 CNT-17
4V-C40; -77,5 2,010 4,00 3,304 1,00 CNT-18
-103,9 2,012 4,00 2,481 1,00 CNT-19
4V-C,04 -80,3 1,960 4,00 2,420 1,00 CNT-20
4V-0¢ 26,5 2,015 4,00 2,558 1,00 CNT-21
2V-C, -8,8 2,136 4,00 2,416 1,00 CNT-22
Rh,-H -34,8 1,903 2,00 2,367 1,00 CNT-23
2V-(C304 -36,5 1,997 2,00 2,388 1,00 CNT-24
-6,3 2,185 4,00 2,255 1,00 CNT-25
-C, -7,6 2,126 4,00 2,475 1,00 CNT-26
Rh;-2H -14,8 2,160 4,00 2,375 1,00 CNT-27
-35,3 1,908 2,00 2,342 1,00 CNT-28
2V-C304 -38,9 2,027 2,00 2,393 1,00 CNT-29

a L'énergie de liaison par atome de métal (E}) est définie dans I'Eq. (1), ou les Egy,, /¢, Ec,
and ugp, représentent 1'énergie totale de I'espece Rhn supportée sur le support de carbone
modele et le support de carbone modele propre, respectivement, et le potentiel chimique
du rhodium calculé a partir du cluster Rh13

E, = %(ERhN/C —E¢c — .URh)
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Annexe 10 : Vues de dessus des modéles de catalyseurs Rh basés sur des surfaces de carbone CNT (basal) (voir
annexe 9). Schéma des couleurs atomiques : Rh (algue métallique) ; O (rouge) ; C (gris philippin) ; H (blanc).
Les modeéles concurrents qui ont été ajustés aux données expérimentales sont surlignés en jaune.
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Annexe 11 : : Paramétres structuraux (distances, R en 4, nombres de coordination moyens, (CN), et valeurs de
qualité de l'ajustement, x2) des résultats de l'ajustement EXAFS pour le Rh déposé sur CNT avec les modeles

DFT optimisés dans l'espace R. Le meilleur modele est mis en évidence en jaune et en gras.

1st enveloppe (Rh-C)

2nd enveloppe (Rh-Rh)

Modele R N R N X2

CNT-12 1,8117 1,02(0,61) 2,3959 3,38(0,68) 731,12
CNT-14 2,0752 4,30(0,42) 2,6088 0,05(0,15) 32,28
CNT-15 2,0721 4,20(0,33) 2,7156 0,69(0,15) 30,59
CNT-16 2,0746 4,06(0,41) 2,6073 0,07(0,16) 34,51
CNT-17 2,0729 4,19(0,35) 2,7152 0,69(0,16) 23,07
CNT-18 2,0765 4,27(1,36) 3,4839 8,33(9,63) 363,97
CNT-25 2,0754 4,36(0,64) 2,5037 0,46(0,21) 74,31
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Annexe 12 : Courbes d'ajustement EXAFS pour le Rh déposé sur CNT avec les modéles DFT optimisés : (a) CNT-
12, (b) CNT-14, (c) CNT-15, (d) CNT-16, (e) CNT-17, (f) CNT-18, et (g) CNT-25 dans l'espace R. Les résultats
expérimentaux et ajustés des EXAFS sont présentés en olive et rouge, respectivement.

(a) (b) (c)
1.24
0.8+
0.4
0.04
() (e) U
1.24
mﬂ"\
:,< 0.8
3
= 04+
0.04
i 2 3 H 5 i 2 3 i 0 1 2 3 H 5
(g)
1.2
0.8+
' 044
0.0 4
1 2 3 0 5
- Radial distance (A) -
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Annexe 13 : Limite d'empilement et terminaison dans un nanoruban de graphéne bicouche zigzag, énergies de
liaison Rhsa (E» en kcal.mol1), longueurs de liaison moyennes (R en A) et nombres de coordination moyens (CN)
pour les modéles de catalyseurs au rhodium basés sur des surfaces de carbone CNF/FM (prismatiques). Les
modeéles qui ont été ajustés avec les données expérimentales sont surlignés en jaune pdle.

