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Programme

mardi 21 septembre 2021

HEURES EVENEMENT
14:00 - 14 :15 Discours d’introduction
14:15-16:05  Mono-session (salle principale) - Sylvie Bonnamy
14:15-14:50 > Multifunctional carbon nanomaterials for therapy and imaging - Alberto Bianco

» La diffraction électronique a basse tension : un nouvel outil pour la caractérisation des carbones
2D - Marc Monthioux

14:50 - 15:05
15:05 - 15:20 > Chimie de surface et propriétés des nanoparticules de diamant - Jean-Charles Arnault
15:20 - 15:35 > Mise en évidence de feuillets d'anions aurure intercalés dans le graphite - Lucie Speyer
15:35-15:50 > Nouveau film transparent de graphéne fluoré autosupporté - Marie Colin

> Matériaux carbonés ultra-poreux pour stockage électrochimique d'énergie et captage de
CO2 - Ouassim Boujbar

15:50 - 16:05
16:05-16:45  Pause
16:45-18:35  Mono-session (salle principale) - Raphael Janot

» Utilisation des (nano)carbones pour la mise au point de nouvelles générations de

16:45-17:20 1 brifiants - Philippe Thomas

17:20-17:35 > A photochemical approach for the regeneration of spent activated carbons - Nadia EL OUAHEDY

» Utilisation des tanins comme précurseurs de carbones durs pour électrodes négatives de batteries

17:35-17:50 o dium-ion - Hélene TONNOIR
. . » Fonctionnalisation covalente et non-covalente de nanotubes de carbone avec du P3HT et un
17:50 - 18:05 | P . -
copolymere dérivé - Felipe Wasem Klein
18:05-1820 Capteurs électrochimiques carbonés nanostructurés pour la détection de micropolluants dans

I'eau - Oumayma Lourhzal
18:20 - 18:35 > Zeolite-Templated Carbon: a Promising Material for Supercapacitors - Sara AMAR
18:40-19:30  G30 (salle principale)

19:30-21:00 Diner
mercredi 22 septembre 2021

HEURES EVENEMENT
08:15 - 10:20 Mono-session (salle principale) - Jean-Marc Leyssale

. . » Applications de la spectroscopie d'absorption X résolue temporellement et spatialement en
08:15 - 08:50 . A i o S
sciences des matériaux carbonés - Valérie Briois

. . » Vers la croissance de monocouche de graphéne sur de larges marches de 4H-SiC (0001) - Haitham
08:50 - 09:05 Hrich

09:05 - 09:20 > Effets d'un traitement de fluoration sur des fibres de carbone ensimées - Jean-Charles Agopian
09:20 - 09:35 » Cristallochimie de composés d'intercalation graphite — baryum - Inass El Hajj

» Bois de pin et d'épicéa : d'un déchet a un matériau carboné pour le traitement des eaux - Ahmed

09:35-09:50  pine AzzAZ



HEURES

09:50 - 10:05

10:05 - 10:20

10:20 - 10:55

10:55 - 12:30

10:55 - 11:30

11:30 - 11:44

11:45-12:00

12:00 - 12:15

12:15-12:30

12:30 - 14:00

14:00 - 16:00

14:00 - 14:35

14:35 - 14:50

14:50 - 15:05

15:05 - 15:20

15:20 - 15:35

15:35 - 15:50

16:00 - 16:45

16:45 - 18:00

16:45 - 17:00

17:00 - 17:15

17:15-17:30

17:30 - 17:45

17:45 - 18:00

18:00 - 19:30

19:30 - 21:00

21:00 - 22:00

EVENEMENT

» Structuration du carbone vitreux: de superhydrophile a superhydrophobe - Caroline FRANCOLLE
DE ALMEIDA

» 3D microsupercapacitors elaborated by multi-photons polymerization - Nicolas BATISSE

Pause

Mono-session (salle principale) - Alain Penicaud

» Les aérogels carbonés comme matériaux d'électrode dans les PEMFC - Sandrine Berthon-Fabry
» Texture et défauts structuraux de cones de carbone - Germercy Paredes

» Suspended graphene at high temperature: implications of Raman spectral oscillations - Wolfgang
Bacsa

» Sphéeres de carbone activé enrichies en azote pour l'adsorption d'un micropolluant de I'air intérieur
: le formaldéhyde - Fabrice Guy

» Particules « cceur-coquille » de diamant synthétisées par MPCVD - Hugues Girard
Déjeuner
Mono-session (salle principale) - Brigitte Vigolo

> Mise en ceuvre et caractérisation de matrices nanocarbonées pour le développement de
microcapteurs dédiés a la surveillance de polluants gazeux - Jerome BRUNET

> Modélisation des systémes poreux a I'échelle atomique - Romain DUPUIS

» Matériaux graphéniques dopés a l'azote : application a la catalyse de la réaction de réduction de
I'oxygéne - Sébastien Fontana

» Hard carbon micro-spheres negative electrodes preparation and performance for K-ion - Larbi
Louiza

» Graphitic N enrichment of activated carbon for ORR electrocatalysis - Javier Quilez-Bermejo
» Valorisation of recovered carbon black - Mubari Petros Kasaira
Pause

Mono-session (salle principale) - Jean-Charles Arnault

» Effect of surface chemistry on the photoluminescence properties of boron doped carbon dots -
Lucie Largitte

» Carbon/Co304 nanocomposites synthesis and characterization for supercapacitor
applications - Sirine Zallouz

» Etude du mouillage de xérogel de carbone par spectroscopie d'impédance - Francois Chaltin

» Dopage et adsorption au sein du matériau hybride tissu de fibres de carbone / phosphates de
calcium pour accélérer la régénération osseuse - Florian Olivier

» Visible-Light-Driven CO2 Reduction by TiO2/C Catalysts - Amaterz Elhassan
Posters - Posters

Diner

Assemblée Générale - Assemblée Générale



https://sfec2020.sciencesconf.org/data/program/Resumes_des_posters.pdf

jeudi 23 septembre 2021

HEURES
08:30 - 10:20
08:30 - 09:05

09:05 - 09:20

09:20 - 09:35

09:35 - 09:50

09:50 - 10:05

10:05 - 10:20

10:20 - 10:50
10:50 - 12:30
10:50 - 11:05

11:05 - 11:20

11:35 - 11:50

11:50 - 12:05

12:05 - 12:30

12:30 - 14:00
14:00 - 19:30

19:30 - 21:30

EVENEMENT

Mono-session (salle principale) - Colin Bousige

» Le noir de carbone chez Michelin - Pierre LAURENT

» Carbones poreux par impression 3D de résine a base de tanin - Pauline Blyweert

> Nouvelle technique de fluoration statique pour le control de la teneur en eau des aerogels de
carbones - Yasser AHMAD

» Développement de carbones durs a partir de polyphénols naturels comme anodes des batteries Na-
ion - Angel Escamilla-Perez

> Détermination de la nature des défauts dans les carbones sp2 polis par spectroscopie Raman
polarisée - Yassine Hbirig

» Formation of 3D Turbostratic Graphene Structures by Atomic Force Microscope
Nanolithography - Dmytro Nikolaievskyi

Pause
Mono-session (salle principale) - Pascal Puech
» Réflecteurs de neutrons lents utilisant des nanodiamants fluorés - Valery Nesvizhevsky
» Synthesis pathway of carbon nanohorns by inductively coupled plasma - Fanny Casteignau

» Bio(electro)catalytic overview of the reduction of CO2 using formate dehydrogenases immobilized
on nanoporous carbons - Jesus Iniesta

» Unveiling the contribution of surface chemistry of activated carbons in the pressure range relevant
for CO2 storage and separation - Rafael Luan Canevesi

» Simulation moléculaire de I'évolution géologique de la matiére organique de type I et 111 - Jean-
Marc Leyssale

Déjeuner
Sortie Touristique - Sortie Touristique

Banquet - Remise des prix oral et poster

vendredi 24 septembre 2021

HEURES

08:15 - 10:25

08:15- 08:50

08:50 - 09:05

09:05 - 09:30

09:30 - 09:55

09:55 - 10:10
10:10 - 10:25
10:25 - 10:50

10:50 - 12:05

EVENEMENT
Mono-session (salle principale) - Sandrine Berthon-Fabry

» L'Oxydation thermique de nanomatériaux carbonés revisitée : évidence d'un changement de
mécanisme - Emmanuel Picheau

» Etude tribologique de PEEK chargés en graphite - Influencedes nano et micro
charges - Karl Delbé

» Pressure-induced strain and doping in graphene layers probed by in-situ Raman
spectroscopy - Colin BOUSIGE

» Evidence, comportement, et rle d'une phase liquide au cours du dépdt de pyrocarbone sur
nanotube - Marc Monthioux

» Propriétés électromagnétiques de structures poreuses en carbone - Alain Celzard
> Dispersions stables de graphene dans I'eau, et ensuite ? - Thomas Bottein
Pause

Mono-session (salle principale) - Alberto Bianco



HEURES

10:50 - 11:25

11:25 - 11:50

11:50 - 12:05

12:05 - 14:00

EVENEMENT

» Instabilité dynamique de la croissance de nanotubes de carbone individuels révélée par I'imagerie
optique in situ - Vladimir Pimonov

» Photoelectrochemical properties of semiconductor/carbon photoanodes for dye sensitized solar
cells - Conchi ANIA

» Modélisation des instabilités de croissance des nanotubes de carbone monoparoi - Christophe
BICHARA

Panier repas ou sur place et départs
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Multifunctional carbon nanomaterials for therapy and
Imaging

Alberto Bianco

CNRS, Immunology, Immunopathology and Therapeutic Chemistry, UPR 3572, University of Strasbourg,
ISIS, 67000 Strasbourg, France

Graphene and other related materials are considered unique systems for many applications in different
fields, including biomedicine [1]. They are offering the possibility of original chemical functionalization
and design of complex multifunctional systems that allow further their exploitation in therapy, imaging
and diagnosis. In this lecture, | will present the chemical strategies to functionalize different types of
graphene-based nanomaterials with appropriate functional groups and therapeutic molecules in view of
their biomedical applications. | will present few examples of their use in cancer therapy and imaging [2-
4]. 1 will also describe how it is possible to enhance their biodegradability and tune their toxic effects [5,
6].

1. Reina, G.; Gonzélez-Dominguez, J. M.; Criado, A.; Vazquez, E.; Bianco, A.; Prato, M. Promises, facts and
challenges for graphene in biomedical applications. Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 4400-4416.

2. Martin, C.; Ruiz, A.; Keshavan, S.; Reina, G.; Murera, D.; Fadeel, B.; Nishina, Y.; Bianco A. A Biodegradable
Multifunctional Graphene Oxide Platform for Targeted Cancer Therapy. Adv. Funct. Mater. 2019, 29, 1901761

3. Lucherelli, M. A.; Yu, Y.; Reina, G.; Abellan, G.; Miyako, E.; Bianco, A. Rational chemical multifunctionalization of
graphene interface enhances targeting cancer therapy. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 14034-14039

4. Ji, D.-K.; Reina, G.; Guo, S.; Eredia, M.; Samori, P.; Ménard-Moyon, C.; Bianco A. Controlled Functionalization of
Red-emissive Carbon Nanodots for Targeted Intracellular Production of Reactive Oxygen Species. Nanoscale
Horiz. 2020, 5, 1240-1249

5. Ma, B.; Martin, C.; Kurapati, R.; Bianco, A. “Degradation-by-design: how chemical functionalisation enhances the
biodegradability and safety of 2D materials. Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 6224-6247.

6. Kurapati, R.; Mukherjee, S. P.; Martin C.; Bepete, G.; Vazquez, E.; Pénicaud, A.; Fadeel, B.; Bianco, A.
Degradation of Single-Layer and Few-Layer Graphene by Neutrophil Myeloperoxidase. Angew. Chem. Int. Ed.
2018, 57, 11722-11727
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La diffraction électronique a basse tension : un

nouvel outil pour la caractérisation des carbones 2D
Pascal PUECH?, lann C. GERBER?®, Fabrice PIAZZAS, Marc MONTHIOUX?

& Centre d'Elaboration des Matériaux et d'Etudes Structurales (CEMES), CNRS, Université de Toulouse, France
® Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets (LPCNO), CNRS, INSA, Université de Toulouse, France
¢ Laboratorio de Nanociencia, Pontificia Universidad Catélica Madre y Maestra, Santiago, République Dominicaine

e-mail: puech@cemes.fr, marc.monthioux@cemes.fr

Un gros effort de recherche est actuellement consenti a I'échelle internationale sur les structures
2D, en particulier celles a base de carbone, essentiellement du fait de leurs propriétés électroniques
particulieres, et leur intérét potentiel pour une électronique nanométrique. Dans de telles structures, étre
capable d'identifier la nature des séquences d'empilement peut étre cruciale du fait de leurs
conséquences sur ces propriétés électroniques. Et cette préoccupation n'est plus seulement de principe
maintenant que l'on est pres de contrdler la nature des séquences en les empilant une par une. A ce
jour cependant, les méthodes capables de faire cette identification de séquences en méme temps que
du nombre de couches n'existent pas. La diffraction électronique a tension modérée (~60-100 kV) peut
apporter quelques éléments de réponse, en particulier pour distinguer entre un monographéne et un
empilement graphitique (de type Bernal, AB), mais elle est trés vite limitée voire susceptible
d'endommager la structure pour des tensions supérieures a 80 kV. De plus, sitét que le matériau inclut
des éléments encore plus légers que le carbone, par exemple I'hydrogéne, comme dans le cas du
diamane, la structure est irrémédiablement altérée et modifiée, méme a 60 kV. La spectroscopie Raman
peut identifier dans une certaine mesure le nombre de couche dans un empilement graphitique, mais ne
fait pas la distinction entre des empilements ABA, AAA, et ABC, sitdt que le nombre de couches
dépasse 3.

Le recours a la diffraction électronique a basse tension (< 10 kV) apporte une solution a double
titre : d'une part elle n'endommage pas les structures méme incluant des atomes d'hydrogéne, et d'autre
part elle induit des intensités relatives des différents taches de diffraction dont la combinaison et les
rapports, parfois associés aux résultats de la diffraction a tension modérée quand c'est possible, est
spécifigue du nombre de couches et de la séquence d'empilement. La méthode, confirmée par une
modélisation des diffractogrammes selon un principe original, a été testée sur des graphénes jusqu'a
plus de 6 couches (au-dela, le matériau n'a plus de comportement spécifique par rapport au graphite de
toute facon), et sur des diamanoides.

Ces résultats viennent d'étre publiés dans Applied Physics A'.

A AA AB Figure : Diagrammes de

- diffraction électronique a
5keV calculés (en haut) et
expérimentaux (en bas)
pour des bigraphéenes (a)
en empilement
turbostratique (la
modélisation montre une
seule couche) ; (b) un
empilement AA ; (c) un
empilement AB. Des
variations d'intensités sont
visibles au sein d'un méme
anneau ou entre les
anneaux interne et externe
qui sont des signatures de
ces empilements
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Chimie de surface et propriétés des nanoparticules

de diamant
Jean-Charles ARNAULT, Florent DUCROZET, Lorris SAOUDI, Hugues GIRARD

NIMBE UMR CEA-CNRS 3685, Paris Saclay University, 91191 Gif sur Yvette, France

e-mail: jean-charles.arnault@cea.fr

Depuis une dizaine d’années, les nanoparticules de diamant (ou nanodiamants) font I'objet de
recherches actives dans les laboratoires et les entreprises. En effet, ces nanoparticules possédent un
éventail de propriétés physico-chimiques trés variées. L’échelle nanométrique leur confére de nouvelles
propriétés qui s’ajoutent a celles héritées du diamant massif. Les nanodiamants sont donc aujourd’hui
étudiés pour des domaines d’applications divers : biologie et nanomédecine®, catalyse?®, lubrifiants® et
composites innovants®. Pour toutes ces applications, la chimie de surface joue un réle majeur sur les
performances obtenues.

Aprés avoir présenté les différentes voies de synthése des nanodiamants et leurs
caractéristiques, cet exposé se focalisera sur leurs propriétés de surface. A partir des travaux de notre
équipe, nous illustrerons comment ces propriétés peuvent étre modulées par des traitements de surface.
Ainsi, les nanodiamants hydrogénés par recuit ou par plasma peuvent étre utilisés comme des vecteurs
cationiques efficaces pour la délivrance de siRNA®. Ces nanodiamants hydrogénés présentent aussi des
propriétés de radiosensibilisation qui conduisent & la sénescence de cellules radiorésistantes®. Nous
cherchons a comprendre actuellement les mécanismes physico-chimiques se produisant a l'interface
nanodiamants hydrogénés / molécules d’eau lors de lirradiation de suspensions acqueuses’.

Enfin, nous aborderons I'étude fine de la graphitisation de surface des nanodiamants par recuit
qui permet de faire varier la quantité de carbone sp” a leur surface tout en conservant un cceur de
particule hybridé sp®. Les propriétés catalytiques de telles particules sont extrémement sensibles a la
quantité de carbone sp?et a sa structure cristalline®. De telles particules sont aussi intéressantes pour
greffer des molécules organiques d’intérét biologique par la réaction de Bingel-Hirsch®.

References

1. K. Turcheniuk, V. N. Mochalin, Biomedical applications of nanodiamond, Nanotechnology 2017, 28, 252001.

2. S. Navalon, A. Dhakshinamoorthy, M. Alvaro, H. Garcia, Diamond nanoparticles in heterogeneous catalysis, Chemistry
of Materials 2020, 32, 4116.

3. M. Ivanov, O. Shenderova, Nanodiamond-based nanolubricants for motor oils, Current Opinion in Solid State and
Materials Science 2017, 221, 17.

4. Y. Zhang, K. Y. Rhee, D. Hui, S. J. Park, A critical review of nanodiamond based nanocomposites: Synthesis,
properties and applications, Composites Part B 2018, 143, 19.

5. S. Claveau, E. Nehlig, S. Garcia-Argote, S. Feuillastre, G. Pieters, H. A. Girard, J. C. Arnault, F. Treussart, J. R.
Bertrand, Delivery of siRNA to Ewing sarcoma tumor xenografted on mice using hydrogenated detonation
nanodiamond: treatment efficacy and tissue distribution, Nanomaterials 2020, 10, 553.

6. R. Grall, H. A. Girard, L. Saad, T. Petit, C. Gesset, M. Combis-Schlumberger, V. Paget, J. Delic, J. C. Arnault, S.
Chevillard, Impairing the Radioresistance of Cancer Cells by Hydrogenated Nanodiamonds Biomaterials, 2015, 61,
290.

7. E. Brun, H. A. Girard, J. C. Arnault, M. Mermoux, C. Sicard-Roselli, Hydrogen plasma treated detonation
nanodiamonds, but not oxidized, lead to an overproduction of hydroxyl radicals and solvated electrons in solution
under ionizing radiation, Carbon 2020, 162, 510.

8. Y. Lin, X. Sun, D. S. Su, G. Centi, S. Perathoner, Chem. Soc. Rev, 2018, 47, 8438.

9. P. Betz, A. Krueger, Surface Modification of Nanodiamond under Bingel-Hirsch Conditions, ChemPhyschem 2012, 13
2578.
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Mise en évidence de feuillets d’anions aurure
intercalés dans le graphite

Lucie SPEYER?, Inass EL HAJJ?, Sébastien CAHEN?, Yasuhiro KOBAYASHI®,
Philippe LAGRANGE?, Makoto SETO®, Claire HEROLD?

2 Institut Jean Lamour, Université de Lorraine, Nancy, France
® Institute for Integrated Radiation and Nuclear Science, Kyoto University, Osaka, Japon

e-mail: lucie.speyer@univ-lorraine.fr

La structure lamellaire du graphite et son caractere amphotére lui permettent d’accueillir dans
ses espaces inter-feuillets diverses espéces chimiques pour former des composés d’intercalation du
graphite (CIG) par le biais de réactions d’oxydo-réduction®. L’intercalation de métaux (alcalins, alcalino-
terreux, lanthanoides...) donne lieu a une grande variété de CIG binaires ou ternaires, étudiés pour
leurs propriétés physiques diverses : anisotropie, magnétisme et, dans certains cas, supraconductivité.

Ces travaux sont focalisés sur lintercalation de I'or, dont I'électronégativité est la plus élevée
parmi tous les métaux. Cette particularité est intéressante au regard du transfert de charge attendu qui
se met en place entre les plans de graphéne et les especes insérées. Par ailleurs, des composés
d’intercalation supraconducteurs ont pu étre préparés a base de mercure et de thallium, métaux voisins
de l'or dans le tableau périodique®®, laissant espérer des propriétés similaires. L’intercalation de ce
dernier a été réalisée grace a la méthode de synthése en milieu alliage fondu. Le systeme graphite-
potassium-or a ainsi été exploré dans de précédentes études” et parmi les composés d’intercalation qui
ont été mis en évidence, une phase y pure et stable a pu étre isolée. L’étude structurale de cette
derniére indique I'existence d’'un feuillet inséré dont 'empilement le long de I'axe c est pentacouche,
selon la séquence C-K-Au-Au-Au-K-C (figure 1).
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Figure 1 : Séquence d’empilement selon I'axe ¢ du composeé y

Cette séquence d’empilement présente une spécificité au regard du transfert de charge prévisible entre
les différentes couches intercalées. En effet, le potassium étant plus électropositif que le carbone, les
feuillets de potassium acquiérent une charge partielle positive. Afin d’assurer la stabilité électrostatique
du composé, une charge partielle négative peut alors étre envisagée pour les feuillets d’or centraux. Des
mesures de spectroscopie Mdssbauer **’Au effectuées sur le composé y révelent effectivement un état
de valence négatif pour l'or. Ces résultats originaux sont en accord avec ['électronégativité
particulierement élevée de I'or, ainsi qu’avec plusieurs études mettant en évidence l'existence de I'anion
aurure Au’ lorsque 'or est associé a un élément trés électropositif tel qu’un métal alcalin®.