Limit 1st enveloppe Modal
imite odele
) ; Terminaison | E, (Rh-C) Modele FM
d’empilement = — CNF
R CN
AB Hvdroge -25,6 | 2,217 | 7,00 CNF-1 FM-1
YOTOBER® " 50 [ 2,280 | 7,00 | CNF-2 FM-2
-7,2 | 2,293 | 9,00 CNF-3 FM-3
Hydrogene |-11,1 | 2,301 9,00 CNF-4 FM-4
-7,0 | 2,267 | 6,00 CNF-5 FM-5
. -38,7 | 2,193 | 5,00 CNF-6 FM-6
Carbene
-23,7 | 2,178 | 5,00 CNF-7 FM-7
2,2 2,205 | 6,00 CNF-8 FM-8
Ether
-51 | 2,167 | 5,00 CNF-9 FM-9
-16,6 | 2,102 | 5,00 CNF-10 FM-10
AC Carbonyle
-3,2 | 2,176 | 5,00 CNF-11 FM-11
0,1 2,238 | 6,00 CNF-12 FM-12
Hydroxyle
-2,1 | 2,199 | 5,00 CNF-13 FM-13
-6,9 | 2,222 | 6,00 CNF-14 FM-14
Lactone
-17,1| 2,290 | 8,00 CNF-15 FM-15
-8,1 | 2,247 | 6,00 CNF-16 FM-16
Carboxyle
-13,8 | 2,198 | 6,00 CNF-17 FM-17
Anhydride |-13,6 | 2,206 | 6,00 CNF-18 FM-18
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Annexe 14 : Vues frontales et latérales des modéles de catalyseurs Rh basés sur des surfaces de carbone CNF/FM
(prismatiques) (voir tableau S11). Schéma des couleurs atomiques : Rh (algue métallique) ; O (rouge) ; C (gris
philippin) ; H (blanc).

CNF-1 / FM-1
CNF-2 / FM-2
) \V'
CNF-4 / FM-4
CNF-3 / FM-3
CNF-5 / FM-5 CNF-6 / FM-6
CNF-7 / FM-7 CNF-8 / FM-8
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CNF-9 / FM-9 CNF-10 / FM-10

CNF-11 / FM-11 CNF-12 / FM-12

CNF-13 / FM-13
CNF-14 / FM-14

CNF-16 / FM-16
CNF-15 / FM-15
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CNF-18 / FM-18

CNF-17 / FM-17

Annexe 15 : Parameétres structuraux (distances, R en A, nombres de coordination moyens, (CN), et valeurs de
qualité de l'ajustement, x2) des résultats de I'ajustement EXAFS pour le Rh déposé sur CNF avec les modeles
DFT optimisés a l'espace R. Le meilleur modeéle est mis en évidence en jeune et en gras.

Modale 1st enveloppe (Rh—C)_ .
R CN

CNF-6 2,0817 5,21(1,48) 85,59
CNF-7 2,0835 5,33(1,50) 80,12
CNF-9 2,0819 5,45(1,52) 82,96
CNF-10 2,0830 5,58(1,58) 84,22
CNF-11 2,0821 5,44(1,52) 82,97
CNF-13 2,0834 5,56(1,64) 84,75
CNF-17 2,0835 5,51(1,56) 85,20

Annexe 16 : Paramétres structuraux (distances, R en A, nombres de coordination moyens, (CN); et valeurs de
qualité de l'ajustement, x2) des résultats de I'ajustement EXAFS pour le Rh déposé sur FM avec les modéles DFT
optimisés a l'espace R. Le meilleur modéle est mis en évidence en gras.

Modale 1st enveloppe (Rh—C)_ 2
R CN
FM-6 2,0678 4,68(0,83) 31,02
FM-7 2,0686 4,75(0,84) 31,07
FM-9 2,0679 4,92(0,89) 32,15
FM-10 2,0297 2,87(0,74) 63,74
FM-11 2,0698 4,74(0,85) 29,92
FM-13 2,0686 4,95(0,88) 30,19
FM-17 2,0688 4,90(0,86) 30,07
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Conclusion générale et perspectives

Dans cette thése, nous nous sommes concentrés sur I'étude de 4 matériaux carbonés, a
savoir des nanotubes de carbone (CNTs), du graphene a quelques couches (Few Layer
Graphene, FLG), des nanofibres de carbone (CNFs) et un matériau fibreux (FM) exhibant
différents ratios de plan basaux et prismatiques. Et plus précisément sur la création de
centres réactifs et I'étude de leurs propriétés magnétiques et chimiques via différentes
caractérisations et de la modélisation.