Références

1. S. Cahen et al., Eur. J. Inorg. Chem. 2019, 4798.
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5. M. Jansen, Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 1826.
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Nouveau film transparent de graphene fluoré

autosupporté
Marie COLIN?, Xianjue CHENP, Katia GUERIN®, Marc DUBOIS?

2 Institut de Chimie de Clermont-Ferrand, Université Blaise Pascal, Clermont-Ferrand, France
® UNSW, 2/89 Dangar Street, Randwick NSW 2031, Australie

e-mail: marie.colin@uca.fr

L’'oxyde de graphéne (GO), synthétisé par 'oxydation et I'exfoliation de graphite par la méthode
de Hummers, possede différents groupements fonctionnels oxygénés comme les époxy, hydroxyls et
acides carboxyliques. Contrairement au graphéne, les GO sont connus pour étre des composés
adsorbants polaires et hydrophiles qui peuvent donc étre utilisés pour I'extraction en phase solide par
adsorption d’'ions métalliques.’ Les films autosupportés d’oxyde de graphéne sont constitués d’un
empilement de feuillets de GO par filtration sous vide d’'une dispersion de GO ; ils servent de
précurseurs pour I'élaboration de films de graphéne fluoré.

La fluoration a basse température (70°C) des films de GO sous fluor moléculaire gazeux permet
d’obtenir des films de graphene fluoré (FGO) transparents, qui ont gardé leur forme originale. Au cours
de la fluoration, la majorité des atomes d’oxygéne sont remplacés par des atomes de fluor en formant
des liaisons covalentes carbone-fluor. La quantité de fluor dépend de la durée et de la température de
fluoration et de la quantité de fluor qui a été introduite dans le réacteur. La force de la liaison C-F a été
étudiée par spectroscopie infra-rouge, par RMN MAS *3C, °F et CP-MAS *°F > C. De plus, la liaison
C-F et les ratios atomiques F/C, F/O et O/C ont été estimés par XPS. Le mécanisme de fluoration a été
suivi par des analyses RPE in-situ et par spectroscopie infra-rouge. Les changements des propriétés
chimiques de surface et d’énergies de surface de ces composés par la fluoration ont été étudiés par des
mesures d’angles de contact et de coefficient de frottement. Les films de FGO ont également été testés
en batterie primaire au lithium en tant que cathode autosupportée. Le caractére particulier de la liaison
C-F et le taux important de fluor ont été mis en évidence au travers de ces analyses.

-------

Figure 1 : Modifications du film de GO apres fluoration

References
1. R. Sitko, B. Zawisza, E. Malicka, Graphene and Derivatives: Sample Handling. In Reference Module in Chemistry,
Molecular Sciences and Chemical Engineering, Elsevier, 2018, p340-343
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Matériaux carbonés ultra-poreux pour stockage
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Nous présentons ici une étude sur la valorisation énergétique des carbones activés préparés d'une
matiere premiére issue d’'une biomasse locale. En effet, ces matériaux ont été obtenus a partir de la
coque d’argan considérée comme déchet de fruit d’'argan et d’anthracite (charbon minéral), deux
ressources naturelles largement disponibles au Maroc. Nous avons ainsi montré qu’'une combinaison de
méthode et d’agent d’activation conduite a des matériaux ultra-poreux possédant des surfaces
spécifiques trés élevées due a une texture essentiellement ultramicroporeuse avec un volume total de
pore allant jusqu’au 1,33 cm®g. Une distribution judicieuse de la taille des pores combinée a une
physico-chimie de surface particuliere permet la valorisation de ces matériaux dans des applications
telles que le stockage capacitif de I'énergie et le captage de CO..

En tant que matériau d’électrode, le carbone activé développé présente une capacité spécifique élevée
et une densité d’énergie trés compétitive avec les systemes de I'état de I'art, a savoir 35 Wh/kg dans un
électrolyte standard & base d’acetonitrile, et 82 Wh/kg dans un liquide ionique aprotique **. Nous avons
montré par ailleurs le potentiel intéressant de notre carbone biosourcé vis-a-vis du captage de CO,. Nos
résultats montrent en effet une capacité d’adsorption de l'ordre de 5,88 mmol/g dans des conditions
ambiantes (1 bar et 25°C) 3. Ces résultats ont été discutés et interprétés sur la base de différentes
caractérisations physicochimiques des matériaux, notamment, texturales en termes de surface
spécifique importante et porosité appropriée ainsi que la présence significative de fonctions de surface
azotées et oxygénées justifiant vraisemblablement cette capacité de captage. L’ensemble des résultats
obtenus, démontre le potentiel intéressant des matériaux carbonés développés a partir de ces déchets

dans des technologies a haute valeur ajoutée au service du développement durable.
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Figure : Digramme de Ragone (a) et isotherme d’adsorption de CO, obtenue avec le carbone préparé.
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Les phénoménes de frottement et d’'usure sont les causes principales des pertes de performance
et de durabilité des systemes mécaniques. Le recours a la tribologie (science qui étudie les
phénomenes de frottement, d’'usure et de lubrification) constitue donc un enjeu économique important
pour la réduction de ces pertes et participe aujourd’hui au programme de développement de
technologies durables et d’utilisation rationnelle de I'énergie. On estime en France a 26 milliards d’euros
par an, soit environ 1% du PIB, I'économie potentiellement réalisable en appliquant dans l'industrie
toutes les connaissances acquises en tribologie®. La lubrification consiste & minimiser le frottement et
l'usure en introduisant entre les surfaces frottantes un lubrifiant (solide, liquide ou gazeux) dont le
principal objectif et d’empécher le contact direct entre les surfaces.

Un lubrifiant liquide ou gélifié est composé d’une base (huile minérale ou de synthése) a laquelle
sont ajoutés des additifs conférant au lubrifiant ses propriétés. Les additifs réducteurs de frottement et
d’'usure conventionnels (dialkyl dithiophosphates de métaux de transition) qui présentent une efficacité
remarquable dans le cas de piéces frottantes en alliage ferreux?®, deviennent peu efficients dans le cas
de matériaux peu réactifs. De plus, les surfaces subissent une usure sévere durant la période de
formation du film tribologique protecteur. Enfin, ces lubrifiants sont peu respectueux de I'environnement.
Pour pallier ces insuffisances, de nouvelles stratégies de lubrification utilisent des particules colloidales
en dispersion dans la base. Celles-ci doivent constituer instantanément le film tribologique sans réaction
chimique avec les substrats?. Partant du fait que le graphite et le graphite fluoré sont des composés bien
connus pour leurs propriétés tribologiques, les travaux menés au laboratoire visent a optimiser les
performances des (nano)carbones afin de les envisager comme additifs (réducteurs de frottement et
anti-usure) pour lubrifiants. Nous avons ainsi pu définir les parametres clés conduisant a cette
optimisation et identifier les mécanismes a l'origine de la réduction du frottement en fonction des
caractéristiques des structures carbonées (morphologie, taux de graphitation, état de surface,...)**.

Fort de ces résultats, I'objectif est a présent de formuler des lubrifiants éco-responsables utilisant
des additifs issus de la biomasse locale. La recherche de nouvelles générations d’additifs carbonés
réducteurs de frottement est menée suivant deux axes de travail : le premier consiste a synthétiser des
nanocarbones a partir de solutions glycoliques obtenues avec du sucre de canne. Le deuxiéme
concerne la valorisation de résidus de produits végétaux (considérés comme des déchets) terrestres
(bagasse de canne a sucre, tronc de bananier,..) ou marins (algues). Les études sont menées tant sur
les biochars obtenus aprés carbonisation que sur les charbons actifs obtenus par activation chimique ou
physique. La sélection judicieuse du précurseur ainsi que des conditions de synthése et leur
fonctionnalisation démontre le fort potentiel de cette nouvelle famille d’additifs pour lubrifiants.
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Adsorption on nanoporous porous carbons is a mature technology, and liquid phase end-uses are by far
the largest application of these materials, with water treatment as the largest individual market of
activated carbons [1]. The regeneration of the spent carbon adsorbent is a crucial aspect for boosting
the upgrade of waste water treatment existing plants, as technological end-of-pipe solutions are
expected to deal with new pollutants -guaranteeing the quality of the treated water- as well as being
economically feasible. The most common method for the regeneration of spent activated carbons is a
thermal treatment, and it is generally carried out off-site. The high costs associated to energy
consumption and transportation to the reactivation factory [1] as well as the losses in the reutilization
capacity of the carbon upon several reactivation cycles still represent a challenge [2-4]. This work
evaluates the photoassisted regeneration of spent activated carbons using a photochemical approach.
The combination of adsorption and advanced oxidation processes (e.g., photochemical, photocatalytic)
has been explored as an alternative to conventional thermal treatments for the regeneration of the spent
activated carbons. The use of light to trigger the regeneration of saturated activated carbons presents
important advantages compared to conventional regeneration methods: a lower the energy
consumption, possibility to use daylight and to carry out the regeneration on-site [5]. The activated
carbon was provided by a wastewater treatment plant equipped with activated sludge treatment
technology, and has been used as a final purification treatment of the receiving waters after the
biological degradation. The spent carbons were dispersed in the receiving waters of the facility (with a
low TOC content) and exposed to various illuminations (UV and daylight) for different periods. Data
showed a gradual regeneration of the carbons upon the different illumination conditions; simultaneously,
a fraction of the retained pollutants is released to the solution, undergoing photodegradation. Moreover,
even though complete reactivation of the carbon is not yet fully achieved, the carbon is returned to a
reusable quality, which is the key to extend the reusability of carbon adsorbent and on-site (even if
partial) reactivation. The long-term performance is discussed in terms of the quality of the regenerated
carbons and their reutilization in the wastewater treatment plant.
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and innovation programme under the grant agreement N° 776816.
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Le contexte de la transition énergétique induit une forte augmentation de la demande en
dispositifs de stockage électrochimiques efficaces et peu colteux. La technologie des batteries sodium-
ion présente alors de nombreux avantages. Le sodium a des propriétés similaires au lithium tout en
étant plus abondant, uniformément réparti sur Terre et est donc moins colteux. Ainsi, cette technologie
apparait comme une bonne alternative aux batteries lithium-ion, notamment pour les applications
stationnaires.

Parmi les différents matériaux étudiés comme électrodes négatives de batteries Na-ion, les
carbones durs ont montré de bonnes performances électrochimiques, avec une capacité réversible
comprise entre 250 et 300 mAh/g, un faible potentiel de travail (vs. Na’/Na) et une bonne tenue en
cyclage.’™ De plus, ces matériaux peuvent étre synthétisés a partir de précurseurs trés variés, pouvant
aussi étre issus de la biomasse. Dans cette étude, nous nous sommes intéressés aux tanins.

Les tanins sont des biomolécules polyphénoliques trés abondantes dans la nature et qui
présentent une réactivité similaire aux molécules issues de la pétrochimie telles que phénol et
résorcinol.*® De plus, leur extraction est peu colteuse. Dans notre étude, des carbones durs ont été
synthétisés a partir de tanins issus de I'écorce du mimosa (Acacia mearnsii), desquels une résine
thermodurcissable a été produite sous la forme d’'une mousse rigide. Cette mousse a alors été pyrolysée
a différentes températures sous azote. Les matériaux ont ensuite été caractérisés finement de maniere
structurale, texturale et électrochimique. Nous discuterons de I'impact de la température de pyrolyse sur
les propriétés (i.e. nature de la méso/microporosité...) du matériau et nous montrerons que le controle
des parametres de syntheése est un facteur clé pour I'optimisation des performances électrochimiques
des carbones durs.

OH . JA P ; .
Tanin de mimosa BBV TSRO SEON e N Carbone dur

Mousse thermodurcissable

Figure 1 : Obtention d’'un carbone dur a partir de tanins extraits de I'écorce du mimosa.
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La fonctionnalisation de nanotubes de carbone est encore beaucoup étudié, ces procédures pouvant
apporter de nouvelles propriétés aux matériaux hybrides formés.* Parmi les molécules utilisées pour
cette fonctionnalisation, des polymeéres conjugués tels le poly(3-hexylthiophéne) (P3HT) ont un intérét
grace aux propriétés optiques et électroniques des hybrides obtenus.?® L'interaction les deux
composants est assez forte pour permettre la dispersion des nanotubes de carbone dans du THF et
entraine la formation d’agrégats de P3HT sur la surface des nanotubes de carbone. Un copolymére
dérivé du P3HT portant des groupements aniline a aussi été utilisé pour la fonctionnalisation non-
covalente et covalente des nanotubes de carbone. Tandis que la fonctionnalisation non-covalente avec
le copolymére résulte en hybrides semblables & ceux obtenus avec le homopolymeére, Ila
fonctionnalisation covalente n’entraine pas la formation d’agrégats de polymere, les chaines adoptant
une conformation proche de celle observée en solution.” Ces résultats démontrent une nouvelle
méthode de fonctionnalisation covalente de nanotubes de carbone avec du polymére sans besoin d’'une
étape intermédiaire, ainsi comme la possibilit¢ de modifier l'interface entre les nanotubes avec les
polymeres conjugués, générant des hybrides avec des nouvelles propriétés.

Figure : Etapes de la synthése des nanohybrides
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L’activité humaine génére un grand nombre de substances chimiques dans I'environnement, notamment
dans les milieux aquatiques. La présence de ces polluants dans les eaux a faibles concentrations, de
l'ordre du pg/L, peut potentiellement engendrer des conséguences néfastes sur la santé des étres
vivants. Dans ce contexte, la Directive Cadre européenne sur 'Eau (DCE) a fixé les régles de la
surveillance de la qualité des eaux et a dressé la liste des micropolluants prioritaires.

Nos travaux, menés au sein de I'lCMN, portent sur le développement de capteurs électrochimiques
environnementaux a base de matériaux carbonés fonctionnalisés, présentant des performances liées a
leur sélectivité, leur sensibilité ainsi qu’a leur robustesse et permettant des analyses in-situ en temps
réel de la qualité des eaux. Une des voies d’élaboration de ces capteurs repose sur la technologie des
polyméres a empreintes moléculaires (MIP : Molecularly Imprinted Polymer)?. Des MIP & base de
polypyrrole sont obtenus par électropolymérisation du Pyrrole en présence du polluant (MIP) ou en
absence de ce dernier (NIP), sur une électrode support. Aprés la phase d’extraction électrochimique du
micropolluant, le capteur est capable de détecter, par reconnaissance de forme et interactions
sélectives, la molécule cible a de tres faibles concentrations.

Les travaux que nous présenterons traitent du développement d’'un capteur carbone vitreux/MIP pour la
détection de pesticides ou d’hydrocarbures polycycliques aromatiques (HAP), en milieux aqueux.
L’étude porte le développement d’'un MIP nanostructuré. Les différents points abordés porteront sur
I'élaboration du polymére nanostructuré, puis sur le développement de I'électroanalyse pour la détection
d’'un micropolluant prioritaire. Le film sera caractérisé par différentes techniques telles que I'AFM, la
microbalance a quartz EQCM, et le MEB. Dans une perspective d’optimisation des performances de la
détection (limite de détection, limite de quantification) du capteur MIP, nous discuterons de l'influence
des conditions de préparation des électrodes modifiées.
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Chemical vapor infiltration (CVI) of a hydrocarbon in a molecular sieve is a synthesis technique
used to generate a crystalline structure of carbon that remains up to now purely theoretical:
Schwarzite [1-2]. This structure has indeed been foreseen as a promising material to
manufacture electrodes for supercapacitors. Nonetheless, many technological challenges still
have to be overcome in order to make this synthesis technique more accessible [1].

The molecular sieve that was selected for this study is zeolite, for its extraordinary adsoption
properties. Zeolite is used as a template: the aim is to replicate its structure by infiltrating
carbon atoms inside the nanopores [3]. The idea is to obtain, after zeolite dissolution by means
of hydrofluoric acid treatment, a material that is exclusively composed of carbon, with a 3D
porosity network consisting of nano-sized pores and thus displaying a high specific surface
(see figurel).

SEM observation shows that the obtained material has a very similar structure to that of the
initial zeolite (see figure 2) which augurs well for the successful replication of the zeolite
structure.

Therefore, the presentation will focus on the synthesis and characterization of these materials,
using thermogravimetric analysis, X-Ray diffraction, Raman, etc.

pore entrance size : 0.74 nm
size of supercage : 1.3 nm
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Fig. 1 : Schematic Zeolite-Templated Carbon (ZTC) Synthesis [3] Fig. 2 : SEM image of carbon

material obtained after zeolite
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La Spectroscopie d’Absorption X (XAS) est une technique de caractérisation particulierement
puissante pour I'étude des matériaux et dont le développement a été étroitement associé a celui du
rayonnement synchrotron. Sélective sur I'élément sondé par le choix de I'énergie des rayons X utilisés
pour irradier le matériau, cette technique permet de caractériser la structure électronique et I'ordre local
de matériaux complexes, d’états physiques variés (solide, liquide ou gaz), sans ordre a grande distance
prérequis et a des niveaux de concentration allant du massique a l'ultra-dilué.

Sur une machine de 3°™ génération comme SOLEIL, une résolution temporelle a I'échelle de la
centaine de millisecondes en mode d'enregistrement dit Quick-EXAFS est accessible permettant de
décrire finement les transformations subies par un catalyseur, une batterie ... dans une approche dite
operando’. La brillance, figure de mérite des sources synchrotrons, a également permis le
développement d’imageries dite hyper-spectrale, avec des résolutions spatiales de quelques microns en
mode d’enregistrement plein champ sur la ligne ROCK? ou de l'ordre de la dizaine de nanomeétres au
seuil K du carbone en mode d’enregistrement STXM (Scanning Transmission X-ray Microscopy) sur la
ligne HERMES®.

Apres une breve introduction sur le rayonnement synchrotron et la spectroscopie d’absorption X,
nous présenterons sa mise en ceuvre pour I'étude de quelques matériaux carbonés. L’état de 'art dans
l'utilisation de la technique pour I'étude operando sera illustré par la caractérisation d’hydroxydes
doubles lamellaires utilisés comme retardateur de feu dans des nanocomposites a base de PMMA?. La
résolution temporelle sera combinée a la résolution spatiale en mode imagerie plein champ pour I'étude
de la régénération de catalyseurs cokés utilisés pour le vapo-réformage de I'’éthanol vers la production
d’hydrogéne®. Enfin I'étude par STXM de I'encapsulation de nanoparticules de fer dans des nanotubes
de carbone® illustrera la puissance de la microscopie X pour appréhender les interactions entre
catalyseur et support. Les potentialités offertes par la mise a niveau de SOLEIL vers une source de 4°™
génération seront brievement abordées en guise de conclusion.
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A haute température, le carbure de silicium (SiC) subit une reconstruction de surface appelée « step
bunching ». Au cours de ce phénoméne, les marches du SiC, ayant différentes énergies de surface, ont
tendance & se regrouper afin de minimiser I'énergie totale de surface’. Au cours de la croissance
épitaxiale du graphéne sur 4H-SiC (0001), le « step bunching » se produit jusqu'a ce que la couche
tampon (buffer layer : BL) soit formée®®. L'influence de plusieurs facteurs sur la largeur et la hauteur de
ces marches a été étudiée. Tout d'abord, I'angle de coupe du SiC (miscut) a été étudié par une méthode
combinée d'alignement optique et de diffraction des rayons X. Cette méthode*, inhabituelle pour les
substrats SiC, nous a permis de révéler des angles inférieurs a 0,07° pour nos substrats de SiC rendant
I'effet de ce paramétre négligeable dans notre étude. Ensuite, I'effet de la gravure au dihydrogéne, sur la
largeur des marches formées lors de la croissance du graphéne sur le 4H-SiC (0001) a été mis en
évidence. De larges marches, jusqu'a 20 um, ont été observées en utilisant a la fois la microscopie
optiqgue (MO) et la microscopie a force atomique (AFM). La présence de H, entraine un retard de la
formation de la couche tampon et donc du graphéne®. Cette affirmation est confirmée par les
cartographies Raman qui ont montré majoritairement la présence de la couche tampon sur nos
échantillons. Un isotherme couplé a l'arrét de H, au cours de la recette, a permis de réaliser la
croissance du graphene monocouche (1LG). Ce processus reproductible et contrélé, sous un mélange
de gaz Ar-H,, permet une distribution homogene de marches rectilignes jusqu'a 15 um. La cartographie
Raman de la figure 1 montre que nos échantillons sont majoritairement recouverts de 1LG (jusqu'a 70%
de la surface). Le nombre de couches de graphéne a été estimé en utilisant le rapport de l'intensité
intégrée de la bande G du graphéne sur lintensité intégrée de la bande G d'un graphite pyrolytique
hautement orienté utilisé comme référence (AG-Gr/AG-HOPG)®. Un potentiel effet d’anisotropie lié au
substrat peut alors étre étudié. Les propriétés notamment électriques de ces 1LG sur de larges marches
de SIiC pourront alors étre comparées a I'échelle microscopique (disposition barre de Hall) et
macroscopique (mesures 4 pointes type van der Pauw) a des 1LG sur marches étroites également
maitrisées au laboratoire’.

b) 280

o

n

S 180 ——Monolayer Graphene+BL
3

=

P Aﬁk‘ J\

=

@

= " — .

QU‘IQ[]D 1700 2200 2700

Raman Shift cm-

Figure : Analyses Raman d'un échantillon cru sous environnement Ar-H, jusqu'a 1500°C puis
uniguement sous Ar. (a) Cartographie Raman de 45 um x 21 um du rapport d'intensité intégrée du pic G
+ couche tampon (1540 & 1640 cm™), sur celle du pic G du HOPG de référence. (b) Spectre Raman
moyen (>7000 points ; =70% de la carte) correspondant a un ratio AG-Gr/AG-HOPG d'environ 3,7%.
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Du fait de leurs propriétés mécaniques remarquables, les fibres de carbone sont couramment
utilisées dans les matériaux composites « hautes performances » [1]. Les propriétés finales de ces
matériaux dépendent des propriétés initiales des matériaux constitutifs de base, mais également de la
qualité de l'interface fibres/matrice [2].

Dans ces conditions, il est indispensable d’optimiser cette interface, sans pour autant dégrader
les propriétés mécaniques des constituants initiaux. C’est par exemple I'un des rbdles des traitements
d’ensimage appliqués sur les fibres de carbone : le greffage de I'agent couplant de I'ensimage sur les
fibores permet d’améliorer le transfert de charges entre la matrice et les fibres tout en réduisant la
porosité aux interfaces [3].

Divers traitements ont déja été appliqués sur des fibres de carbone pour améliorer leur
imprégnation par des résines, comme par exemple le greffage de polymeéres, I'attaque des fibres par
oxydation dans I'air, ou encore des traitements a 'acide nitrique. Certains d’entre eux peuvent dégrader
la fibre et sont donc inenvisageables selon les applications ultérieures des composites [4].

Dans ce contexte, la fluoration semble étre un traitement alternatif approprié. En effet, la
fluoration de fibres de carbone ensimées permet, selon la température de fluoration choisie, le greffage
covalent de fluor sur I'ensimage ou sur la fibre en elle-méme. Dans les deux cas, ce greffage obtenu par
fluoration directe sous F, dilué a été confirmé par de nombreuses caractérisations, et permet une
augmentation significative des propriétés d’hydrophobie des fibres fluorées, tout en conservant des
propriétés mécaniques satisfaisantes.

Les fluorations réalisées ont drastiquement diminué la composante polaire des fibres. Cela
conduit & une augmentation du rapport de la composante dispersive de I'énergie de surface y? sur
I'énergie de surface totale y, et pourrait mener a une augmentation de la force de cisaillement interfacial
(IFSS) entre une résine époxy et une fibre de carbone [5], améliorant ainsi la qualité de linterface fibre-
matrice.

La fluoration devrait ainsi permettre d’obtenir un matériau composite doté de propriétés
mécaniques supérieures et plus résistant aux vieillissements humides qu’'un composite renforcé a I'aide
de fibres de carbone non-fluorées. La premiére partie de cette étude se focalise sur la fluoration de
'ensimage des fibres de carbone. L'impact de la température de fluoration sur les réactions de fluoration
sera discuté dans une seconde partie.
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Depuis I'avénement du graphéne comme matériau bidimensionnel idéal, une recherche soutenue
relative aux matériaux de basse dimensionnalité fait 'objet de nombreux travaux fondamentaux et
appliqués, parmi lesquels certains concernent les composés d’intercalation du graphite (CIG). La
synthese de ce type de composés est réalisée par le biais d’'une réaction d’oxydo-réduction faisant
intervenir linsertion d’'une espéce chimique étrangére donneur ou accepteur d’électrons entre les
feuillets de graphene du matériau hoéte. Le présent travail s’intéresse a l'intercalation du baryum au
moyen d’un milieu réactionnel de sels fondus LiCI-KCI dont l'efficacité a déja été démontrée a diverses
reprises’?,

Les syntheses sont réalisées dans une boite a gants sous argon purifié. Le mélange eutectique
LIiCI-KCI est porté a une température de 450°C, puis 2% atomique de baryum sont dissous dans ce
milieu liquide qui est soigneusement homogénéisé. Une plaquette de pyrographite est finalement
immergée dans la solution, le réacteur est fermé puis 'ensemble est placé dans un four hors de la boite
a gants dans des conditions de durée et de température préalablement déterminées.

Jusqu’ici, le seul composé connu dans ce systeme était le composé binaire de premier stade
BaCs®. Nos expérimentations ont cependant mis en évidence deux nouvelles phases, qui ont pu étre
caractérisées individuellement au regard de leur structure et de leur composition chimique.
Les diffractogrammes 00l de ces deux phases sont représentés Figure 1.
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Figure 1 : Diffractogrammes 00l a) du composé a (Ic = 650 pm) et b) du composé B (Ic = 950 pm)
a base de baryum

Les différentes analyses réalisées par diffraction des rayons X ont permis la détermination
des malilles planes de ces deux phases ainsi que celle de leurs empilements atomiques le long de I'axe
C. Les analyses par faisceau de protons ont permis I'étude de 'homogénéité de ces deux composés
ainsi que la détermination de leur composition chimique.
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Des carbones activés produits a partir d'un mélange de branches d'épicéa (Picea abies) et de pin (Pinus
sylvestris) ont été utilisés pour I'élimination de molécules pharmaceutiques en solution aqueuse. Les
biochars activés, appelés « Wood chips » (Wc), « Biochar 2 » (B2) et « Wood bark » (Wb), pyrolysés a
600°C puis activés a 900°C par la vapeur d'eau, sous atmosphére de N,, possédent respectivement des
surfaces spécifiques (N,, 77K) de 1001, 732 et 718 m3g. L'analyse des isothermes
d’adsorption/désorption de N, (& 77K, Figure 1) et d’adsorption de CO, (a 273K) par des modeles
utilisant la théorie fonctionnelle de la densité suggére que les biochars sont caractérisés par des
structures poreuses assez hétérogenes avec la présence d’ultra et super-micropores, ainsi que de
mésopores. Les caractérisations par DRX, FTIR, ATG, MEB/EDS et les analyses chimiques des cendres
(ICP-AES) ont souligné l'aspect hétérogéne des biochars activés avec la présence de groupes
fonctionnels oxygénés et de nombreux minéraux. Des cinétiques d'adsorption en mode batch ont été
réalisées a 25°C avec 10 mg/L de biochar activé en poudre. Pour cette étude, Wc a été introduit dans
des solutions aqueuses d'eau de source naturelle (1 L, pH = 7.3) contenant chacune 1 mg/L
(concentration vérifiée a l'aide d’une unité LCMS/MS, Perkin Elmer) d’'un des contaminants suivants :
Carbamazépine (CZP), Clarithromycine (CTM), Cétirizine (CTZ), Ofloxacine (OFX), Diclofénac (DCF),
Acide diatrizoique (DTA), Ibuproféne (IBF), Métoprolol Tartrate (MET), Benzotriazole (BZT), Diuron
(DIR) et Acésufame K (ACE). Les résultats ont montré une efficacité d'élimination variable (rendements
d’élimination de 0% a 96,4%, Figure 2) selon les molécules, en lien avec leurs propriétés physico-
chimiques. Les cinétiques d'adsorption sur Wc sont bien ajustées par le modéle de second ordre et |'état
d'équilibre a été atteint apres 240 min de temps de contact. D'autres investigations sont actuellement
entreprises pour compléter les caractérisations physico-chimiques des carbones activés et pour faire
varier les conditions expérimentales d’adsorption (concentration initiale, nature du carbone activé,
granulométrie, ...) des cing contaminants suivants détectés dans les eaux usées : DCF, CTZ, CZP, IBF
et DIR.
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Figure 1: Isothermes d’adsorption/désorption de Figure 2: Cinétique dadsorption des 11
N, a 77K contaminants seuls sur le biochar « Wood chips »
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De nos jours, les surfaces superhydrophobes (angle de contact CA > 150 ° et hystérésis d’angle de
contact CAH < 10 °) sont trés étudiées en raison de nombreuses applications (autonettoyantes, anti-
encrassantes, anticorrosives, etc.) dans divers domaines (automobiles, pétrochimie, alimentaire, etc.).
Ces surfaces peuvent étre produites en contrélant leur chimie de surface et leur topographie. Le
carbone vitreux (CV) est un matériau trés intéressant de ce point de vue, car il présente une rugosité
nanométrique (poli miroir) et chimiquement réactive dans certaines conditions. Diverses méthodes ont
été déja utilisées pour structurer le carbone vitreux™?, telles que l'ablation laser, la lithographie par
faisceau d’électrons (EBL)® et la gravure ionique réactive (RIE)*. Cependant, la mouillabilit¢ de ces
surfaces n’a pas été évaluée.

La mouillabilité est influencée par la chimie et la rugosité de la surface, donc pour obtenir une surface
superhydrophobe il faut une faible rugosité et une faible énergie de surface. Pour maodifier la rugosité,
deux techniques ont été choisies : (1) la lithographie par faisceau d’électrons (EBL) et (2) la gravure
ionique réactive. La premiére consiste en I'application d’'un masque pour graver des structures (carrées,
a piliers) a la surface du CV. D’autre part, la RIE a été réalisée sans utilisation d’'un masque (gravure
désordonnée). Aprés structuration par EBL, le CV (CA =90 °) a perdu un peu de son hydrophobicité (CA
= 75 °), mais le CV traité par RIE est devenu superhydrophile (CA = 0 °). Finalement, les surfaces ont
été greffées avec un perfluorosilane pour les rendre superhydrophobes. Avec la RIE, le CV est donc
passé de superhydrophile & superhydrophobe, avec aussi un changement drastique de réflectivité. Cela
rend le CV trés prometteur par exemple pour des applications capteur.
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Figure : CV avant structuration (a gauche), et apres 5 minutes de RIE (a droite).
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Microdevices are currently attracting considerable attention in the fields of biosensors or in
energy storage, among others. More interestingly, Carbon microelectromechanical systems (C-MEMS)
have the benefits of good mechanical, electrical, electrochemical properties and superior
biocompatibility. Their fabrications are generally based on lithographic techniques including UV, electron
beam or nanoimprint approaches. The polymeric resins used in these techniques lead after deposition
and carbonization at high temperatures to carbon thin films (or microstructures) with good intrinsic
electronic conductivities and low surface areas. The latter could be a huge drawback in microsystems for
energy storage such as microsupercapacitors, where high surface area is generally required for energy
density. At the opposite, the deposition of thin films of carbon materials used in full scale supercapacitors
such as activated carbons remains challenging for typical thickness in the micrometer range.

Here we use three-photons polymerization of photoresist formulations with carbon-rich acrylate
monomers to design interdigitated structures with enhanced surface to volume ratios. The thermal
conversion of such microstructures into carbon allows to obtain conductive patterns which act as
electrodes of microsupercapacitors.

Figure 1 : Carbon microsupercapacitors
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La politique actuelle mondiale pousse au développement de toute la filiere hydrogene. La pile a
combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC) est un convertisseur d'énergie propre déja
utilisé dans des applications portables ou de transport. Il produit de I'énergie électrique et de la chaleur
grace a la conversion électrochimique de I'hydrogéne et de l'oxygéne en eau. Dans ce domaine, les
objectifs actuels des recherches sont d'augmenter la durabilité et la fiabilité tout en diminuant le co(t.

Un aérogel est un matériau monolithiqgue nanostructuré tridimensionnel a porosité ouverte. La synthése
se fait par chimie douce et consiste en une réaction sol-gel, séchage du gel résultant pouvant étre suivis
de traitements thermiques selon I'application. La composition et la texture des aérogels peuvent étre
adaptées, ce qui rend ces matériaux trés intéressants dans de nombreux domaines d’application et en
particulier comme supports de catalyseurs et matériaux d'électrodes de PEMFC.

Ce travail présente l'intérét des aérogels carbonés comme supports de catalyseurs, les différentes voies
explorées pour augmenter la durabilité (fluoration du carbone [1,2], composite oxyde métallique /
carbone [3] (Fig.1) et la solution proposée pour réduire le colt en élaborant des catalyseurs a base
d'aérogel de carbone sans platine (Fe-N-C) [4].

Figure 1 : composite aérogel de carbone/SnO,
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Des morphologies uniques incluant des micro/nanocénes de carbone sont préparées depuis
plusieurs années par dépdt de pyrocarbone sur des nanotubes de carbone individuels et étudiées™®
jusque pour leurs applications potentielles*®. Le procédé est un craquage thermique d'un mélange de
méthane et d'hydrogéne a haute température (1400°C), incluant un long parcours de la phase gaz qui
permet recombinaisons et craquage multiple. Les mécanismes de croissance viennent d'étre compris’.
Un premier travail par microscopie électronique par transmission avait étudié les texture, nanotexture, et
structure de ces objets, et était déja parvenu a certaine conclusions® : La texture des parties coniques a
surface lisse et des parties a surface rugueuse est concentrique, sous forme de cylindres de graphéne a
nanotexture parfaite pour les parties coniques, et sous forme de paquets de graphéne froissés et pour
les parties rugueuses, et la structure est en général turbostratique, sauf pour les cylindres de graphene
a grands rayons de courbure ou la structure peut étre graphitique.

Un nouvel épisode de ce travail a consisté a étudier ces objets par microscopie électronique a
balayage a haute résolution, microscopie électronique par transmission a aberration corrigée et tension
modérée (80 kV), ainsi que par spectroscopie Raman. La plupart des conclusions antérieures restent
valables, mais ces nouvelles méthodes apportent des informations nouvelles sur les aspects texturaux
(hélicoidale plutdét que concentriqgue, au niveau des cdnes) et structuraux. Pour ce dernier point, un
nouveau type de défaut ("zip") en bordure de graphénes est identifié, dont la spectroscopie Raman
fournit une signature spécifique®. Dans la continuité du travail de Eckmann et al.?, ces résultats mettent
l'accent sur l'intérét de la bande D', souvent négligée parce que peu intense, dans lidentification des
défauts.

Type of defects In/In’

sp? 13*
Vacancy 75 C
Boundary 3.5%

| Lol Zip 1.5 (this work)

Figure : (a) image MET (corrigée, 80 kV) de I'apex d'un cone de carbone montrant deux types de
défauts ("loop" et "zip"). (b) modéle possible d'une terminaison "zip". (c) Rapport d'intensités Ip/l

spécifiques de différents défauts (les valeurs marquées d'un astérisque sont issues de Eckmann et al.®).
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Graphene bubbles form spontaneously when heating graphene on a substrate®. They can be as large as
30 um and constitute an ideal system to study the thermal and elastic properties of graphene at high
temperature. When illuminating a surface with a laser beam, interference with the reflected wave leads
to the formation of surface standing waves. If the laser beam is scanned across the bubble, this leads to
non-uniform laser heating and causes oscillations of the temperature induced Raman shifts of the G
band. Since the fringe spacing of the surface standing wave is half the wavelength, it becomes possible
to map the bubble profile from Raman spectral oscillations when the bubble is illuminated and heated
with a laser beam. The obtained bubble profile shows a pronounced swelling at the center where the
temperature is highest. The higher curvature of the swelling implies that the elastic modulus is
significantly reduced at high temperatures. Quantifying the temperature induced Raman shift while
taking into account doping and strain, shows that the elastic modulus of graphene is greatly reduced
above 1000°C. Experimental findings of the temperature in the illuminated region as a function of the
illumination location are compared with model calculations carried out using the heat equation for
symmetric and asymmetric laser illumination. Isotherms on the bubble surface are also deduced.
Implications on how to determine the temperature above 1000 °C from Raman shifts, and how to
estimate the reduction in elastic modulus and thermal conductivity at elevated temperature will be
discussed. Acknowledgment: YH and RSR appreciate support from IBS (IBS-R019-D1), WB was
supported by NEXT (ANR-10-LABEX-0037).
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Figure : Raman spectral oscillation of G band across graphene bubble. A and B denote the
position of the minima and maxima.
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La pollution de lair intérieur est une préoccupation sanitaire majeure. A lorigine de cette
pollution, le formaldéhyde issu principalement de lintérieur est un des polluants classés prioritaires
parmi d’autres. Pour améliorer la qualité de l'air intérieur des systémes de purification par adsorption
sont développés, par exemple sur des carbones activés. La préparation des carbones activés peut
s’effectuer sous forme de sphéres a partir de polyméres naturels (alginate, chitosane, lignine,
cellulose...)"?. Parmi ces bio-polyméres, le chitosane (CS), un polysaccharide issu des déchets de
crustaceés, est un précurseur de matériau carboné intéressant du fait de son abondance et de sa forte
teneur en azote. En effet, sa carbonisation génére des groupes azotés, augmentant I'affinité vis-a-vis de
du formaldéhyde par rapport & un carbone activé sans azote®. L’objectif de ce travail est d’étudier la
purification de I'air par adsorption sur des sphéres de carbone activé issu de CS, pouvant inclure des
nanoparticules (Cu et CuO).

Les sphéres de carbone activé sont préparées par activation thermique de billes d’hydrogel de
CS enrichies ou non en CuCl, et imprégnées par des solutions de KOH ou de NHs;. Cette activation
s’opére a 700°C sous flux d’azote (1h, 5°C.min™*, 100 mL.min™) pour les hydrogels imprégnés par KOH,
et par pyrolyse rapide a 900°C pour ceux imprégnés par NHz;. KOH et NH; ont un double réle de
gelification du CS et d’agent activant thermochimique générant de la microporosité. La nature de la
porosité des carbones activés préparés varie en fonction du rapport massique d'imprégnation en KOH et
NH3 (Maeivand/Mces). Dans cette étude, ces rapports ont été variés de 20,5% a 135%. Un rapport optimal a
63% a été déterminé, rapport maximisant la porosité. Le dopage du CS précurseur par du CuCl, permet
en outre de former des nanoparticules de cuivre et d’oxyde de cuivre aprés activation thermique.

Les surfaces spécifiques (mesurées par adsorption-désorption de N, a 77 K) des carbones
activés synthétisés (avec ou sans Cu) varient respectivement de 800 & 1150 m%.g™ et de 634 & 1340
m2.g™ pour l'activation par KOH et par NH;. Les carbones activés sont essentiellement microporeux (2
pores < 2 nm). Les analyses XPS montrent que les échantillons préparés possédent des groupes azotés
de type pyridine, pyrole, amide et amine. L’analyse élémentaire indique une quantité de groupes azotés
plus importante pour les échantillons activés par NH; et une teneur en groupes oxygénés moins
importante.

Les compétitions d’adsorption vapeur d’eau/formaldéhyde étant un point crucial quant a
I'efficacité du traitement, les isothermes de sorption d’eau par les carbones activés ont été établies. Les
résultats ont montré que les carbones activés par NH; ont une affinité significativement inférieure avec la
vapeur d’eau que ceux activés par KOH. Les courbes de percage du formaldéhyde (850 ppb) ont été
étudiées en variant 'humidité relative (HR) au contact des carbones activés obtenus au rapport
d’'imprégnation 63% avec et sans dopage par Cu.

La quantité maximale éliminée atteint environ 40 mg.g™ pour le carbone activé par NH;. Ceci
peut s’expliquer par le fait qu’il posséde une plus grande quantité de groupes azotés a sa surface. Pour
tous les carbones préparés sans Cu, un optimum d’adsorption est atteint sous air sec (HR 0%). Cela
s’explique par I'adsorption dans les micropores d’eau condensée bloquant I'accés de formaldéhyde a la
microporosité et entrainant une diminution de son élimination. La présence de nanoparticules induit une
dégradation catalytique du formaldéhyde en CO, et H,O quelle que soit 'humidité relative testée. Mais
un optimum de dégradation est atteint pour HR=20%, pouvant s’expliquer par la formation de radicaux
libres en présence d’eau, améliorant ainsi I'effet catalytique.

Références

1 Nasrullah et al. Int. J. Biol. Macromol. 2018, 107, 1792.

2 Matei Ghimbeu, Luchnikov. Micropor. Mesopor. Mat. 2018, 63, 42.
3 Song et al. Appl. Polym. Sci. 2007, 106, 2151.




SFEC2021

Particules « coeur-coquille » de diamant synthétisées
par MPCVD

Huques GIRARD, Kamilia Henni, Jean-Charles Arnault

NIMBE UMR CEA-CNRS 3685, Paris Saclay University, 91191 Gif sur Yvette, France

e-mail: hugues.qgirard@cea.fr

Les particules submicroniques de diamant sont aujourd’hui trés étudiées dans les domaines de
I'énergie, de la physique quantique et de la nanomédecine pour leur propriétés semi-conductrices
(photo(électro)catalyse) *, chimiques (surface carbonée fonctionnalisable)® et optiques (centres colorés
type NV ou SiV) 2.