Dans un premier temps, nous avons étudié l'impact d'un recuit thermique a 3073 K sur
les propriétés structurales, texturales, chimiques et magnétiques des 4 matériaux
carbonés. Trois techniques ont été utilisées pour analyser 1'évolution provoquée par ce
traitement : l'adsorption de N, la spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) et la
désorption programmée en température a haute température (HT-TPD). Le recuit
entraine 1'élimination des groupes fonctionnels oxygénés (OFGs) et des groupes
aliphatiques -CH, créant ainsi de nombreux sites actifs (lacunes ou états de bord) qui
tendent a se réorganiser pour gagner en stabilité. Pour les lacunes, cette réorganisation
consiste en la migration des plus petites vers les bords, ainsi qu’en leur expansion dans
les plans basaux jusqu’a stabilisation. Au niveau des bords, la réorganisation se manifeste
par la formation de boucles. L'arrivée de petites lacunes sur ces boucles fermées, ainsi que
la fermeture imparfaite de certaines boucles, peuvent favoriser I'accumulation de défauts
hautement réactifs. Ces sites, qui subsistent sous atmosphere d'argon a T = 3073 K,
réagissent spontanément avec l'oxygene et I'eau lorsqu'ils sont exposés a l'air ambiant,
formant des OFGs de type éther et hydroxyde, ainsi que des terminaisons -CH. La
formation de boucles sur les surfaces prismatiques introduit un nouveau type d'atomes
de carbone sur des surfaces courbes, qui ne peuvent étre distingués des atomes de
carbone prismatiques par la spectroscopie XPS, mais influence les potentiels d'adsorption
de N,. Les résultats obtenus par résonance paramagnétique électronique (RPE) et
magnétométrie a échantillon vibrant (VSM) suggerent que, pour interpréter le nombre de
spins non appariés (Nspin) dans ces matériaux a faible surface prismatique, il est
nécessaire de prendre en compte a la fois les surfaces prismatiques et basales.

Ensuite, nous avons étudié I'effet d’'une défonctionnalisation thermique a 673 K sous
atmosphere d'argon sur les 4 matériaux préalablement recuits, puis oxydés a l'acide
nitrique, en nous concentrant sur leurs propriétés structurales, texturales, chimiques et
magnétiques. L’objectif était de générer des états électroniques localisés stabilisés via des
réactions de condensation entre certains OFGs (carboxylique et/ou phénoliques). Apres
activation, nous avons constaté une diminution du Nspin ainsi qu’'une réduction de I'activité
catalytique. Cependant, des analyses par résonance paramagnétique électronique pulsée
(p-EPR) révelent la création de nouveaux centres paramagnétiques lors de la
défonctionnalisation, particulierement dans les échantillons présentant une proportion
importante de surface prismatique. Malgré cela, la contribution des especes de carbone
électroniquement non saturées a la réactivité chimique pour la déshydrogénation de
'indoline, reste modérée, les OFGs de surface étant les principales especes actives.
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Pour finir, dans une derniere étude, nous avons préparés une série de catalyseurs a base
de rhodium sur les 4 supports étudiés précédemment mais non graphitisés. A l'aide de
caractérisations structurales couplées a de la modélisation, il a été montré qu’'une plus
grande proportion d’atomes isolés sont présents sur les matériaux avec une plus grande
proportion de surface prismatique. Cependant les sites d’ancrage sur les plans basaux
paraissent plus stabilisants. Par ailleurs, I'étude de la réactivité chimique s'est révélée étre
un outil précieux pour une caractérisation approfondie. De réelles différences de
réactivité et de stabilité ont été mises en évidence selon la localisation des atomes
meétalliques. Permettant également de supposer la présence de petits clusters invisibles
pour d’autres méthodes de caractérisation, telles que la XPS ou la spectroscopie
d’absorption de rayons X (XANES et EXAFS). Nos résultats confirment la difficulté de
détecter de petites quantités de petits clusters métalliques dans des échantillons
contenant principalement des atomes isolés de métal supportés, méme en combinant
plusieurs techniques d'analyse de pointe.

Ces travaux ouvrent plusieurs perspectives de recherche.