Pour ces applications ou la qualité cristalline du cceur diamant des particules est importante, les
particules utilisées actuellement sont majoritairement celles issues du broyage d’'un matériau diamant
massif. Ce matériau massif est en général soit (i) synthétisé par un procédé « haute pression haute
température » (HPHT), disponible en quantité a bas cout mais avec des taux d’'impuretés non contrblés
et élevés, soit (ii) synthétisé par dépot chimique en phase vapeur (CVD) dont les taux et la nature des
impuretés sont contrélables, mais dont les volumes de production sont faibles et les couts élevés. Par
ailleurs, cette approche par broyage induit une forte anisotropie de taille et de forme des particules
résultantes, ce qui limite la pleine exploitation de ces particules de diamant pour les applications
précitées.

Nous développons au NIMBE une approche alternative et innovante, basée sur la synthése de
particules type « cceur/coquille », formées de noyaux sphériques de SiO, et d'une coque de diamant
nanocristallin que nous faisons croitre par MPCVD dans un réacteur spécialement concu a cet effet. Par
cette approche « bottom-up », nous pouvons ainsi finement contréler la qualité du diamant et la
présence d’impuretés telles que le bore pour conférer au diamant des propriétés de conduction et
électrochimiques, ou l'azote pour la génération de centres colorés type NV, tout en maitrisant le
diameétre et la polydispersité de nos particules. Durant cet exposé, nous détaillerons la technique de
synthese de ces particules, les types de morphologies obtenues ainsi que les caractérisations associées
(Raman, FEG-SEM, HRTEM).
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Particules de silice de 1 um recouvertes de diamant
nanocristallin intrinséque crd par MPCVD
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En raison de leurs grandes surfaces spécifiques et de leurs cinétiques d’adsorption rapides, les
charbons actifs sont les matériaux carbonés les plus utilisés pour piéger les polluants gazeux et en
général pour le traitement de l'air'. L’ajout de groupements fonctionnels (métalliques, organiques ou
inorganiques) susceptibles de modifier leurs propriétés physicochimiques permettent de moduler leurs
capacités d’adsorption et d’optimiser leurs performances de filtration®. Outre les charbons actifs, d’autres
matériaux carbonés nanostructurés, fonctionnalisés ou non, comme les nanofibres, les nanotubes ou les
nanocénes présentent, de par leurs propriétés morphologiques, structurales, et chimiques, des facultés
d’adsorption singuliéres. Celles-ci peuvent étre exploitées pour la conception de micro-capteurs
chimiques mais également pour le développement de matrices de filtration spécifiques.

Au cours de cette conférence sera présentée une revue des résultats les plus aboutis sur les
matériaux carbonés nanostructurés mis en couches minces pour la conception de micro-capteurs dédiés
a la métrologie de polluants atmosphériques. Parfois fonctionnalisés de maniére non-covalente,
caractérisés par MEB, TEM, DRX, ATG et exposés aux gaz cibles mais aussi aux especes interférentes,
différentes matrices nanocarbonées déposées sur divers transducteurs (conductimétriques,
acoustiques) ont montré de grandes performances pour la détection des polluants a basses
concentrations. Cette présentation se focalisera sur 3 développements majeurs :

- Des matrices nanocarbonées pour la mesure de NO, dans I'atmosphére,

- Des nanotubes de carbone fonctionnalisés pour la mesure des BTEX en phase gazeuse,

- Des matériaux hybrides rGO-MOXx pour la mesure d’O; et de H,S dans ['air.
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Figure : Réponses de microbalances a quartz QCM) revétues de nanotubes de carbone (e), de
phtalocyanine tert-butylée (o) ou de matériau hybride (e) a différentes concentrations de toluéne

La grande réactivité des nanocarbones avec certaines especes gazeuses est également exploitable
pour concevoir des éléments de filtration spécifique. Employées sous forme pulvérulente, des matrices
carbonées non fonctionnalisées ou fonctionnalisées par de I'indigo possedent une capacité de filtration
totale et sélective vis-a-vis d’O;. Un verrou des capteurs de NO, peut ainsi étre leveé : la sélectivité.
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Capter le CO, et recycler les produits carbonés est un enjeu sociétal majeur. A l'aide de méthodes de
simulations a I'échelle atomique, nous avons étudié I'adsorption d’'ions sous I'effet d’'un champ électrique
dans des supercapaciteurs a base de charbons activés et en particulier dans les pores de tailles
inférieures au nanometres. Nous proposons un nouveau modele pour appliquer le champ électrique qui
consiste a distribuer I'excés de charges dans les électrodes en fonction du degré d’hybridation des
atomes de carbones®. Nous avons montré que c’est le seul modéle permettant de simuler I'adsorption
d’'ions dans les pores de petite taille. L’adsorption des ions dans les pores subnanométriques est
majoritaire par rapport a I'adsorption en surface, ce qui est confirmé expérimentalement. De plus, le
meécanisme d’adsorption implique une déshydratation des ions a la surface des électrodes et créé une
asymétrie dans le supercapaciteur. Une partie des ions adsorbés peut étre emprisonnée et ne participe
donc pas a la capacitance du superconducteur.

\k
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pore
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Figure — représentation de la formation de pores dans les dynameres

D’autre part, nous avons étudié la formation de structure poreuses et évolutives, formant des pores de
trées petites tailles. Les polyméres dynamiques moléculaires covalents (dynamers) récemment
synthétisés montrent des performances prometteuses pour l'adsorption sélective du CO, vers différentes
molécules de gaz®. Ces polyméres sont formés par auto-assemblage de macromonomeéres bi- et tri-
fonctionnalisés par des groupements amines et des agents connecteurs porteurs de fonctions aldéhydes
(voir Figure). lls sont dynamiques du fait de la réversibilité de leurs liaisons covalentes, ce qui leur
confere un caractere adaptatif unique. Les mécanismes de formation de cette famille de polyméres et
leurs propriétés structurales restent a ce jour inconnus du fait de leur complexité et de leur caractére
évolutif. Pour nous permettre de décrire pour la premiére fois des modeles structuraux de ces
assemblages, nous avons développé une méthode de simulation moléculaire intégrant des approches
quantiques et champs de force permettant de rendre compte de la réactivité chimique de ces systemes,
étape cruciale dans I'étude de la formation de ces assemblages en solution.

Dans cette présentation, les différentes méthodes utilisées dans ces deux études seront présentées
ainsi que les résultats que nous avons pu obtenir grace aux simulations a I'échelle atomique.
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Les nanoparticules de platine dispersées sur des supports carbonés poreux sont encore
largement utilisées comme catalyseurs de la réaction de réduction de l'oxygéne dans les piles a
combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC). Les matériaux graphéniques dopés a
'azote sont étudiés comme une alternative au platine puisque l'azote est capable de catalyser la
réducti?n de l'oxygéne en redistribuant partiellement les charges électriques des atomes de carbone
voisins™.

Une méthode de préparation originale de matériaux graphéniques dopés a l'azote a été
développée? ; elle conduit @ un matériau présentant a la fois une bonne cristallinité avec une surface
allant jusqu'a 2200 m2.g™, et des propriétés électrochimiques apportées par le dopage a l'azote (1-3 %
at.).

Récemment, nos matériaux ont été testés dans un montage complet de PEMFC par des
mesures d'impédance et de potentiométrie, afin d'évaluer leurs performances électrochimiques (Figure
1). Les premiers tests ont montré que les matériaux graphéniques dopés a l'azote et utilisés comme
catalyseurs a la cathode permettent d’obtenir une densité de courant supérieure & 30 mA.cm?, une
densité de puissance de 3,2 mW.cm, environ 50 fois plus importante qu'avec un matériau équivalent
non dopé. Si les atomes d'azote semblent essentiels a l'activité catalytique, la nature intrinséque des
défauts, la taille des pores ou la teneur en fonctions oxygénées pourraient également jouer un role
essentiel pour la catalyse et sont autant de parametres a ajuster pour améliorer les performances.

Puissance (mW.cm™)

5 10 15 20 25 30 35 40
0.5um 500 nmt Densité de courant (mA.cm™)

Figure 1 : Micrographie MET du matériau graphénique dopé a I'azote et performances électrochimiques
de ce matériau en tant que cathode pendant le fonctionnement de la PEMFC
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The growing demand for lithium-ion batteries has raised concerns about the future availability of
lithium resources. To address this problem, the development of alternative electrochemical energy
storage systems is necessary. Sodium-ion batteries (NIBs) have been studied for a few years while
potassiume-ion batteries (KIBs) are currently under evaluation.

Recently, increased attention has been paid to KIBs, because of the abundance and low cost of

potassium resources, as well as the similarity of the properties of potassium and lithium ions.
Furthermore, K* presents a low chemical potential, a low desolvation energy and a higher diffusion
coefficient in electrolyte comparing to Li*, which make leading KIB a very promising system®.

Graphite, the common anode material in lithium ion batteries (LiBs), allows the insertion of K* to
form KCs, corresponding to a gravimetric capacity still limited (279 mAh g*) compared to the insertion of
Li* in graphite (373 mAh g™). Moreover, the formation of intercalated graphite compounds triggers large
volume expansion in KIBs which induces the capacity fading during the electrochemical cycling and a
limited life span of the battery. A promising alternative to graphite is represented by hard carbon (HC): its
higher d o2 interlayer spacing compared to graphite is expected to decrease the volume change during
cycling, thus leading to good long-term cycling stability.

Herein, we explored HCs with disordered structure as anodes for KIBs. In particular, HC micro-
spheres derived from phenolic-resin with different properties (i.e., controlled morphology and particle
size, structure and texture) were investigated®. In particular, a systematic study of the influence of the
pyrolysis temperature on the nature of the synthesized materials was performed, in order to establish a
correlation between their properties and their electrochemical performance, and thus find the appropriate
anode candidate for K-ion batteries.

The synthesis of the HC micro-spheres involves a two steps pyrolysis process, the first at 900°C
and the second at 1500°, 1700° or 1900°C under Argon atmosphere. A disordered structure confirmed
by HRTEM with a high dgoz graphitic interlayer spacing (3.69 A), which might be favorable for
insertion/extraction of K*. A decrease of dpoy) by increasing the temperature was observed and the
graphitization degree was determined using RAMAN spectroscopy by calculating the Ip/lg ratio. In
addition, very low BET surface areas (< 5 m? g*) and active surface areas were obtained, which should
allow limiting the irreversible reactions with the electrolyte in the battery. Preliminary electrochemical
tests performed in half-cells with a 0.8M KPFg in EC:DEC electrolyte, showed an initial Coulombic
efficiency of ~ 70% and more than 230 mAh g™ reversible capacity, during the 1% cycle. Long term
cycling is under evaluation. 20
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Carbon materials have proven to be excellent electrocatalysts for the oxygen reduction reaction
(ORR), which occurs in the cathode of fuel cells and metal-air batteries. However, the catalytic activity of
pure carbon materials is far from the commercial performance of platinum. This is because the non-
doped carbon layers have a homogeneous distribution of electron density, which makes chemisorption
of oxygen molecules difficult. In order to overcome this limitation, the introduction of heteroatoms or
defects is mandatory’. Heteroatoms and defects disrupt the charge density distribution along the carbon
matrix, locating large positive and negative charge densities in their vicinity. The location of these high
charge densities has been shown to be a pathway for the creation of active sites in carbon materials.

Out of all heteroatoms, nitrogen (N) seems to create the most promising catalytic activities in
carbon materials. N atoms produce an electron-withdrawal effect in the adjacent carbon atom, creating a
positive charge density in the carbon atoms that can act as active sites in this electrochemical reaction.
Although it is known that nitrogen doping can increase the catalytic activity towards the ORR, only a few
N-doped carbon materials have proven to be highly effective in reducing oxygen molecules® This is
because there are several N functional groups in carbon materials and not all of them are active. Indeed,
species such as pyrroles, oxidized nitrogens, amines, imines, among others, have been proposed as
non-active towards the ORR. On the other hand, graphitic N species have proven to increase the
catalytic activity of carbon materials up to platinum-like performance in alkaline media®. Nevertheless,
graphitic N is mainly found in N-doped carbon materials that have been obtained by carbonization of N-
containing precursors, while post-functionalization of carbon materials often leads to edge-type N
functionalities, such as pyridines or pyrroles.

In this work, we prepared highly active carbon-based catalysts by selectively doping a
commercial activated carbon with graphitic N species. The pristine porous carbon was first functionalized
with urea under different conditions and then heat-treated at high temperatures to tailor the N functional
groups. The extensive characterization shows that the different conditions of the nitrogen
functionalization processes and the temperatures of the heat treatment result in a wide range of
functionalization degrees and nitrogen species. The resultant N-doped carbon materials displayed
promising catalytic activity towards the oxygen reduction reaction, high resistance to methanol poisoning
and high stability under working conditions.
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Figure 1: Multiscale structure of carbon black*
Highlights

[1 The current researches and developments on recovered carbon black (rCB) limitations in rubber
formulations are reviewed

[1 We studied the differences between graphite, pristine carbon black (CB) and rCB issued from
steam thermolysis of a tyre rubber formulation using powder rheology to determine Cohesivity

(1 Microstructural properties of CB and rCB were determined

[0 CB and rCB was functionalised with crystalline nanocellulose (CNC) with the aim of minimising
agglomeration

01 Promising applications of rCB will be explored

Context

Recovered Carbon black issued from the pyrolysis of scrap tires has been long compared with pristine
carbon black, there has been a consensus these two materials are not the same 23, with the main points
raised to support this argument being: differences in specific surface, carbon structure, structural
properties, primary particle size as well as elemental composition. When it comes to reformulation in
elastomers, these differences were not enough to explain the big gap when it comes to dispersion in
rubber matrixes 4, rCB tends to agglomerate therefore rendering it difficult to effectively disperse in the
former. Since some rubber formulations containing only carbon black and trace amounts of vulcanizing
agents were pyrolyzed in other studies and the rCB which was issued resulted in the same problematic,
we can be assured that ash content is not the main contributor to the dispersibility problem.
Carbonaceous deposits are not projected to be in great quantity, considering that almost all the
elastomer is vaporized, that being said, these deposits are hard to put into evidence with traditional
techniques since we are talking about carbon which is deposited on carbon albeit in very small
guantities. There have been many efforts of late to find explanations concerning this matter, one
promising aspect is powder rheology, whereby the cohesive nature of recovered carbon black can be
proven and used to explain the formation of agglomerations hindering dispersion. To solve the
dispersibility issue, the interface between the rubber matrix and the recovered carbon black needs to be
modified and for this purpose, nanocellulose crystals are being used to functionalize the rCB. Plans are
currently underway to compare the electrical properties of both carbon black and recovered carbon black
for their application in electronics, similar studies can also be conducted on ink and paints to diversify the
portfolio of applications.
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Les carbon dots sont des nanoparticules de carbone sphériques et fluorescentes'™. Leurs
propriétés physico-chimiques telles la stabilité chimique, la solubilité en milieu aqueux, la
biocompatibilité, la photoluminescence, la résistance au photoblanchiment ou encore la faible toxicité les
rendent particuliérement intéressants pour des applications en médecine, en imagerie et en catalyse™”.
Cependant, le mécanisme expliquant la photoluminescence de ces carbon dots reste encore sujet a
guestionnement.

Deux carbon dots dopés au bore, CA-BA et TB-BA, ont été préparés au laboratoire a partir de
divers précurseurs carbonés et borés en utilisant la méthode bottom-up.

La structure de ces carbon dots dopés au bore (BCDs) a été caractérisée par IR, XPS et MET.
La surface des BCDs étudiés a montré qu’elle était riche en liaisons C-B, B-O, C-O et C=0.

Les propriétés optiques de ces BCDs ont été ensuite analysées par spectroscopie UV-visible et
par spectroscopie d’excitation et d’émission de fluorescence. Quand les solutions de carbon dots sont
excitées a 350 nm, elles émettent de la fluorescence avec un pic unique dont le maximum est situé a
420-430 nm (dans le violet). Le pic d’excitation de fluorescence des BCDs a pu étre déconvolué en trois
pics d’excitation avec pour chacun un maximum situé respectivement a 250 nm, a 320 nm et a 350 nm.
Le pic d’excitation & 250 nm est lié a I'excitation de la double liaison C=C dans les BCDs* °, celui & 320
nm a celle de la liaison C-B et la derniere & 350 nm a celle de la liaison C-O/C=0. Les rendements
guantiques de fluorescence des BCDs synthétisés au laboratoire varient entre 1,7 et 9,5 % ce qui les
range parmi les meilleurs rendements quantiques de carbon dots dopés au bore de la littérature.

Cette étude démontre I'importance fondamentale de la chimie de surface et particulierement celle
des liaisons C-B et C-O/C=0 dans la compréhension des mécanismes régissant la photoluminescence
des carbon dots dopés au bore. En effet, le meilleur rendement quantique a été obtenu pour le carbon
dot présentant la plus large contribution en liaisons C-B et C-O et la plus faible en liaisons C=0. Un
mécanisme a pu étre suggéré pour expliquer la photoluminescence de ces carbon dots dopés au bore.
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Figure 1: Photoluminescence mechanism suggested for the boron doped carbon dots
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The great interest in using supercapacitors is their high-power density and fast charging-discharging
performance. However, their energy density still needs improvement. Among a supercapacitor's key
components the electrode material plays a crucial role in storing the energy. Two categories are mainly
explored, i.e., carbon electrodes operating via an electrochemical double layer (EDL), and pseudo-
capacitive materials such as metal oxides operating by redox reactions. Among the different metal
oxides, cobalt oxide (Cos04) has been studied in different forms but limited works have investigated the
effect of small particle size (< 10 nm). The combination of cobalt oxide and carbon is a promising
approach as it allows benefiting from both materials advantages. For this, we targeted obtaining nano-
scaled Co30. using carbon precursors as a matrix. In this context, a one pot synthesis was implemented
to synthesize confined CosO4 nanoparticles in mesoporous carbon!. The advantage relies in the
presence of carbon enclosing the metal oxide particles, hence, inhibiting the particle size growth. The
preparation consists in the co-assembly of green and eco-friendly carbon precursors with a cobalt
precursor by an evaporation induced self-assembly approach. The formed polymer/metal salt assembly
is then pyrolyzed under an inert atmosphere to obtain C/Co composites, then oxidized under air to
achieve the C/Co304 materials. The impact of pyrolysis and oxidation temperature was investigated and
several analyses were conducted to evaluate the modification of the material structure and particle size.
Carbon/Co3;04 was successfully formed and very small and well dispersed particles (2 to 7 nm) were
obtained (Figurel, inset). An increase in the particles size was noticed with the increase of the
temperature (Figurel, left) as well in the porosity and electronic conductivity. Thermogravimetric analysis
permitted to quantify the percentage of Co304 in the materials, which varied from 43 to 59%. The
pyrolysis and oxidation temperature had a crucial impact on the electrochemical performance.
Galvanostatic cycling with potential limitation was used for capacitance and rate capability calculations
(Figure 1, right). The intermediate material treated at 750°C showed the best behavior and a rate
handling of 48.7% at 10 A g due to a good compromise between high specific surface area, small

particles and good conductivity.
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Figure: (left) Evolution of particle size based on STEM analyses of C/Co composites as a function of
annealing temperature and of C/Co30. as a function of oxidation temperature; (inset): STEM picture with
particle size distribution of C/C030.-1 treated at 600°C. (right) Capacitance vs current density for the
different C/Cos04 materials. The percent value presents the capacitance fading at 10 A g.
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De nombreuses applications de carbones poreux nécessitent leur imprégnation par un liquide.
C’est souvent le cas pour des applications en électrochimie et en catalyse. Dans tous les cas, il est
important de déterminer si la porosité est uniformément mouillée ou si le liquide est exclu de certains
types de pores, vraisemblablement selon des critéres de taille’?. Dans cette communication, nous
présentons des mesures de spectroscopie d’impédance visant a I'étude du mouillage a I'échelle
nanométrique de xérogel de carbone macro- méso- et microporeux”.

Les mesures d’'impédance sont effectuées via un systeme a trois électrodes (Figure 1-a) sur des
couches de xerogels broyés et liés par du Nafion, et immergées dans des solutions aqueuses de KCI.
Un spectre d'impédance typique est présenté a la Figure 1-e, sous la forme de I'impédance (module |Z|
et phase ¢) en fonction de la fréquence f. En principe, les informations sur le mouillage du solide est
contenue dans le comportement a basse fréquence. Dans cette limite, I'impédance est dominée par la
capacité de double couche (tendance en 1/f), proportionnelle a I'aire de la surface de contact entre le
liquide et le solide®. Afin d’extraire des données des informations plus fines, un modéle hiérarchique a
été développé qui tient compte de la conductivité finie des ions et des électrons (tendance en 1/+/f),

ainsi que des mécanismes différents de stockage des charges dans les macro- et méso-pores, et dans
les micropores.
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Figure 1 : Systéme de mesure a trois électrodes (a); couche de xérogel broyé et liée par du Nafion
immergé dans I'électrolyte (b), avec une structure macro/méso-poreuse (c) et micro-poreuse (d);
spectre d'impédance typique (e).
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Les tissus de fibres de carbone, de par leur architecture, flexibilité et caractéristiques physico-
chimiques, s’averent étre des matériaux prometteurs et innovants pouvant étre utilisés comme
pansements osseux facilement adaptables & de nombreuses problématiques cliniques en chirurgie
orthopédique et reconstructive. Dans cet objectif, les tissus de fibres de carbone sont revétus de
phosphates de calcium (CaP), revétement hautement biomimétique, par procédé de sono-
électrodéposition. En premier lieu, I'étude a porté sur linfluence de paramétres expérimentaux sur
'uniformité, 'homogénéité, la composition chimique, la microtexture et la structure de ce revétement.
Les caractérisations (IRTF, DRX, MEB, MET, RMN du 'H et *P en rotation & I'angle magique) ont
montré que le procédé de sono-électrodéposition est trés versatile permettant d’obtenir des
microtextures et structures variées'?. Les revétements de CaP sont constitués soit d’une phase de
phosphate octocalcique (OCP) et/ou d’'une phase d’hydroxyapatite carbonatée déficitaire en calcium
(CDA) sous forme de plaquettes et/ou d’aiguilles. Il est montré que ces phases de structure
désordonnée sont hydratées, carbonatées et fortement biomimétiques.

Dans un deuxieme temps, le dopage du matériau hybride par des cations a visée thérapeutique, tel
gue le strontium, a été étudié. Ce dopage engendre la formation de revétements de CDA ou il est
possible de substituer, de maniére contrélée, les ions Ca** par des ions Sr**

La possibilité d’apporter de nouvelles propriétés au matériau hybride par adsorption de principes
actifs ciblés au sein de chaque constituant du matériau hybride a également été étudiée. Selon la nature
du principe actif, une adsorption sélective ainsi que des cinétiques de libération différentes sont
observés.

Les tests biologiques de culture in vitro d’ostéoblastes humains ont mis en évidence la
biocompatibilit¢ des matériaux®. Une amélioration de la prolifération cellulaire est notable pour les
matériaux a base de CDA dopés au strontium ou en molécules actives telles que I'aspirine. Des études
in vivo ont été réalisées chez le rat en créant un défaut osseux sur la partie distale de leurs deux fémurs.
Les résultats montrent : 1) une tres bonne biocompatibilité des matériaux aprés 26 jours d’'implantation ;
2) une accélération de la vitesse de régénération osseuse en présence des matériaux ; 3) une
amélioration de la régénération osseuse en présence de strontium ; 4) la possibilité d’utiliser ce matériau
comme vecteur in situ de molécules actives.
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The depletion of fossil fuels and rising atmospheric levels of carbon dioxide have led to an increasing
interest in artificial photosynthesis technologies. Among them, photocatalytic and photoelectrocatalytic
COg;reduction into valuable fuels (e.g., CH4, HCOOH, HCOH, and CH3OH) is considered one of the best
strategies for facing both energy and environmental issues simultaneously [1,2]. However, photocatalytic
CO, reduction is limited by the refractory character of the molecule and the low solar conversion
efficiency of most photocatalysts due to fast recombination of photogenerated charge carriers, slow
charge consumption during reduction-oxidation reaction and low light harvesting of the catalysts. Due to
their low cost and eco-friendliness, carbon-based materials have been proven to be a good alternative to
avoid the already-mentioned issues [3]. In this sense, the objective of this work is to explore the impact
of carbon materials as additives to TiO, for the photocatalytic reduction of CO, under simulated solar
light. For this purpose, catalysts with increasing amounts of a carbon material obtained upon
hydrothermal carbonization of a polysaccharide have been synthesized and characterized. The
photocatalytic performance was explored in gas phase in a flow reactor.

The optical characterization of the semiconductor/carbon composite showed an enhancement in the light
absorption of the catalysts in the visible range, with a light increase in the bandgap energy value,
compared to the bare semiconductor. The photoelectrochemical characterization under varied
illumination sources (340 nm, 470 nm, solar light simulator) also demonstrated higher photocurrent
responses in the photocatalysts upon the incorporation of the carbon additive. This is attributed to the
ability of the carbon matrix to delocalize the photogenerated charge carriers upon illumination of the
semiconductor. The catalysts were tested for the photocatalytic reduction of CO,, showing higher
performance in terms of conversion than the bare semiconductor. Data will be discussed in terms of the
amount of carbon additive incorporated, the impact on the speciation of the products generated during
the photocatalytic reduction, and the consumption of water as sacrificial agent.

Acknowledgements. This project has received funding from the European Research Council through the
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program for funding her internship in France.
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Les carbones poreux issus de la biomasse sont des matériaux présentant un grand potentiel de
développement et d'excellentes performances dans de multiples applications." Les voies
conventionnelles d’élaboration de ces matériaux (monolithes poreux, sphéres, objets de formes
diverses, etc.) peuvent présenter plusieurs limitations telles que la définition des pieces ou encore la
liberté de structure. L'impression 3D s’affranchit de ces verrous techniques et pourrait ainsi permettre de
fabriquer, a la demande, des piéces carbonées complexes apres une étape de traitement thermique.
Des polyméres non-fusibles, imprimables en 3D et avec un rendement en carbone suffisant aprés
pyrolyse sont donc d’'un grand intérét.

Notre approche consiste a imprimer par stéréolithographie des structures a base de tanin
condensé et de liant organique photopolymérisable. Celles-ci sont ensuite pyrolysées afin d’obtenir des
architectures carbonées poreuses. L’influence du taux initial de tanin sur les propriétés des carbones
ainsi fabriqués a été étudiée par la détermination de propriétés physiques et texturales des structures
finales.

Nous avons ainsi pu obtenir des architectures carbonées poreuses présentant des déformations
et des retraits modérés a la pyrolyse, et pour lesquelles de nombreuses applications peuvent étre
explorées.

Figure : Structure 3D avant (a gauche) et aprés pyrolyse (a droite).
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Le présent travail présente une méthode de fluoration sire et efficace, appelée fluoration RT-pulsée,
procédant sous gaz fluor pur. La fluoration RT-pulsée permet de modifier la chimie de surface des
aérogels de carbone (AC), des matériaux qui souffrent du piégeage de I'eau dans leur porosité et leur
faible degré de graphitisation, limitant ainsi leur application. Cette nouvelle voie de fluoration a été
développée pour atteindre plusieurs objectifs, tels que prévenir la génération de défauts structurels,
maintenir la texture poreuse adaptée de l'aérogel, favoriser la liaison covalente C-F sans promouvoir les
groupes CF2 et CF3, et repousser le piégeage de I'eau dans la porosité. L'impact de la fluoration pulsée
par RT sur la conductivité sera également discuté.

0 T T T T T 1

Temperature (°C)
Figure 1. Courbes ATG des aérogels vierges et fluorés. La fleche indique la diminution de la rétention
d’eau pour I'échantillon issu de la fluoration statique
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Les batteries Li-ion dominent le marché actuel de stockage d’énergie, cependant les principales
ressources utilisées dans cette technologie sont limitées, colteuses et inégalement distribuées sur
Terre. C’est pour cela que les recherches se focalisent sur I'étude de technologies alternatives telles que
les batteries Na-ion. Cette technologie est prometteuse due a la similarité des propriétés chimiques et
électrochimiques des ions Li et Na, de méme que I'abondance de ce dernier." Cependant, un des
majeurs enjeux de cette technologie réside dans le développement de matériaux d’anodes.
Contrairement aux batteries Li-ion, le graphite (principale anode des batteries Li-ion) peut intercaler
seulement des faibles quantités de Na due au rayon ionique de Na plus grand et a la formation de
composés d'intercalation de graphite instables.?® Les carbones durs sont alors des candidats
prometteurs comme matériaux d’anodes des batteries Na-ion car ils peuvent atteindre des capacités
spécifiques autour de 300 mAh-g™ et un bas potentiel de travail vis-a-vis du Na ; en plus, ils peuvent étre
synthétisés a partir d’un large nombre de précurseurs bio-sourcés.*® Les carbones durs sont constitués
par des domaines pseudo-graphitiques orientés de maniére aléatoire, des régions amorphes et des
pores ; alors, la maitrise de leurs propriétés physico-chimiques (morphologie, texture, structure et chimie
de surface) devient d’'une importance capitale afin de contréler leurs caractéristiques électrochimiques,
notamment l'insertion des ions Na.”® Dans ce contexte, cing polyphénols d’origine naturelle ont été
utilisés pour I'obtention de carbones durs aprés une seule étape de pyrolyse sous Ar. Le taux de
formation de carbone a été déterminé par ATG (~40 %) ; les micrographies MEB ont permis d’élucider la
morphologie de ces matériaux ; leur structure a été analysé par DRX, spectroscopie Raman et
microscopie TEM ; les tests d’adsorption de N, et CO, ont apporté des informations par rapport a la
texture de ces matériaux. Finalement leurs performances électrochimiques (insertion-désinsertion de
Na) ont été évaluées par des essais galvanostatiques en demi-piles (vs. Na) ; ces carbones présentent
une bonne stabilité lors du cyclage, des efficacités coulombiques initiales autour du 90 % et des
capacités spécifiques autour de 280 mAh- g pour une densité de courant de 304 mA-g™.
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Figure 1 : Carbone dur obtenua partir d'un polyphenol naturel : a) micrographie MEB montrant la
morphologie du matériau ; b) performances électrochimiques dans la fenétre de potentiel 0,01-2,5 V vs.
Na*/Na, principal constituant du précurseur inséré dans le graph.
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Les matériaux carbonés présentent un grand intérét dans différents domaines tels que
I'aéronautique, I'électronique et la conversion ou le stockage d’énergie. Leur caractérisation structurale
fiable est d’'une importante cruciale et la spectroscopie de diffusion Raman est devenue de nos jours

une technique de choix pour ces matériaux. L'étude structurale Raman est généralement basée sur

I'utilisation du rapport d’'intensité -2, un indicateur de la densité des défauts. Il peut s’agir par exemple

des défauts « linéaires » présents lors de la transformation de certains précurseurs en carbone sp?, ou
des défauts « ponctuels » introduits par irradiations neutronique ou ionique. Ces deux types de défauts
produisent un changement important dans le spectre Raman et peuvent étre identifiés séparément 2.
Cependant, il existe une différence fondamentale en terme du signal Raman lorsque les carbones sp?
subissent une modification de surface telle que le polissage et cela semble suggérer la présence
d’autres types de défauts.

Dans le cadre de ce travail, des analyses vibrationnelles par Raman polarisé, en configuration de
rétrodiffusion, ont été réalisées sur un carbone sp? traité thermiquement a 2000°C et ayant subi une
préparation de surface par polissage. Une configuration spécifique de la direction de polarisation de la
lumiére incidente et de la lumiere diffusée combinée a la rotation de I'échantillon permet de mieux
comprendre la nature du défaut induit dans ces matériaux. Ces résultats expérimentaux ont été

confirmés par les calculs théoriques.

Figure : lllustration du systéme rotatif a I'extérieur du spectrométre Raman
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Recently, prominent electronic and phononic properties of few-layer graphene (FLG) as well as its
simpler availability in comparison with single layer graphene (SLG) have drawn a vivid attention of the 2D-
materials scientific community and motivated numerous investigations®. This interest also relies upon the
variety of promising phenomena (e.g. superconductivity, enhanced chemical reactivity) exhibited by twisted
bilayer graphene and FLG?. Recently, we have reported on the scanning probe nanolithography (SPL)
induced formation of the weakly interacting multilayer graphene (WiMLG)®. We created 3D stacked
multilayer graphene structures on silicon substrate by cut and push zigzag motion of a silicon AFM tip.
The Raman microspectrometry and HR-TEM analysis of the formed structures showed graphite-like
interlayer distance (~0,33 nm) and misoriented stacking of the graphene layers.

In the present research, we are continuing the investigation in this field to discover the detail of
the folding process and to study the correlation between spectroscopic and structural properties of the
formed MLG structures.

First, we have revealed by HR-TEM analysis that initial silicon-supported graphene samples were
FLG (2-5 layers), contrary to expected SLG. That proved conventional Raman criteria (l,p/lg ratio, 2D-
band symmetrical Lorentzian profile) to be an insufficient tool to dicriminate SLG and FLG. This also
explained why the number of folded layers was higher than expected. Second, we have studied the
influence of various AFM parameters such as tip vertical force, speed, the dimensions of scanned
rectangles (2x2, 2x4, 4x4 ym) and chosen the ones giving the most reproducible results (128 lines/um, 1
line/s, 6 uN). Raman analysis confirmed the absence of well-organized stacking (AA or Bernal-type),
which allowed us to consider it as turbostratic graphene and matches well with previously proposed
weak-interaction model. Remarkably, the analysis of FWHM,y/ FWHM;g plot suggested some regions of
created folded structures coincides with the superconductivity region in twisted graphene as recently

reported by Jorio and co-workers®, which requires further experimental investigations.

Figure 1. AFM assisted formation of turbostratic graphene
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Le progrés en neutronique est limité par la chute des flux de neutrons lents (NLs) disponibles. La clé pour
I'utilisation des NLs réside dans le développement de réflecteurs efficaces. Une nouvelle classe de
réflecteurs composés de nanodiamants (ND) purifiés en H, C sp? et particules métalliques fournira une
continuité de hautes réflectivités, en minimisant le gap existant actuellement. L’objectif est de développer
le premier réflecteur efficace pour les neutrons lents, définis comme possédant une longueur d’'onde
inférieure @ 1 nm. Les NLs ne sont pas réfléchis par des milieux continus. Pour la constitution d’'un
réflecteur de neutrons lents (RNL), il n’y a pas actuellement d’alternative a la méthode développée dans
ce projet. Il s’agit de mimer le fonctionnement conventionnel d’un réflecteur en remplagant les
atomes/noyaux par des nanoparticules de faibles absorptions neutroniques et donc de changer I'échelle
de dimension de [I'angstrdm au nanomeétre. L’objectif des projets européen CREMLIN+ (H2020-
INFRASUPP, 2020-2024) et ANR NERF (2021-2024) est d’améliorer I'état de I'art et de tendre vers le
maximum  théorique de réflectivité possible, comblant ainsi le gap entre 160 et 700 m/s. Les
caractéristiques requises d’'un RNL idéal sont : C1 une réflectivité élevée dans un domaine étendu de
vélocités, C2 une stabilité sous irradiation et C3 une faible activation sous flux neutronique. Des ND de
diamétre moyen 4-5 nm, issus d’'un procédé par détonation, sont les meilleurs réflecteurs connus (C1) ;
ils sont disponibles en quantités industrielles et extrémement stables sous flux de neutrons (C2).
L’hydrogéne localisé dans une couche surfacique formée de carbones hydridés sp? sont défavorables par
leur forte absorption des neutrons, supérieure aux C diamant sp®. Les NDs bruts et désagglomérés ont
été fluorés pour éliminer ces deux absorbants de neutrons et supprimer I'absorption d’eau par un caractéere
hydrophobe amené par le fluor (critére C1). L'efficacité des NDs purifiés a été évaluée par réflexion quasi-
spéculaire de NLs et estimée pour d’autres configurations et conditions expérimentales par des calculs de
diffusion des neutrons [1-3]. La validité des calculs est veérifiée en comparant avec les données
expérimentales de réflectivité. L’objectif final est d’initier une nouvelle technologie de RNLs qui s’avére
hautement désirée et accélérera a la fois I'instrumentation et les applications des neutrons.
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Carbon nanohorns (CNHSs) are conical structures that are closed on one side by a fullerene hemisphere
with a diameter between 2 nm for the top and 5 nm for the base with 50 nm of length for ‘dahlia-like’
aggregates. Currently, there are three main CNHs synthesis pathway: (i) by CO, laser ablation method,
(i) by direct current (DC) arc-discharge and (iii) by direct vaporization of graphite. Contrary to carbon
nanotubes (CNTSs), all these syntheses of CNHs do not require any catalyst. Here, we present a novel
pathway for the synthesis of CNHs in a reactor by using inductively coupled thermal plasma (ICTP) and
gaseous precursors. Thermal plasma synthesis is known for the synthesis of different carbon allotropes
such as carbon nanoflakes, carbon nanotubes, fullerenes, or graphitic capsules. We will discuss the
impact of various parameters such as pressure, precursor composition on the CNHs formation affecting
the carbon nanostructures formed. the various morphologies were determined by TEM and aberration-
corrected HREM. In some cases, molecular dynamics combined to multi-slice simulation helped assess
the size, orientation and the nature of defects found in these CNTSs.

carbon nanohorns

plasma flame

Figure: Schematic of inductively coupled thermal plasma reaction set-up and high-resolution TEM
micrographs of a typical CNH aggregates in the shape of a toroid and a horn at high magnification
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This communication deals with the immobilization of the non-metallic enzyme formate
dehydrogenase from Candida boidinii (cbFDH) into nanoporous carbons with appropriate pore structure
which was explored for the biochemical and bioelectrochemical conversion of CO, to formic acid (FA).
Higher FA production rates were obtained upon immobilization of cboFDH compared to the performance
of the enzyme in solution, despite the lower nominal cbFDH to nicotinamide adenine dinucleotide
(NADH) cofactor ratio and the lower amount of enzyme immobilized®.

The biocatalytic reduction of CO, using cbFDH towards FA was evaluated for the nanoconfined
protein in the presence of NADH. The carbons displayed different cbFDH uptake capacity, governed by
the dimensions of the main mesopore cavities and their accessibility through narrow pore necks. The
catalytic activity of nanoconfined cbFDH was largely improved. Regardless the carbon support used, the
production of formic acid was higher upon immobilization with lower nominal FDH:NADH ratios.

As far the bioelectrochemical reduction of CO, is concerned, the co-immobilization of the enzyme
and a rhodium complex as mediator in the nanoporous carbon allowed the electrochemical regeneration
of the cofactor. Preparative electrosynthesis of FA carried out on biocathodes of relatively large
dimensions (ca. 3 x 2 cm?) confirmed the higher production rate of FA for the immobilized enzyme;
furthermore, the incorporation of a Nafion binder in the biocathodes did not modify the immobilization
uptake of the cbFDH in the carbon support. Coulombic efficiencies close to 46 % were obtained for the
electrosynthesis carried out at -0.8 V vs AgCI/Ag for the electrodes prepared using the lowest Nafion
binder content.

The use of enzymes and their immobilisation on nanoporous carbon materials continue to
provide solutions for the global Earth warming control through the development of novel materials,
procedures and scaling processes in terms of CO, reduction emissions, production of high added value
compounds, sustainability and cost*®. In this regard, this communication will combine and critically
discussed the authors results and those reported in the literature using the FDH enzyme systems
immobilised on nanoporous materials from the bio(electro)catalytic point of view.
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supported by the Spanish Ministry of Science, Innovation and Universities with the grant PID2019-
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Anthropogenic carbon emissions, mainly composed by carbon dioxide (CO,) from the combustion of
fossil fuels, are the main contributor to the greenhouse effect. Several methodologies have been applied
to mitigate the increase of CO, in the atmosphere, including the adsorption process, which has proven to
be a promising technology. Carbon materials (CM) have been widely used as adsorbents in CO,
sequestration and separation processes. The main advantages of their use are their low cost, high
surface area and micropore volume®. Additionally, certain specific characteristics are required to achieve
good performance in this type of process. Among these characteristics, it is possible to highlight a high
mechanical, chemical and thermal stability, high tapped density and, above all, high adsorption capacity
and selectivity for carbon dioxide. Several strategies have been applied to optimize the selectivity of
these materials by modifying their surface chemistry? and texture®. However, while almost all doping
methodologies increase the heteroatom content, they simultaneously induce a decrease in surface area
and pore volume, which negatively affects the adsorption capacity”. Because of this last point, there is a
strongly need for systematic research on the joint effect of surface chemistry and texture on CO,
adsorption capacity and selectivity.

Thus, the main objective of this study is to decorrelate and understand the effect of texture and
surface chemistry on carbon dioxide adsorption. To this end, three commercial activated carbons were
doped with nitrogen and oxygen using urea and hydrogen peroxide. The resulting materials were
subjected to textural characterization by H, and N, adsorption at 77K. In addition, high-pressure CO,
adsorption experiments (up to 32 bar) at three temperatures (273, 298 and 323K) were carried out. The
results obtained showed that the surface chemistry and the volume of the narrowest pores (<0.7 nm)
have a major contribution on the adsorption at sub-atmospheric pressures. From 1 to about 5 bar, the
heteroatom content still has an effect but the textural properties begin to have a greater effect on
adsorption capacity. At pressures of 10 bar and above, the CO, adsorption capacity becomes solely a
function of the textural characteristics (mainly the total available pore volume and the surface area) and
the adsorbed density reaches values close to that of liquid CO..
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La dégradation thermique de résidus organiques en couche géologique donne lieu a la formation
de kérogéne (carbone poreux) et d'un relachement de fluide. En couplant de la dynamique moléculaire
réactive a une technique d'échantillonage accéléré, la méthode « Replica Exchange Molecular
Dynamics (REMD) » nous avons pu simuler la conversion géologique de trois classes importantes de
matiére organique : la cellulose® et la lignine?, deux composantes importantes du bois, ainsi que d’un
mélange d’acides gras comme modéle simplifié d’algues marines.