Le recuit thermique a tres haute température a révélé des réarrangements complexes sur
les surfaces prismatiques et basales, entrainant la formation de boucles réactives et de
défauts. Cependant, I'étendue précise de ces réarrangements demeure encore peu
étudiée. A défaut de pouvoir observer ces mécanismes in situ a une telle température, des
recherches supplémentaires, combinant des techniques de caractérisation, telles que la
microscopie électronique et la spectroscopie EXAFS et de la modélisation, sur des
matériaux traités a des températures intermédiaires, permettraient de suivre 1'évolution
des défauts et d'approfondir la compréhension des mécanismes régissant la stabilité des
surfaces prismatiques et basales. Bien que des avancées aient été réalisées dans la
compréhension des relations structure-propriétés des matériaux carbonés, certaines
zones d'ombre subsistent, notamment concernant l'influence des surfaces courbes et des
défauts sur les propriétés électroniques et magnétiques. Des études plus poussées sur la
corrélation entre les défauts structuraux, la densité de spins et les performances
électrochimiques ou magnétiques des matériaux seraient importantes pour développer
des applications avancées, comme les supercondensateurs ou des dispositifs de
spintronique.

Nos résultats ont souligné I'importance des défauts présents dans les matériaux carbonés,
qu’il s’agisse de lacunes ou de défauts de bord, pour moduler les propriétés électroniques
et magnétiques. Il serait pertinent d'améliorer le contrdle de la nature et de la densité de
ces défauts, notamment via des techniques précises d'irradiation ou de dopage. Une
maitrise accrue de I'ingénierie de ces défauts pourrait faciliter la stabilisation d’atomes
isolés et de clusters métalliques, ce qui pourrait améliorer les performances des
matériaux notamment en catalyse et en stockage de I'énergie. De plus, les matériaux
carbonés, tels que les nanofibres ou les nanotubes de carbone, sont déja bien étudiés dans
les applications de stockage d'énergie, comme les batteries et les supercondensateurs.
L'optimisation des surfaces, qu’elles soient prismatiques ou basales, ainsi que
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I'introduction de défauts spécifiques et de dopages ciblés, pourrait significativement
augmenter la capacité de stockage, la conductivité et la stabilité des matériaux lors des
cycles de charge-décharge.

Il a également été démontré que les groupements oxygénés jouent un réle dans la
réactivité catalytique. Une piste prometteuse serait de développer des procédés de
fonctionnalisation chimique controlée a 1'échelle nanométrique, permettant de moduler
avec précision les propriétés des surfaces basales et prismatiques. Cette ingénierie
pourrait bénéficier de l'utilisation de techniques de nano-lithographie ou de dépot
chimique en phase vapeur pour générer des structures ordonnées et tres controlées.

Les travaux sur les catalyseurs a base d'atomes isolés de rhodium ont mis en lumiére le
potentiel des surfaces prismatiques pour stabiliser ces atomes, mais ont aussi révélé la
difficulté de détecter et de caractériser ces especes de maniere précise. La détections de
cluster subnanométrique échappe souvent a certaines méthodes de caractérisation par
manque de résolution. Une perspective intéressante serait de développer de nouveaux
outils basés sur l'apprentissage automatique et la modélisation numérique pour
améliorer la détection et I'analyse des atomes isolés et des petits clusters métalliques. Ces
techniques permettraient de prédire plus efficacement le comportement des métaux avec
les surfaces basales et prismatiques des matériaux carbonés et analyser les variations
subtiles dans les spectres XPS ou EXAFS. L'utilisation de l'apprentissage automatique
pourrait permettre de traiter de grands ensembles de données de maniére plus rapide et
précise, aidant a identifier des motifs récurrents liés a la formation et a la réactivité de ces
petits clusters métalliques. De plus, les performances catalytiques observées sont
influencées par la nature des surfaces carbonées composant les supports utilisés. Une
exploration plus étendue des combinaisons de métaux avec des surfaces
prismatiques/basales pourrait aboutir a la découverte de matériaux encore plus
performants. Il serait également intéressant d’élargir ces recherches a d’autres types de
réactions catalytiques d’intérét industriel, telles que des réactions d’oxydation ou
d'hydrogénation complexes, afin d’optimiser I'utilisation de ces matériaux dans des
procédés variés.

Les collaborations nationales et internationales ont joué un réle clé dans ces travaux,
notamment pour la synthése, la caractérisation et la modélisation théorique. Renforcer
ces coopérations permettrait de développer des matériaux encore plus complexes et
d'explorer de nouveaux domaines d'application, tels que des dispositifs électrochimiques
ou des matériaux intelligents.