Algae —6—
Lignin —|/&— |
Typel X

:Fer 11 *

008 01 012

Figure : Simulation REMD de Ievolutlon géologique de kerogenes |ssus de la Ilgnlne et d'algues
marines Au cours de I'évolution, la partie solide (kérogene) libére de I'hydrogéne et de 'oxygéne tout en
évoluant d’une structure aliphatique a une structure aromatique.

Les kérogenes obtenus suivent relativement bien les évolutions attendues pour des kérogéenes
de type Ill (OM terrestre) et | (algues) jusqu’a des maturités élevées. Les kérogenes issus de la cellulose
et de la lignine développent rapidement un caractére aromatique dominant lors de leur évolution, jusqu’a
percolation en un unique cluster en fin de fenétre a gaz. Le kérogene issu des acides gras retient un
caractére aliphatique prononcé malgre la présence de quelques domaines aromatiques de petite taille.
Les fluides produits sont principalement inorganiques (eau, CO, H,, etc...) et du méthane pour le type I,
la production de méthane étant ~ cinqg fois plus élevée, a maturités égales, avec la lignine qu’avec la
cellulose. La production d’eau et d'oxyde de carbone est plus faible avec les acides gras et des
hydrocarbures, saturés et oléfines, sont produits abondamment, leur taille diminuant avec la maturité.
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revisitée : évidence d’un changement de mécanisme
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Ayant beaucoup d'applications concrétes pour 'hnumanité, la réaction de combustion du carbone a
été énormément étudiée depuis plus d’'un siécle, sur toute sorte de matériaux et dans de nombreuses
conditions expérimentales.’ Ces études ont généralement pour but de comprendre les phénoménes
fondamentaux associés, de déterminer I'étape limitante, et d’en déduire les paramétres cinétiques tels
que I'énergie d’activation Ea et l'ordre de réaction n pour I'oxygéne. Un consensus clair échappe
cependant toujours aux scientifiques aujourd’hui. La nature hétérogéne de la réaction, qui implique des
processus d’adsorption des réactifs, des réactions chimiques sur les sites actifs, et la désorption des
produits permet en partie d’expliquer la difficulté que représente I'étude de cette réaction.?* Il est
notamment connu que les phénoménes de diffusions associés ne permettent pas, en général, de déduire
les valeurs intrinséques de Ea et n, mais que seules des valeurs apparentes sont accessibles.?

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est 'une des méthodes les plus employées pour étudier la
cinétique de la réaction. Plusieurs mesures (isothermes ou rampes constantes) sont en général
nécessaires pour obtenir les paramétres apparents de maniére fiable.®> Nous proposons une nouvelle
technique, la méthode des isothermes successives (SIS)¢ illustrée sur la figure ci-dessous, afin d’obtenir

de maniére fiable et précise un diagramme d’Arrhenius (et donc une valeur de Ea apparente) en une seule
mesure.
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Figure : Exemple d’'un programme SIS. Insert : Analyse utilisant le shrinking core modele.

En appliguant cette méthode a quatre matériaux puis en analysant les résultats sur la base du
modele des particules rétrécissantes, nous sommes parvenus aux conclusions suivantes : 1) selon les
paramétres expérimentaux, notamment la pression partielle d’'oxygéne, il est possible de mesurer des Ea
apparentes variant énormément pour un méme matériau (variations jusqu’a 300 KJ/mol), expliquant la
diversité des valeurs reportées dans la littérature ; 2) sous certaines conditions, il a été possible de
déterminer une Ea intrinséque; 3) environ 90% des points expérimentaux obtenus se situent dans des
régimes de transition de zones diffusives ; 4) il a été noté une évolution systématique de n avec la
température, ce qui indique un changement progressif du mécanisme réactionnel. Il n’a pas été possible
de relier ce changement de mécanisme a une évolution des produits de réaction.

Enfin, la méthode des SIS est directement transposable a d’autres disciplines nécessitants
I'acquisition rapide et précise de données cinétiques.
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L’amélioration des propriétés réductrice de frottement et d’'usure de piéces mécanique en contact
dynamique prend en compte une approche systémique. Cette recherche de performance peut étre
atteinte des la conception des parties mécanigues en contact, soit par le choix de matériaux, ou encore
par la lubrification. Dans ce dernier cas, un troisieme corps est installé volontairement a l'interface des
deux pieces pour diminuer le frottement et protéger les surfaces. Cependant, dans des conditions
atmosphériques séveres telles que la haute température ou le vide, le choix des lubrifiants se restreint.
Nous avons concentré nos efforts sur les matériaux qui forment les premiers corps en visant d’une part,
des propriétés de volumes élevées comme une faible densité, un module d’Young élevé et une bonne
conductivité thermique. D’autre part, nous avons envisagé que I'émission par le composite de particules
a la fois lubrifiantes et protectrices dans linterface de contact peut se révéler bénéfique. Nous
recherchons ainsi I'autolubrification du contact.

Avec cette idée, notre équipe a imaginé des matériaux composites a matrice polymére renforcée avec
des lubrifiants solides comme le nitrure de bore hexagonal ou le graphite. Le polymeére de cet étude est
polyétheréthercétone (PEEK), un thermoplastique semicristallin®?. Il est chargé avec du graphite. Les
propriétés volumiques des composites & matrice varient selon la teneur et la nature des particules®.
Quatre teneurs, de 2,5 a 10 % vol., et deux tailles de particules : micrométriqgue (-m) et nanométrique (-
n), ont été investiguées pour vérifier leur effet sur le comportement tribologique. Les mélanges sont
préparés au LGP par voie fondue de granulés de PEEK avec des poudres de graphite. L’adhésion
interfaciale entre la charge et la matrice est contrélée avec I'analyse mécanique dynamique (DMA).
Cette adhésion diminue avec I'élévation de la teneur en graphite, et, sans distinction de la tailles des
charges.

Les essais tribologiques ont permis d’explorer le comportement en frottement et la cinétique d’usure
dans les conditions normales du laboratoire. Le contact est réalisé avec une sphére en acier 100Cr6,
dont le diamétre vaut 10 mm, sur un plan en composite. La charge normale vaut 25 N ce qui conduit a
une pression moyenne de contact de 105 MPa au début de I'essai. Les piéces glissent en translation
alternative et une fréquence de 5 Hz et sur un débattement de 10 mm. Il n’y a aucune lubrification.

Lors du glissement, un tribofilm chargé de graphite est émis dans le contact. Par rapport au contact avec
du PEEK (p=0,38), le coefficient de frottement avec du composite a une teneur de 2,5 % vol. de
graphite-m est significativement réduit (u=0,33). Par contre, le coefficient de frottement est supérieur a
celui du PEEK pour toutes les autres teneurs. Les taux d’usure sont comparables a ceux du PEEK tant
gue les teneurs en graphite (-m ou -n) restent de l'ordre de 2,5 %, voire avec 5 % de graphite-m. Au-
dela, la production de débris est conséquente et les taux d’usure deviennent excessifs.

Ce changement de comportement, qui est essentiellement fonction de la teneur en graphite, semble étre
corrélé avec l'affaiblissement de I'interaction entre le renfort et matrice observé en DMA. Elle conduit a
des déplacements de matiére par déformation plastique plus prononcés, a une dissipation d’énergie plus
importante et & une production de débris qui progressent avec le taux de renfort. Les performances
tribologiques optimales sont atteintes avec 2,5 % de graphite micrométrique.
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Fine-tuning the electronic properties of graphene and other 2D systems is at the forefront of both fundamental and applied
research in nanoscience and nanotechnology. These properties can be tuned by chemical or electrical doping, but also be the
application of strain, strain that can induce a doping of the atomic layer — this is called straintronics. For straintronics in
graphene to become a thing, we need however a very fine understanding of the response of graphene to strain application, and
its dependence to the direct environment of the graphene layer. In this context, | will present two related studies of graphene
layers under large strain.

The first study concerns the modulation of electronic properties of bilayer materials through the strain and doping mismatch
between layers, which opens new opportunities in 2D material straintronics. We present here a new approach allowing
generating asymmetric strain or doping between layers and a method to quantify it using a supported isotopically labeled bilayer
graphene studied by in situ Raman spectroscopy. Strain differences up to ~0.1% between the two graphene layers have been
obtained by applying pressures of up to 10 GPa with nonpolar solid environments. However, when immersed in a liquid polar
environment (a mixture of ethanol and methanol), a piezo-doping mismatch between layers is observed. This approach thus
allows disentangling strain and doping effects in high-pressure experiments, evidencing the asymmetries of these phenomena
and comforting isotopic bilayer graphene as a benchmark system for the study of asymmetric effects in devices or composite
surfaces.
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Figure 1: (a) Sketch of the isotopically labeled bilayer
sample loaded in the DAC. (b) Raman spectrum of the
double-layer system (G-band region) at various pressures
in nitrogen PTM.

The second study [2] concerns the mechanical response of graphene to large strain. There is a need to find new paths for van
der Waals 2D-systems detachment and transfer, or to control their adhesion state in different environments. In this context, we
have observed that supported multilayer graphene immersed in a fluid can be detached from a substrate through pressure
application, which could be counter intuitive, as one might think that pressure application should rather increase the graphene
adhesion to its substrate. We explain this process by the development of wrinkles originated by the difference of in-plane-
compressibility between the graphene stacks and the substrate. These results should also be of practical use in high-pressure
experiments of van der Waals systems.
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Des morphologies uniques incluant des micro/nanocones de carbone (Figure) sont préparées
depuis plusieurs années par dépbt de pyrocarbone sur des nanotubes de carbone individuels et
étudiées™® jusque pour leurs applications potentielles*®. Le procédé est un craquage thermique d'un
mélange de méthane et d'hydrogene a haute température (1400°C), incluant un long parcours de la
phase gaz qui permet recombinaisons et craquage multiple. Un travail préliminaire® avait suggéré que la
formation transitoire d'une phase liquide organique issue des espéces générées dans la phase gaz était
a l'origine de l'aspect trés particulier de ces morphologies.

Un nouvel épisode de ce travail a consisté a confronter les données expérimentales de la synthése
avec la littérature traitant des mécanismes physiques du mouillage des fils par des liquides. L'étude a
confirmé I'nypothése de la phase liquide, dont la composition est assimilée a celle d'un brai, et a permis
d'établir un mécanisme de formation complet dans lequel des phénoménes comme linstabilité de
Plateau-Rayleigh et la pression de Laplace jouent un réle primordial.

Au-dela de l'intérét qu'il y a toujours, pour la science du carbone, a comprendre des mécanismes de
formation, le travail suggére que la gestion contr6lée d'une telle phase liquide et de son comportement
(en contr6lant notamment sa rhéologie, et I'énergie de surface du substrat) pourrait étre utilisée pour
modifier les caractéristiques de surface de nanotubes de carbone, voire d'autres types de nandfils, voire
dans d'autres systemes chimiques. Il constitue aussi un exemple pour l'instant unique de la mise en
évidence de phénomenes de mouillage a I'échelle nanométrique et a trés haute température.
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Figure : (a) a (d) exemples de
morphologies de pyrocarbone déposées
sur nanotubes de carbone individuels,
caractérisées par la concomitance de
parties (en boules ou en segments de
fibre) a surface rugueuse et de parties
coniques a surface lisse. (e) disposition
interne des graphénes (texture)*
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La réponse électromagnétique de structures périodiques en carbone imprimées en 3D a été étudiée
numériguement et expérimentalement dans les gammes de fréquences micro-ondes (26 - 37 GHz) et
térahertz (0,2 - 1,2 THz). Les spectres de réflexion, de transmission et d’absorption, ainsi que les effets
de la concentration des ondes électromagnétiques, ont été analysés et discutés. Une absorption large
bande élevée a été observée pour les structures cellulaires imprimées en 3D basées sur un squelette
modérément conducteur (1 - 30 S/m), tandis qu’une absorption résonnante parfaitement accordable a
pu étre obtenue par des réseaux 3D en carbone vitreux hautement conducteur (1200 - 2000 S/m)
(Figure 1). Nous montrons que la technique d’impression 3D soit par stéréolithographie laser (SLA) soit
par dép6t de filament fondu (FDM) doit étre privilégiée selon les performances électromagnétiques
requises prédéfinies en fonction de I'application visée.
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Figure 1: Architectures 3D périodiques en carbone produites par SLA (a gauche et au centre) ou par

FDM (a droite), a base de cellules de Gibson-Ashby (a gauche et a droite) ou de Kelvin (au centre).

Des données relatives a la réponse électromagnétique de sphéres creuses de carbone de méme
géomeétrie mais de différentes conductivité électrique d’une part, et de sphéres creuses de carbone de
méme conductivité mais de différents diamétres d’autre part, seront aussi présentées (Figure 2).
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Figure 2: Sphéres creuses de carbone : de méme diamétre (0.8 — 1 mm) et de différentes conductivités
(de 3.5 x 10° & 15x 10% S/m) d’une part (& gauche), et de différents diamétres (5, 4, 3, 2, 1 et 0.8 mm)
mais de méme conductivité (125 S/m) d’autre part (a droite).

Cette recherche a été financée par le programme OTAN pour la science au service de la paix et de la
sécurité [subvention G5697 CERTAIN "Globular carbon-based structures and metamaterials for
enhanced electromagnetic protection"], et par Horizon 2020 EC [subvention H2020 RISE 734164
Graphene 3D].
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Ces derniéres années, de nombreuses entreprises productrices de graphene ont été créées
dans le monde. Les techniques de production a grande échelle du graphene correspondent
majoritairement a des approches top-down centrées sur la synthése de I'oxide de graphene (GO) ou sur
I'exfoliation en phase liquide assistée par I'utilisation de tensioactifs’. En fonction de la méthode de
synthese, les propriétés des matériaux obtenus peuvent étre drastiquement différentes selon la taille
latérale, le nombre de couches ou la proportion de défauts. Chacun de ces matériaux présentent ces
avantages et désavantages propres qui le destine a un certain type d’applications.

Carbon Waters développe une approche radicalement
différente pour obtenir du graphéne hautement exfolié en
dispersion aqueuse. En dissolvant des composés d’intercalations
du graphite dans des solvants organiques aprotiques, du
graphéne chargé négativement est obtenu en solution
(graphénure) 2. Celle-ci est ensuite transférée dans I'eau par un
procédé spécifique®. La dispersion finale, « Eau de Graphéne » @ Carbon wates
présente des propriétés exceptionnelles par rapport aux autres F. .

N . . . . . Eau de
graphénes disponibles commercialement. Contenant moins de dix graphéne
couches et un niveau extrémement faible de défauts, la dispersion ok

de graphéne Carbon Waters se distingue par son absence de

solvants organiques et de tensioactifs. La dispersion de graphéne :
dans l'eau est stable pendant six mois sans perte de qualité.
L'Eau de Graphéne est donc un matériau d’intérét pour
concrétiser le potentiel du graphéne dans des applications industrielles.

Partant de ce constat, I'entreprise est désormais focalisée sur le passage de ce matériau
prometteur, issu de recherches académiques au CNRS, en un produit concret et industriel répondant
aux attentes du marché. Les développements techniques ont pu mettre en valeur les multiples
propriétés du graphéne (barriere aux gaz, management thermique, résistance mécanique) dans des
domaines d’applications variés (batiments, aéronautique, énergie ...). La montée en échelle de la
production est également une étape cruciale pour étre en adéquation avec les besoins du marché et
répondre a la demande croissante.

Carbon Waters cherche ainsi a répondre a la demande toujours renouvelée de matériaux
novateurs permettant d’améliorer ou remplacer les matériaux existants, dans un souci de réduire leur
impact environnemental.
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Les nanotubes de carbone (CNT), en raison de leurs propriétés optiques et électriques uniques,
sont un matériau prometteur pour les dispositifs électroniques(1). Toutefois, pour passer a leur utilisation
massive, il faut d'abord mettre au point des méthodes de production de nanotubes présentant les
caractéristiques requises (telles que le diamétre et la conductivité). Il existe essentiellement deux
approches pour y parvenir : la séparation des nanotubes aprés la synthése et la synthése sélective. La
seconde approche est préférable pour la production de masse en raison du nombre réduit d'étapes. Le
développement de méthodes de synthése sélective nécessite d'abord une compréhension fondamentale
de la nature de la sélectivité cinétique de la croissance des nanotubes.

Pour répondre a cette question, de nombreuses expériences ont été réalisées (2—4) et des théories
ont été développées (5, 6). Cependant, les approches expérimentales actuelles présentent certains
inconvénients : faible résolution temporelle, incapacité a accéder a la cinétique de croissance a I'échelle
du tube unique, zone d'observation limitée... Dans notre travail, nous avons utilisé un systéme optique
original (7) basée sur la technique récemment développée de la microscopie a polarisation homodyne (8).
Cette approche, combinée a une analyse vidéo assistée par IA que nous avons développée, permet
d'accéder a la cinétique d'un seul nanotube avec une résolution temporelle jusqu'a 40 millisecondes et de
recueillir des statistiques sur des centaines de tubes individuels.

Le principal résultat de nos premiers travaux est que les nanotubes individuels présentent une
instabilité dynamique au cours de leur croissance malgré des conditions constantes (telles que la
température, la pression et la composition gazeuse). Cette instabilité dynamique comprend non seulement
des changements stochastiques de la vitesse de croissance (observés dans presque la moitié des cas),
mais aussi des phénomeénes tels que des pauses avec des re-croissances successives et des transitions
stochastiques entre croissance et rétrécissement. Une telle variété de modes de croissance montre que
la croissance des CNT peut encore surprendre et que les modéles actuels doivent étre révisés afin
d'expliquer cette instabilité dynamique.

References

1. M. He, S. Zhang, J. Zhang, Horizontal Single-Walled Carbon Nanotube Arrays: Controlled Synthesis, Characterizations,
and Applications. Chemical reviews. 120, 12592-12684 (2020), doi:10.1021/acs.chemrev.0c00395.

2. K. Otsuka et al., Digital Isotope Coding to Trace the Growth Process of Individual Single-Walled Carbon Nanotubes. ACS
nano. 12, 3994-4001 (2018), doi:10.1021/acsnano.8b01630.

3. Matthieu PICHER, Eric Anglaret, Raul Arenal, Vincent Jourdain, Self-deactivation of single-walled carbon nanotube growth
studied by in situ Raman measurements Supporting information. Nano letters. 9, 542-547 (2009).

4. H. Yoshida, S. Takeda, T. Uchiyama, H. Kohno, Y. Homma, Atomic-scale in-situ observation of carbon nanotube growth
from solid state iron carbide nanoparticles. Nano letters. 8, 2082—2086 (2008), doi:10.1021/nl080452q.

5. V.. Artyukhov, E. S. Penev, B. |. Yakobson, Why nanotubes grow chiral. Nature communications. 5, 4892 (2014),
doi:10.1038/ncomms5892.

6. H. Amara, C. Bichara, Modeling the Growth of Single-Wall Carbon Nanotubes. Topics in current chemistry (Cham). 375, 55
(2017), d0i:10.1007/s41061-017-0141-8.

7. L. Monniello et al., Comprehensive model of the optical spectra of carbon nanotubes on a substrate by polarized
microscopy. Phys. Rev. B. 99, 1251 (2019), doi:10.1103/PhysRevB.99.115431.

8. K. Liu et al.,, High-throughput optical imaging and spectroscopy of individual carbon nanotubes in devices. Nature
nanotechnology. 8, 917-922 (2013), doi:10.1038/nnano.2013.227.




SFEC2021

Photoelectrochemical properties of
semiconductor/carbon photoanodes for dye
sensitized solar cells

Zakariae M’Qaddem?, Elhassan Amaterz?, Jesus Iniesta®, Conchi ANIA?

& CEMHTI, CNRS (UPR 3079), Université d’Orléans, 45071 Orléans, France
® |nstituto Universitario de Electroquimica, Universidad de Alicante, 03080 Alicante, Spain

conchi.ania@cnrs-orleans.fr

The increasing rate of energy consumption has led to an accelerated depletion of fossil fuels. This
impending depletion has stimulated the development of renewable energy technologies. Among all
renewable energy technologies, photovoltaic technology is particularly interesting for the direct
conversion of sunlight into high quality electricity without environmental pollution. The low cost and ease
of implementation make dye-sensitized solar cells (DSSCs) the next generation of photovoltaic
technology. Conventional DSSCs are built on a conductive substrate with a dye sensitized TiO, or ZnO
layer as photoanode, although their performance has not yet achieved the minimum requirement for
commercialization. Among the different strategies to improve the performance, the incorporation of high
conductivity carbon-based materials (such as graphene, carbon nanotubes, graphene oxide, carbon
quantum dots) in the photoanode layer has received much attention*™>.

Based on our earlier studies reporting the increased photocatalytic response of semiconductor/carbon
mixtures in various photocatalytic applications (e.g., CO, photoreduction, water photoreforming,
pollutants degradation), we have explored their use as additives to ZnO and TiO, photoanodes
operating in dye sensitized solar cells. For this purpose, we have investigated the photoelectrochemical
response of thin film semiconductor/carbon anodes under different illumination conditions (simulated
solar ligth and LEDs). Data has shown that the performance of the photoanodes is strongly related to the
physicochemical characteristics of the carbon matrix: origin and structure of the carbon phase, porosity,
optical features, surface composition, electronic conductivity, and to the interactions of the carbon matrix
with the dye sensitizer. The photoanodes prepared using amorphous carbon materials characterized by
a moderate electronic conductivity and a surface chemistry decorated with O-, N- and S- moieties
showed an increased photoelectrochemical response compared to graphite or carbon nanotubes. This is
atributted to the light absorbing features of the composite photoanodes inherited by the carbon material.

Acknowledgments. This project has received funding from the European Research Council through the
Consolidator Grant program under the grant agreement N° 648161.
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Aprés prés de 30 ans de recherches consacrées a I'étude des mécanismes de croissance des
nanotubes de carbone monoparoi, on peut encore étre surpris !

Une étude récente par le groupe de V. Jourdain & Montpellier' révéle que les cinétiques de
croissance, mesurées individuellement sur des échantillons statistiquement significatifs, sont plus
complexes que prévu. Dans des conditions de croissance constantes et bien contrélées, une large
minorité de tubes croit a vitesse constante, en général différente pour chacun des tubes, puis s’arréte de
croitre. En revanche une majorité de tubes montre un comportement plus surprenant : certains tubes
croissent, s’arrétent puis reculent, par gravage catalytique (a partir du contact avec le catalyseur) ou
repartent simplement aprés quelques minutes de latence; d’autres enfin poussent avec des
changements brutaux de vitesse de croissance qui alternent entre des valeurs manifestement corrélées
(rapport de vitesse de croissance l'ordre de 1.7), et pour une bonne partie d’entre eux sans changer de
structure (chiralité (n,m) constante de part et d’autre de la transition). C’est a ce dernier cas que nous
nous intéressons du point de vue théorique.

L’absence de corrélation des comportements entre tubes voisins, le caractére brutal, parfois
réversible des changements des vitesses de croissance nous poussent a écarter le role éventuel des
conditions de CVD qui pourraient fluctuer et de possibles changements de phases du catalyseur. Nous
proposons donc un modéle intrinséque a la structure des bords de tube en contact avec le catalyseur,
en nous inspirant de ce qui a été vu et interprété lors de la croissance catalytique de nanofils>**. Nous
utilisons des simulations de Monte Carlo Cinétique® pour reproduire les cinétiques en ligne brisées et
proposons un modele simplifié qui permet de comprendre I'origine du rapport de vitesses de croissance
autour de 1.7.
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Graphene, a monolayer of graphite, is a hexagonal lattice of carbon and atomic thickness. Formalized in
the 1940s, it was first obtained by mechanical exfoliation of graphite by the so-called adhesive tape
method in 2004'. As graphene is presenting exceptional mechanical, electrical, thermal and barrier
properties?, a lot of scientific research is channelled on its production. Techniques as the adhesive-tape
method or chemical vapour deposition (CVD) produce good quality graphite but are not suitable for
scaling-up to industrial quantities. For this reason, as for facilitating the incorporation of graphene into
different final products, numerous research focus on the development of liquid formulation of graphene.

The process that was developed by the CRPP? and adapted by the company Carbon Waters is based
on the dissolution of graphite intercalated compounds (GIC) leading to a graphenide solution in an
organic media. This solution is then oxidized and transferred into water where neutral graphene is
dispersed and stabilized by adsorbed hydroxide ions, this dispersion is called “Eau de Graphéne”
(EdG)(Fig.1). The stabilization of graphene in water without surfactants is still not fully understood: other
ions could preferably be adsorbed on the surface of the graphene, thus improving the stability and the
concentration of the EdG.

The stability of the EJG prepared with different ions such as tetraphenylborate, hexafluorophosphate or
tetrafluoroborate will be investigated using electrophoretic mobility while the dispersions and their aging
will fully be characterized using Raman and UV-Visible spectrometry, Dynamic Light Scattering and
Atomic Force Microscopy.

+
) 4 \+ -
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Graphite GIC Solution de graphénure Dispersion de graphéne

Figure 1: Preparation of agueous graphene dispersion, adapted from Ref.3
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Les matériaux composites a fibre et matrice de carbone (C/C) sont largement utilisés dans le
secteur de I'aérospatial pour leurs propriétés de résistance thermique, chimique et mécanique. lls sont
notamment employés pour former certaines piéces des moteurs a propergol solide. Dans ce domaine
d’application, les C/C sont soumis a des conditions extrémes : trés hautes températures (2500-3500K),
vitesses de gaz et pressions élevées (1-80 bar), présence d’espéces oxydantes (H,O, CO,, HO, O,)".
Les différents phénoménes physico-chimiques engendrés (érosion chimigue et mécanique, transports
de masse et de chaleur) sont couplés et regroupés sous le terme d’ « ablation® ».

De par leur architecture fibreuse et le procédé de fabrication utilisé pour les densifier, les C/C
présentent un taux de porosité certain (tailles 10-100 pm)?, méme pour les plus denses. Ce taux est
variable entre la surface et le coeur de la piéce. Les transports de chaleur et de matiére (diffusion) et
I'érosion chimique (oxydation) ne se limitent donc pas a leur surface, mais se déroulent aussi en volume.

La part de matériau affecté en volume est fonction de la température, de la pression partielle en

especes oxydantes, des propriétés cinétiques intrinseques des constituants du matériau et de son
architecture (pores). Le régime de transport de matiere (pilotage par la réaction ou la diffusion) et les
propriétés cinétiques effectives du matériau en sont alors fortement dépendants. Ceci a déja été montré
pour des préformes et amas de fibres de carbone®.
Nous proposons une méthode pour déterminer l'influence de la variation de porosité des C/C sur leurs
performances de résistance a 'oxydation au cours du phénoméne d’ablation. L’objectif est de pouvoir la
quantifier cinétiqguement et la caractériser morphologiqguement pour, a long terme, anticiper les
évolutions de surface de C/C poreux (Figure 1). Les moyens expérimentaux utilisés sont une ATG
(Analyse Thermogravimétrique) a basse température (450-900°C) et un Four a Images d’Arcs (750-
2500°C) en air sec dans I'enceinte ou, a terme, avec d’autres compositions (avec CO,, H,0). La
caractérisation morphologique multi-échelle (de la fibre au matériau) s’appuie sur la microscopie
électronique a balayage (MEB), la microscopie optique et la micro-tomographie a rayons X. La
modélisation des transferts se fait a plusieurs niveaux : (i) un modéle CFD permet de de récupérer la
pression partielle a la surface du matériau, de déterminer la réactivité effective de la surface
macroscopique et d’évaluer le régime de compétition réaction/diffusion dans I'enceinte autour du
matériau ; (i) une approche a des échelles inférieures (fil, fibre/matrice), alimentée par les
caractérisations morphologiques, permet de déterminer la réactivité intrinséque de chaque composant.
Cette approche est développée sur le plan numérique (avec une méthode de marches aléatoires) et sur
le plan analytique®. Ces modéles permettront d’anticiper les évolutions de surface d’aprés les données
intrinséques du matériau et les conditions physico-chimiques environnementales.

(b)
Figure 1 : Micrographies MEB d’'un C/C vierge (a) et apres oxydation en ATG sous air sec a 800°C
pendant 30min (b) et 1h30 (c)
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Certains graphites naturels peuvent présenter des domaines importants en empilement ABA
(Bernal) ou ABC (rhomboédrique)®. Alors que cette situation conduit & des pics de diffraction clairement
séparés, des graphites fabriqués par recuit ou d'autres ne présentent pas une ségrégation claire en
termes de phase.

En modélisant les différentes composantes structurales de base et les mélanges dans les

empilements®, nous avons généré des fonctions ad-hoc pour pouvoir ajuster les diffractogrammes
expérimentaux et explorer différentes hypothéses.
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Figure : diffractogramme expérimental d'un graphite commercial (Fischer, courbe bruitée bleue) ;
décomposition possible en composantes de type Bernal (1-rouge), rhomboédrique (ABC) et AB avec
défauts C (2-bleu), et paires AB (3-magenta) ; ajustement résultant (4-vert).

Le regain d’intérét pour les phases du graphite se retrouve dans la communauté Raman® et dans
les projets actuellement financés par '’ANR®. La comparaison des différentes techniques montre qu'il est
possible d’aller plus loin dans la compréhension a I'échelle atomique d’un graphite.
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Pharmaceutically active compounds (PAC’s) are emerging contaminants that have become a risk
to the environment and to human health in recent years. Sulfamethoxazole (SMZ) and metronidazole
(MNZ) are widely consumed prescribed antibiotics, which presence is regularly detected in watercourse
ecosystems because of the ineffectiveness of conventional processes (i.e., biological treatment) to treat
polluted waters, and because of their often very slow natural biodegradation®. Therefore, it is imperative
to find more efficient technologies that allow the complete removal of such contaminants from treated
effluents, before they are discharged to watercourses. Adsorption onto activated carbons is a well-known
technology typically used as tertiary treatment in water and wastewater effluents processing. Its
effectiveness to remove water pollution depends on several factors such as solution pH? ionic
strength®*, presence of various pollutants, temperature, as well as the physicochemical characteristics of
the carbon adsorbent. In this regard, the simultaneous adsorption of various pollutants is a scarcely
investigated issue, despite it may affect the overall uptake of the pollutants due to the competition for the
adsorption sites on the adsorbent. Hence, establishing the extent of this interdependence is of
paramount importance for a successful adsorption.

In this context, the main objective of this work was to investigate the competitive adsorption of
metronidazole and sulfamethoxazole on carbon fibers prepared from the activation of natural wool
wastes to establish the removal efficiencies from equilibrium adsorption tests on single component
solutions and binary mixtures, taking into account the effects of pH and ionic strength. Single component
solutions and several binary mixtures with different molar ratios were prepared in order to investigate the
uptake of both components and to assess the kinetic and adsorption models, as well as the influence of
the solution pH and ionic strength on the overall adsorption capacity of both pollutants. Data showed that
the equilibrium adsorption capacity recorded from single component solutions for MNZ was higher than
that recorded from binary solutions, regardless the composition of the mixtures. In contrast, SMZ showed
an opposite trend: the uptake of this compound from a binary solution in the presence of MNZ was
almost completely supressed at low concentrations of the pollutant indicating a clear preferential
adsorption of MNZ over SMZ. A concentration threshold was needed to trigger the competitive
adsorption of SMZ in the binary solutions. Regarding the effect of pH and ionic strength, the former
decreased the uptake of SMZ and had no effect on MNZ adsorption, while the increase in the ionic
strength decreased the uptake of MNZ, indicating a salting-out effect.

Acknowledgments. This work has received funding from ANII through a scholarship fund for national
postgraduates (POS_NAC_2016_1 130887, PEDECIBA) and Region Centre Val de Loire (APR-IA,
MOSAIK project).
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De par leur poids, leur point de fusion élevé et leur bonne tenue mécanique, les carbones denses, fibres
et composites, sont des matériaux structurels de choix pour des applications impliquant de trés hautes
températures dans [I'aéronautique, I'aérospatiale ou le nucléaire. Néanmoins, le comportement
mécanique de ces matériaux est difficile & caractériser aux hautes et trés hautes températures (THT).
Méme dans le cas du graphite monocristallin, seule une poignée d’articles reporte le tenseur d’élasticité
complet, et uniquement & température ambiante™.

Nous calculons ici I'évolution de ce tenseur de la température ambiante jusqu’au voisinage du point de
fusion par dynamique moléculaire a 'aide du code STAMP développé au CEA/DAM, utilisant le potentiel
interatomique LCBOPII’. Nous comparons notamment deux méthodes de calcul :i) ["approche
isentropique, peu colteuse, consistant a imposer une déformation instantanée de la matiére lors d’'une
trajectoire stable en température sans relaxation des positions atomiques ; ii) 'approche isotherme, plus
colteuse, simulant la déformation dun matériau a vitesse de déformation constante.

Quelque soit la méthode utilisée, les résultats (cf Figure) montrent que I'anisotropie élastique du graphite
est maintenue sur tout l'intervalle de température et que bien que diminuant significativement avec la
température, la rigidité du graphite est maintenue jusqu’aux THT (C11) = 580 GPa a 4000K contre Ciy()
= 941 GPa a 300 K). A basse température, les valeurs des constantes entre les deux approximations
sont relativement proches méme si elles sont quantitativement différentes. A haute température, on
observe une divergence entre les valeurs des constantes isothermes et isentropiques signifiant que
I'approximation isentropique n’est pas adaptée pour le calcul des propriétés mécaniques du graphite a
THT. L’approximation isentropique met également en évidence une forte augmentation de la valeur de la
constante élastique C,44 contrairement a I'approximation isotherme ou les valeurs des constantes en
température restent dans une plage de données comprises entre [0 GPa ; 1 GPa].
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Figure : Evolution des constantes C;; , Cs3 et C44 isothermes(T)/isentropiques(S) en fonction de la
température.
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Des méthodes de transformation du marc de café en carbone poreux ont été étudiées dans le
but de produire des matériaux aptes a la dépollution de différents effluents. Deux méthodes d’activation
physique ont été utilisées : I'activation a la vapeur d’eau et au dioxyde de carbone (CO,), en variant les
températures, les durées d’activation et les débits, afin d’ajuster les quantités d’agent activant. Des
traitements du marc de café en autoclave par voie hydrothermale ont aussi été étudiés en faisant varier
la température, le rapport H,O/marc de café et la durée de traitement, en présence ou non d’agent
chimique (acide citrique, urée, etc.).

Les surfaces spécifiqgues des carbones activés obtenus ont été mesurées par adsorption de N, a
77 K par la méthode BET. Les indices d’iode ont été mesurés suivant la norme ASTM D4607. Les
carbones produits ont été caractérisés par analyse élémentaire (CHONS) et MEB/EDS. L’étude des
isothermes d’adsorption/désorption de N, (& 77 K) et d’adsorption de CO, (a 273 K) sur les carbones les
plus poreux a permis de déterminer les distributions de tailles de pores.

Les plus grandes surfaces BET obtenues sont: 926 m?/g par activation a la vapeur d’eau a
800°C (durée 2h25, 1,5 mol H,O/mol C, gaz vecteur N, (100mL/min)), 919 m2/g par activation au CO, a
900°C (durée 1h30, N, (100mL/min) + CO, (50mL/min)) et 36 m2/g par la voie hydrothermale (240°C,
durée 2h, 9 g H,O/1 g marc).

Des analyses MEB/EDS montrent que les carbones produits par voie hydrothermale sont
beaucoup plus purs que ceux produits par activation physique et pratiguement uniquement composés
de carbone et d’oxygéne. Les carbones activés physiquement au CO, (Figure a) et a la vapeur d’eau
(Figure b) contiennent également des impuretés de sodium, de potassium, de calcium, de phosphore,
de silicium et d’aluminium. Des billes de carbone de diamétre variable (< 3 um) ont été produites par
traitement hydrothermal d’'un mélange de marc de café et d’acide citrique (Figure c).

®
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Figure : Image MEB d’un charbon activé au CO, (a), a la vapeur d’eau (b), et de la structure sphérique
d’un carbonisat produit par traitement hydrothermal avec ajout d’acide citrique (c).
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Introduction

Le graphite est une forme crystalline du carbone constitué d’'un empilement de feuillets de
graphéne. Outre son application pour I'écriture, ses propriétés physico-chimiques particuliéres lui
conférent de nombreuses applications industrielles. Le graphite peut soit étre extrait de roches ou étre
synthétisé a partir d'une source carbonée, le plus généralement lors d'une pyrolyse a haute
température.

Les feuillets de graphéne contenus dans un char de pyrolyse peuvent étre fortement ordonnés
dans une structure graphitique ou orientés aléatoirement dans une structure dite turbostratique?. Un
char de pyrolyse sera dit graphitisable s’il s’organise naturellement en structures graphitiques lorsque
soumis a une forte température de pyrolyse.

La biomasse lignocellulosique, c.-a-d. constituée de cellulose, hémicellulose et lignine, est de
plus en plus utilisée comme précurseur du fait de sa grande disponibilité et de sa nature renouvelable.
La lignine est le deuxieme biopolymére le plus abondant aprés la cellulose et contient naturellement de
nombreux cycles aromatiques, constitutifs des feuillets de graphéne®. La lignine apparait alors comme
un précurseur de choix pour la synthése de graphite par pyrolyse.

Matériel et méthodes

Dans cette étude, I'évolution de la graphitisation de chars de lignine de pyrolyse entre 1000°C et
1800°C a été étudiee de facon qualitative et quantitative par spectroscopie Raman et par I'acquisition
d'images au Microscope Electronique a Transmission (TEM). Le pourcentage de carbone organisé en
structures graphitigues a notamment été évalué par déconvolution des spectres Raman.

Résultats et discussion

L’analyse Raman a montré une forte diminution du
pourcentage de carbone amorphe dans les chars de lignine lors de
l'augmentation de température. A 1800°C, la matiére carbonée ne
présentait presque plus de carbone amorphe mais possédait une
structure fortement turbostratique. Cette observation a été confirmée
par les images TEM, montrant une absence d’orientation commune
des feuillets de graphéne a 1800°C malgré une forte croissance des
structures graphéniques. Cela semblerait confirmer le caractére non
graphitisable de la lignine et la nécessité d’employer un catalyseur
pour produire un graphite fortement ordonné a partir de lignine.

Figure : Image TEM de char de
lignine & 1800°C

1. S. Berhanu, M. Hervy, J. Anal. Appl. Pyrolysis, 2018, vol.130, p.79.
2. J. Hoekstra, A. Beale, J. Phys. Chem. C, 2015, vol.119, p.10653.
3. W. Fang, S. Yang, Green Chem., 2017, vol.19, p.1794.
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La couche tampon (ou buffer layer : BL) est une couche reconstruite riche en carbone formée lors de la
sublimation du carbure de silicium SiC (0001). Les liaisons covalentes entre certains atomes de carbone
de cette couche et les atomes de silicium sous-jacents la rendent différente du graphéne épitaxié™™.
Nous rapportons une étude systématique et statistique de la signature du BL et son couplage avec le
graphéne épitaxié par spectroscopie Raman. Trois BL différents sont étudiés : couche tampon nue
obtenue par croissance directe (BLO), couche tampon a l'interface graphene/SiC (c-BL1) et la couche
tampon d’interface sans graphéne ci-dessus (u-BL1). Pour obtenir ce dernier, nous avons adapté une
exfoliation mécanique du graphéne a I'aide d’'une couche de résine époxy® ou de nickel®.

Les BL sont ordonnés sur I'ensemble de la plage de température de croissance de cette couche tampon.
La signature BLO Raman peut différer d’'un échantillon a 'autre mais forme des zones sur une méme
terrasse. La sighature Raman de u-BL1 montre des propriétés similaires avec BLO, bien qu'avec plus de
variabilité. Ces BL (BLO et u-BL1) ont une intensité globale étonnamment plus grande que les BL avec
du graphene au-dessus (c-BL1). Le décalage du signal Raman vers les hautes fréquences lors de la
couverture de graphéne ne peut s’expliquer par un simple effet de contrainte’®. De plus, deux pics fins
(1235, 1360 cm™) sont présents dans le cas de la monocouche épitaxiale et absents sur le signal du BL
et du graphéne transféré. Ces résultats indiquent un couplage entre le graphéne et le BL®.
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Figure : Spectre Raman moyen du u-BL1 en bleu marine. Le spectre orange résulte de la soustraction
d'un pic G monocouche du spectre graphéene épitaxié. Les fleches verticales marquent les deux pics fins
a environ 1233 et 1363 cm-1. La fléeche horizontale indique le décalage Raman apres I'exfoliation du
grapheéne.
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Les simulations moléculaires permettent de s’affranchir de certaines contraintes expérimentales
et facilitent la caractérisation de I'adsorption de fluides dans des carbones poreux. Cependant, pour des
raisons pratiques, ces simulations sont souvent effectuées en négligeant les déformations du carbone
induites par I'adsorption.

Nous présenterons des simulations hybrides Monte Carlo Grand Canonique (GCMC) couplées a
de la dynamique moléculaire isotherme-isobare (MD NPT) permettant de simuler I'adsorption en
conditions dites « unjacketted », c’est-a-dire un échantillon de kérogéne mature (H/C = 0.5) obtenu en
simulant I'évolution géologique de la lignine®, mis en contact avec de I'Argon & 243 K, dans une gamme
de pression allant de 5x10° & 200 MPa. Les résultats sont comparés aux approximations usuelles dans
lesquelles i) seules les déformations a volume constant (MD NVT) ; ii) ou aucune déformation (RIGID)
du carbone ne sont prises en compte.
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Figure 1. (a) Isothermes d’adsorption de l'argon calculées avec les approches GCMC/MD_NPT,
GCMC/MD_NVT et GCMC/RIGID. (b) Isotherme représentant la variation de volume induite par
adsorption dans le cas GCMC/MD_NPT.