En conclusion, cette étude ouvre de nombreuses perspectives dans le domaine des
matériaux carbonés, avec des implications technologiques et scientifiques majeures. Elle
offre une base solide pour approfondir la compréhension de ces matériaux et faciliter leur
intégration dans des applications technologiques de plus en plus exigeantes, comme dans
le domaine de I'énergie.
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démontré par RPE et VSM que le nombre de spins diminue aprés I'activation. Néanmoins, des expériences par RPE pulsée montre que de
nouveaux centres paramagnétiques apparaissent sur les matériaux présentant une surface prismatique élevée. Les matériaux ont ensuite été
testé en catalyse hétérogene dans la réaction de déshydrogénation oxydante de I'indoline. Une baisse d’activité catalytique est observée apres
I'activation a 400 °C, cohérente avec une chute du nombre de spins. Cette baisse d’activité reste en accord avec la quantité d’'oxygene présente a
la surface des différents matériaux carbonés. Bien qu’aucune corrélation nette n’ait été trouvé sur I'ensemble des matériaux, deux groupes
distincts se forme ; les matériaux exhibant une surface majoritairement prismatique et ceux avec une surface majoritairement basale. Dans le
chapitre 4, il est détaillé la préparation de catalyseurs supportés a atomes uniques de rhodium sur les 4 supports carbonés (1% Rh/Carbone).
Une étude poussée couplant des mesures EXAFS et de la modélisation nous a permis de mieux comprendre les interactions des atomes de
rhodium avec les différents types de surfaces présentes dans les matériaux carbonés. Ces catalyseurs supportés ont par ailleurs été testé en
catalyse hétérogeéne dans I'hydrogénation du phénylacétyléne et I'hydroformylation du 1-octéne et du styréne. Une surface basale est plus
stabilisante mais il y est plus difficile d’obtenir uniquement des atomes isolés, contrairement a une surface prismatique ou il est plus aisé
d’obtenir des atomes isolés mais qui est moins stabilisante. Nos résultats mettent en évidence qu'’il est important d'utiliser plusieurs techniques
d’analyses complémentaires pour bien caractériser ces matériaux. Ainsi, si aucun cluster n’est détecté par EXAFS et XPS, leur présence a été mise
en évidence par imagerie TEM et catalyse.

Title: Preparation, activation and characterization of carbon nanomaterials: study of their chemical reactivity and magnetism

Key words: Materials, Carbon, catalysis

Abstract: This research focuses on the preparation and characterization of four carbon-based materials, namely carbon nanotubes (CNTs), few-
layer graphene (FLG), carbon nanofibers (CNF), and a fibrous material (FM) exhibiting different ratios of basal and prismatic planes. The goal is
to create reactive centers on these materials and study their magnetic and chemical properties. Chapter 1 corresponds to a literature review on
the subject, covering the different types of defects in carbon materials, their engineering, and their properties. In Chapter 2, we studied the
effect of annealing at 2800°C, primarily carried out to eliminate any traces of metallic impurities in these materials, on the structural, textural,
chemical, and magnetic properties of these four carbon materials. We demonstrated that annealing forms loops in these materials, which
complicates the interpretation of certain results. The removal of surface oxygenated groups and aliphatic -CH groups creates numerous active
sites that rearrange to gain stability. Chapter 3 details the effect of high-temperature oxidation on the four annealed materials, as well as their
activation under an inert atmosphere at 400°C, on their structural, textural, chemical, and magnetic properties. It was demonstrated by EPR and
VSM that the number of spins decreases after activation. Nevertheless, pulsed EPR experiments show that new paramagnetic centers appear on
materials with a high prismatic surface. The materials were then tested in heterogeneous catalysis for the oxidative dehydrogenation reaction of
indoline. A decrease in catalytic activity was observed after activation at 400°C, consistent with a reduction in the number of spins. This decrease
in activity is in line with the amount of oxygen present on the surface of the different carbon materials. Although no clear correlation was found
across all materials, two distinct groups emerged: materials exhibiting a predominantly prismatic surface and those with a predominantly basal
surface. In Chapter 4, the preparation of single-atom rhodium-supported catalysts on the four carbon supports (1% Rh/Carbon) is detailed. A
thorough study combining EXAFS measurements and modeling allowed us to better understand the interactions of rhodium atoms with the
different types of surfaces present in the carbon materials. Additionally, these supported catalysts were tested in heterogeneous catalysis in the
hydrogenation of phenylacetylene and the hydroformylation of 1-octene and styrene. A basal surface is more stabilizing, but it is more
challenging to obtain only isolated atoms, unlike a prismatic surface, where it is easier to achieve isolated atoms but is less stabilizing. Our results
highlight the importance of using several complementary analytical techniques to accurately characterize these materials. Thus, even if no
clusters were detected by EXAFS and XPS, their presence was revealed by TEM imaging and catalysis.
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