On constate (Figure 1(a)) que la prise en charge des couplages poromécaniques n'a que tres
peu deffet a basse pression. Par contre, a plus hautes pressions, les approximations de volume
constant (NVT) et de matrice rigide (RIGID) entrainent une importante sous-estimation de la quantité
adsorbée. Par exemple, a des pressions d’intérét en pétrochimie (10-50 MPa), les quantités adsorbées
sont sous-estimées d’environ 17 et 24 % dans les approches NVT et RIGID, respectivement. Dans cette
gamme de pressions on observe un gonflement assez significatif, de 6 a 8%, du kérogeéne (Figure 1(b)).
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Les norovirus humains responsables de la gastroentérite peuvent étre assimilés a des particules
électriguement chargées (diamétre d’environ 30 nm) qui sont susceptibles de s’adsorber sur les
surfaces des matériaux. lls sont émis a partir des féces humaines, circulent dans les eaux usées et sont
acheminés vers les stations d'épuration. Ces virus peuvent en partie étre captés par adsorption dans les
boues activées et aussi lors des étapes de floculation et de filtration. Les carbones activés utilisés dans
certains procédés de filtration des eaux usées sont connus pour leurs propriétés d’adsorption de virus.
Cette adsorption dépend de la distribution de taille de pores (pores entre 20 nm et 30 nm requis) et est
favorisée par I'hydrophilicité de la surface'. La mise en forme des carbones activés sous forme de grains
ou de fibres influence aussi les quantités adsorbées a I'équilibre ou en dynamique, via des courbes de
percage®. Dans ce travail, nous avons étudié les capacités d’adsorption de norovirus murins par deux
carbones activés. Les norovirus murins sont non pathogenes pour 'homme et acceptés en tant que
modeles des norovirus humains.

Le carbone activé Norit GAC 1240 a été utilisé sous forme de poudre ou sous forme pastilles
(comprenant aussi 15% de polytétrafluoroéthylene et 5% de noir de carbone) pressées a 50 MPa. Le
carbone activé CNovel 50 nm (carbone mésoporeux de Toyo Tanso) a été utilisé sous forme de films
supportés sur du Nylon (comprenant 14% de polytétrafluoroéthyléne ou polyfluorure de vinylidéne et 6%
de noir de carbone). Les carbones activés ont été caractérisés par adsorption-désorption de N, a 77 K,
par adsorption de CO, a 273 K et par des mesures de potentiel zéta.

Des études de cinétigue d’adsorption ont été réalisées par mise en contact des matériaux
préalablement hydratés en poudre (0,1 g) et mis en forme (pastille ~0,1 g, film ~1 g), avec environ 50
mL d’'une suspension de particules virales (norovirus murins dans tampon phosphate a pH 7,5) aux
concentrations d’environ 10° ug/mL ou 10" ug/mL (ug : unité génome), sous une agitation constante.
Une isotherme d’adsorption a 25°C a été étudiée sur les pastilles de carbone activé (100 mg) agitées
pendant 48h, dans 50 mL de suspension virale dans un tampon phosphate (pH 7,5) pour des
concentrations comprises entre 5.10" ug/mL et 25 ug/mL. Les concentrations en norovirus murins ont
été mesurées par des techniques d'analyse moléculaire (RT-gPCR, « Quantitative Reverse
Transcription Polymerase Chain Reaction ») sur des prélévements d’échantillons (1 mL) effectués a des
intervalles de temps définis.

Les cinétiques ont été confrontées a différents modéles (cinétique de pseudo premier et second
ordre). Le temps de contact pour atteindre I'équilibre est d’environ 4 h sur les poudres et pastilles de
Norit GAC 1240 et plus de 24 h sur les films de CNovel 50 nm supportés. L’isotherme d’adsorption est
mieux simulée par le modéle de Freundlich que par le modéle Langmuir. Dans les conditions étudiées,
les pourcentages d’adsorption (quantité de virus adsorbés/quantité initiale x 100) des norovirus murins
sont proches de 100%.
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Ce travail s’inscrit dans le cadre du projet Interreg France-Suisse SylvO dont le but est de
valoriser les déchets de l'industrie du bois en les transformant en biochars activés, qui seront utilisés
pour la purification des eaux usées (adsorption de polluants organiques). Des carbonisats ont été
obtenus par pyrolyse a 600°C (10°C/min, 1 h) des précurseurs (issus d’épicéa et de pin sylvestre). Leur
activation par la vapeur d’eau (1 mL/min, 900°C, 12 min) a permis I'obtention de 4 biochars différents
nommeés « Wood Bark » (issu d’écorces d’épicéa), « Biochar 2 » (issu de branches d’épicéa), « Wood
Chips » (issu de copeaux de pin et épicéa, d’épines et pommes de pin broyées) et « Wood Pellet »
(obtenu par compression mécanique avant pyrolyse de Wood Chips). Les surfaces spécifiques des
biochars (N,, 77K) sont d’environ 720 m?g, a I'exception de celle de I'échantillon « Wood Chips » qui
posséde une surface plus élevée d’environ 1000 m?g. Les biochars activés sont & la fois micro et
mésoporeux (volume poreux total de 0,42 a 0,92 cm®g). L’adsorption de CO, (273K) montre également
la présence d'ultramicropores (~ 0,15 cm®g). Une macroporosité trés développée a été mise en
évidence par microscopie électronique a balayage (Figure 1). L’analyse par spectrométrie a dispersion
d’énergie associée a montré la présence de nombreuses impuretés, dont principalement du CaCO; et
des oxydes métalliques. Les impuretés (4,7 a 24 mass. % au total, majoritairement Ca, K, Mg, Fe, Si, P,
Mn, Al) ont été quantifiées par spectrométrie d'émission atomique (ICP-AES), elles sont en partie
responsables de la basicité des biochars activés. Ainsi, les pH de point de charge nulle (pH,.),
déterminés par la méthode de dérive du pH* sont compris entre 8,3 et 9,6. Ces valeurs sont proches des
pH déterminés aprés dispersion dans I'eau déionisée des biochars activés, montrant également un
caractére basique pour ces matériaux (10,3 < pH < 11,5). Les charges de surface des biochars activés
lavés a I'eau ont été mesurées par Zetamétrie en fonction du pH ; le potentiel Zeta des matériaux est nul
pour des valeurs de pH comprises entre 5,5 et 5,9. Les groupes acido-basiques de surface (carboxyles,
lactones, phénols, carbonyles, basiques) ont été caractérisés semi-quantitativement par la méthode de
Boehm? et mis en évidence par spectroscopie infra-rouge. L’étude du caractére hydrophile par analyse
thermogravimétrigue a montré que « Biochar 2 » possede la teneur en eau la plus élevée (3,2% en
masse) et c’est aussi I'échantillon qui, avec « Wood Chips », posséde la capacité d’adsorption d’eau la
plus élevée (jusqu’a ~30% en masse a 98% HR). Ces caractérisations permettront d’anticiper I'affinité
des carbones activés avec les micropolluants organiques cibles présents dans les eaux usées, et de
sélectionner celui qui possede les meilleures caractéristiques pour cette application.
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Figure 1 : Image MEB du biochar activé
« Wood chips » (x 2000)
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Different scientific groups have evidenced the need to pre-deposit nanometric diffusion barrier
layers (DBL), as the most promising and commercially sustainable way, to successful grow VACNTs
(vertically aligned carbon nanotubes) on carbonaceous materials. Aside of well-studied insulating DBL?,
anticipated conductive DBL show higher activity with the catalyst layer (required for the growth of
VACNTS), such as interdiffusion and alloy formation, which further affects the microstructure of the DBL
and dewetting of the catalyst layer into dense network of nanoparticles?. Thus, the growth of VACNTSs
have been reported on different conductive DBL materials, such as aluminium?3, molybdenum aluminide 4,
tantalum nitride 5, titanium aluminide © or titanium nitride 7. Imperatively, the introduction of a conductive
DBL is shown to support the growth of VACNTSs and boost the conductive/mechanical properties of the
overall composite. Nowadays, different techniques are studied for the deposition of DBL, such as, chemical
vapour deposition (CVD), physical vapour deposition (PVD), or atomic layer deposition (ALD) 8.

The upper-cited DBL have already been used on various flat or 3-D substrates, and potentially can
be re-/-investigated for the growth of VACNTSs on carbon fibres (CF). Within the scope of development and
application of high-performance all-carbon materials, one issue is to distinguish suitable solutions to
achieve advanced 3-D carbon composites with enhanced conductive and mechanical properties for
energy storage application. For the purpose, we have examined the competence of CVD/PVD ways to
deposit conductive DBL for the growth of tuneable VACNTs on CF substrates via aerosol-assisted CVD
(AACVD), at low temperatures (600 °C). As one of the used solutions, PVD was carried out for the
deposition of bi-metal conductive DBL on CF, followed by AACVD for the growth of VACNTS. The resultant
composite morphologies (Fig.1) have been examined by scanning electron microscopy (SEM) with the
aim of understanding the effect of the performed modification on the final hybrid material. Finally, we
highlight the importance of the initial materials/precursors, DBL deposition technique, and VACNTs’ CVD
growth technique, all playing extremely important role for producing VACNTs-CF composite.

VACNTs. .

Figure 1: SEM images of VACNTs
on CF with conductive DBL
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Les carbon dots sont des nanoparticules de carbone sphériques et fluorescentes'™. Leurs
propriétés physico-chimiques telles la stabilité chimique, la solubilité en milieu aqueux, la
biocompatibilité, la photoluminescence, la résistance au photoblanchiment ou encore la faible toxicité les
rendent particuliérement intéressants pour des applications en médecine, en imagerie et en catalyse™”.
Cependant, le mécanisme expliquant la photoluminescence de ces carbon dots reste encore sujet a
guestionnement.

Deux carbon dots dopés au bore, CA-BA et TB-BA, ont été préparés au laboratoire a partir de
divers précurseurs carbonés et borés en utilisant la méthode bottom-up.

La structure de ces carbon dots dopés au bore (BCDs) a été caractérisée par IR, XPS et MET.
La surface des BCDs étudiés a montré qu’elle était riche en liaisons C-B, B-O, C-O et C=0.

Les propriétés optiques de ces BCDs ont été ensuite analysées par spectroscopie UV-visible et
par spectroscopie d’excitation et d’émission de fluorescence. Quand les solutions de carbon dots sont
excitées a 350 nm, elles émettent de la fluorescence avec un pic unique dont le maximum est situé a
420-430 nm (dans le violet). Le pic d’excitation de fluorescence des BCDs a pu étre déconvolué en trois
pics d’excitation avec pour chacun un maximum situé respectivement a 250 nm, a 320 nm et a 350 nm.
Le pic d’excitation & 250 nm est lié a I'excitation de la double liaison C=C dans les BCDs* °, celui & 320
nm a celle de la liaison C-B et la derniere & 350 nm a celle de la liaison C-O/C=0. Les rendements
guantiques de fluorescence des BCDs synthétisés au laboratoire varient entre 1,7 et 9,5 % ce qui les
range parmi les meilleurs rendements quantiques de carbon dots dopés au bore de la littérature.

Cette étude démontre I'importance fondamentale de la chimie de surface et particulierement celle
des liaisons C-B et C-O/C=0 dans la compréhension des mécanismes régissant la photoluminescence
des carbon dots dopés au bore. En effet, le meilleur rendement quantique a été obtenu pour le carbon
dot présentant la plus large contribution en liaisons C-B et C-O et la plus faible en liaisons C=0. Un
mécanisme a pu étre suggéré pour expliquer la photoluminescence de ces carbon dots dopés au bore.
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Figure 1: Photoluminescence mechanism suggested for the boron doped carbon dots
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Aujourd’hui, de nombreuses résines couramment utilisées dans I'élaboration de composites C/C subissent
une forte pression réglementaire concernant les aspects toxicologiques des matiéres premiéres et
intermédiaires de synthése des réglementations telles que REACH. Face a ces contraintes, les industries
doivent faire face aux problémes d’obsolescence de résine, hotamment la résine phénolique, en les
remplacant par des résines biosourcées dont les propriétés répondent aux exigences du marché.

La résine furane biosourcée de Transfuran (nommée Furolite), produit issu de la biomasse végétale,
présente une mise en ceuvre facile et des propriétés intéressantes pour remplacer la résine phénolique
dans diverses applications!?. Les premiéres observations au microscope a balayage de la figure 1, ont
montré une bonne adhérence fibre matrice avant/aprés pyrolyse et ont été confirmées par des essais de
push-out. Cependant, I'optimisation des propriétés mécaniques du composite C/C n’est faisable que si les
mécanismes de pyrolyse de la Furolite sont compris.

Une analyse approfondie de la dégradation thermique de la résine est ainsi réalisée a différentes vitesses
de chauffe a partir de différents moyens tels que I'analyse thermogravimétrique (ATG) couplée a de la
spectroscopie infrarouge (FTIR), de la calorimétrie différentielle & balayage (DSC) et de la spectrométrie
de masse (SM). Simultanément, la caractérisation physico-chimique de la structure a été menée par de
la réflectance totale diffuse (ATR) et de la micro-spectrométrie Raman. Issu de cette analyse cinétique,
un mécanisme a 3 étapes est déterminé et les dégradations physico-chimiques ont été corrélés aux
différents domaines de retrait volumique observés en analyse thermo-mécanique (TMA). L’analyse de la
pyrolyse de cette résine a mis en évidence que : (i) la force des liaisons F/M était plus importante apres
pyrolyse, (ii) il n’y a aucun dégagement de molécules pouvant étre toxiques comme d’éventuels cycles
aromatiques aprés une recombinaison d’espéces volatiles, la protégeant ainsi d’'une future obsolescence.
L’ensemble de ces résultats confirme le caractére prometteur de cette résine.
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e 1: Micrographies MEB a 8K d’'un composite C/Furolite a
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Les fibres de carbone sont majoritairement utilisées comme renfort pour les matériaux composites.
Ces fibres sont utilisées dans des applications qui nécessitent de concilier l1égéreté et performances
mécaniques comme l'aéronautique et l'aérospatiale mais aussi dans des domaines d'activité plus
communs, par exemple les sports et loisirs.

Selon les précurseurs choisis (brai, PAN ou cellulose) les propriétés thermomécaniques sont trés
diverses. Les fibres de carbone obtenues a partir d’'un précurseur cellulosique sont particulierement
utilisées dans le domaine de la protection notamment. Cependant, pour ces fibres il est indispensable de
maitriser les conditions de pyrolyse afin de garantir des propriétés mécaniques suffisantes et une faible
conduction thermique.

Nous présentons des travaux de pyrolyse de fibres de cellulose commerciale en continue en vue
d’optimiser les propriétés des fibres ex-cellulose. La combinaison d’un traitement chimique préalable, du
cycle de pyrolyse, de carbonisation et de la force appliquée pendant la pyrolyse conduit a des fibres a
propriétés controlées. La pyrolyse est réalisée sur la base d’analyses thermogravimétrique (ATG). La
morphologie est obtenue par microscopie électronique a balayage (MEB) couplée avec une sonde de
spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX). La structure des fibres est investiguée par
analyse micro Raman et microscopie électronique en transmission (MET). Enfin la mesure de traction sur
un monofilament fournit les propriétés mécaniques des fibres.
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Dans le cadre d’'un projet de réalisation de dispositifs de conversion-stockage d’énergie, des
carbones activés issus de la biomasse sont mis en ceuvre. De nombreuses applications valorisent la
biomasse comme source d’énergie renouvelablel. Les carbones activés issus de la biomasse sont
adaptés a la réalisation de super-condensateur?. Dans ce projet les carbones obtenus a partir de coques
de noix de coco sont activés par divers procédés simples utilisant 'eau ou la vapeur d’eau (Figure 1). Ces
carbones activés ont été préparés dans le cadre d'une collaboration avec le «National Institute of
Fundamental Studies», Sri Lanka (Prof. G.R. A. Kumara). Les cing types d’échantillons de carbones
disponibles ont été caractérisés par adsorption d’azote, microscopie électronique a balayage, analyse
thermogravimétrique couplée a la spectrométrie de masse, diffraction des rayons X, spectroscopie Raman
et par mesures de résistivité. Les différentes méthodes d’activation produisent des carbones de surfaces
spécifiques variant de 550 a 2000 m?/g. Les caractérisations par spectroscopie Raman et par diffraction
des rayons X mettent bien en évidence I'effet du procédé d’activation sur I'organisation de ces matériaux
avec un caractére amorphe plus prononcé pour I'échantillon présentant la plus forte surface spécifique.
Les valeurs de résistivité obtenues sont corrélées aux propriétés texturales. Les propriétés de stockage
des dispositifs super-condensateurs utilisant ces carbones activés sont directement corrélées aux
caractéristiques texturales et morphologiques des matériaux®.
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Figurel : Le schéma de préparation des carbones activés
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Les procédés actuels de dépollution des eaux dans les STEP (STation d’EPuration des eaux
usées) ou sur sites industriels sont insuffisants pour traiter un grand nombre de polluants organiques et
inorganiques comme les nitrates ou les pesticides. Les carbones activés (CA) utilisés couramment dans
les procédés de traitement des eaux, seuls ou en association avec des procédés d’oxydation avancée,
restent la solution économiquement la plus viable actuellement. Dans un contexte sociétal et
environnemental ou la qualité de 'eau est un enjeu majeur, il est nécessaire de développer des adsorbants
efficaces et éventuellement sélectifs qui permettront d’améliorer les procédés actuels en éliminant des
polluants majeurs comme les nitrates mais aussi des micropolluants organiques. Les recherches menées
a I'lCMN dans ce domaine visent a la fois a produire des carbones activés issus de la biomasse par des
procédés permettant de moduler leurs propriétés poreuses et leur chimie de surface et a optimiser les
procédés de traitement basés sur I'adsorption sur CA couplée ou non avec des procédés d’oxydation
avancée'?,

Le greffage de sels de diazonium sur les carbones est une méthode simple a mettre en ceuvre qui
permet de fonctionnaliser par liaisons covalentes la surface des CA. Par cette méthode, il est ainsi possible
de contrdler finement la chimie de surface des CA, toutefois leurs propriétés poreuses sont aussi
modifiées.

La présentation portera sur I'étude du greffage de sels de diazonium sur un CA micro- et
mésoporeux commercial et sur un CA issu de plants de tomates aprés activation chimique a l'acide
phosphorique. Le greffage est réalisé en milieu aqueux en présence de nitrite de sodium en effectuant la
synthése in-situ de deux sels de diazonium, l'un portant un groupement carboxyphenyle et I'autre une
fonction méthyl-amino- phenyle,. Aprés avoir été lavés dans différents types de solvants, les CA greffés
ont été caractérisés en termes de propriétés poreuses par adsorption gazeuse d’azote a 77 K, et de chimie
de surface par distribution de pKa, pHp.c, ATG et IRTF. Les capacités d’adsorption des CA greffés ont
ensuite été évaluées a différentes valeurs de pH en présence de nitrates par la chimiluminescence (COT
meétre) puis en présence d’un pesticide par spectrométrie UV/visible.
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Advances in neutronics are of great importance in fundamental science in many fields, from biology
to physics. However, with the current global trend to increase the range of useful slow neutrons (SNs),
progress in this area is limited by the sharp decrease in the flux of available SNs. [ This is mainly due to
the nature of neutron reflectors, as they are composed of atoms generally spaced of ~1 A, as soon as the
neutron wavelength reaches this value the neutrons are almost no longer diffracted, drastically limiting
neutron research and nuclear applications. The key to increasing the efficiency of the SNs flux therefore
lies in the development of efficient reflectors for such neutrons.

To create these reflectors, the strategy of the present work is to mimic standard reflectors and
replace the atoms/nuclei with nanoparticles of highly scattering materials with low absorption - thus
changing the characteristic length scale. A new class of reflectors based on nanodiamonds (NDs) and
fluorine graphite intercalation compounds (F-GIC) will provide a virtually continuous reflectivity curve, with
a high albedo minimising the so-called neutron reflectivity gap.** NDs with a mean diameter of 4-5 nm,
synthesized by detonation (DND), are available in an industrial scale and extremely stable under neutron
fluxes. However, the purification treatments used after their synthesis lead to some impurities that are
unfavourable for neutron applications because of their high neutron absorption (e.g. hydrogen, sp? C, other
surface functional groups or metallic impurities). Thus, ultrapure DNDs are highly required for this
application.

With the aim of selectively purify DNDs, our approach is based on a combination of gas phase
purification treatments: chlorination, oxidation, inert atmosphere annealing and fluorination. Chlorination
will be used to remove the metallic impurities at the surface and within the DNDs. Oxidation will emphasize
the remaining impurities left after total combustion of DNDs. The annealing of DNDs under a nitrogen
atmosphere will determine their thermal stability and distinguish the influence of temperature on the
chlorination treatment. Fluorination has two features, first is to eliminate the surface functional groups and
sp? C shell?, then to increase the interplanar distance between graphite layers. A multitude of structural,
morphological and chemical characterization techniques are involved to deeply characterize the treated
DNDs and their impurities. In addition, the design of an unique neutron experimental set-up at the PF1B
line at the ILL aims to record simultaneously reflectivity and diffraction of neutrons with a wide range of
wavelengths, including slow and very slow neutrons. Data on various powdered DNDs and F-GICs
(powders and papers with different F/C ratio and C-F bonding) were recorded as well on the precursors
before fluorination.
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