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Introduction générale

La maitrise de nouvelles sources d’énergie a toujours modifié en profondeur la société, I’économie,
la politique et I’environnement des populations contemporaines. La fin du xviii® siecle a été marquée
par le début de I’exploitation généralisée du charbon a la suite de I’amélioration de la machine a
vapeur par l’irlandais James Watt. Le processus d’industrialisation de la société a conduit a
I’exploitation ultéricure d’autres ressources fossiles, telles que le pétrole conventionnel au début du
xX° siécle, le gaz naturel au milieu du xx°® siecle ou les métaux rares. La consommation énergétique
globale ne cessant de croitre, aucune de ces ressources non renouvelables n’a supplanté les autres
lors de leur maitrise mais elles se sont toutes additionnées. Si des améliorations notables du niveau
de vie ont été permises par cette croissance énergétique, une consommation exponentielle des
ressources n’est pas durable dans un systéme fini, d’autant plus que I’augmentation de la demande
mondiale en énergie ne fait qu’accélérer la déplétion en ressources fossiles. De plus, la combustion
massive de ressources fossiles a entrainé avec elle une élévation exponentielle de la quantité de gaz

a effet de serre dans 1’atmosphere terrestre, conduisant au réchauffement climatique.

Avec les progres obtenus dans la compréhension du fonctionnement global de la planéte au xx®
siécle, I’impact des activités humaines sur I’environnement s’est révélé significatif et possiblement
irréversible. La création du Programme des Nations Unis pour I’Environnement a la suite du premier
Sommet de la Terre organisé par ’ONU en 1972, a marqué le début de la coordination des pays a
I’échelle mondiale en matiere de transition €énergétique et développement durable. Méme si I’entente
de nombreux pays aux objectifs multiples est difficile, tous s’accordent sur I’enjeu des énergies
issues de sources renouvelables, que ce soit leur développement technologique ou leur mise en place,
pour permettre une consommation énergétique plus raisonnée. La ratification du protocole de Kyoto
en 1997 puis celles des accords de Paris en 2015 promettent un effort des pays signataires pour
réduire leurs émissions de gaz a effet de serre et augmenter la part des énergies issues de sources
renouvelables dans leurs mix énergétiques. De plus, le pagquet énergie-climat adopté en 2008 par
I’Union Européenne fixe pour objectifs en 2020 d’accroitre & 20 % la part des énergies renouvelables
dans la consommation finale (objectif de + 23 % pour la France) et de réduire de 20 % les émissions

de CO> par rapport a 1990.

De nombreuses sources d’énergies renouvelables sont aujourd’hui utilisées pour la production
d’électricité parmi lesquelles 1I’énergie hydraulique, I’énergie solaire ou encore 1’énergie éolienne.

11 apparait que I’énergie hydraulique, bien que trés efficace, soit arrivée a saturation et la presque



totalité des sources disponibles sont exploitées. Les sources d’énergies solaire et éolienne ne sont a
priori pas restreintes par 1’espace disponible et leur développement est en plein essor. Cependant,
I’intermittence de la production d’¢électricité qu’elles engendrent rend nécessaire 1’utilisation
d’autres sources d’électricité pour compenser les creux en période de faible production (centrales
thermiques, centrales nucléaires, etc.). Si le développement de ces énergies devait se poursuivre et
se généraliser, la mise en place de systéemes de stockage et de conversion énergétique serait
indispensable, pour permettre de différer les heures de production et de consommation d’électricité
et ainsi acquérir une certaine indépendance. De plus, au vu des différents objectifs fixés par I’Union
Européenne notamment, une substitution progressive des énergies d’origine fossile doit s’opérer.
Cette transition ne serait économiquement viable que si ’exploitation des sources d’énergie
renouvelables se faisait a un prix similaire ou inférieur a celui de I’exploitation des énergies fossiles.
Le développement du stockage énergétique permettrait d’améliorer la fiabilité des énergies

d’origines renouvelables et ainsi de mieux pouvoir concurrencer les énergies productrices de COz.

Les technologies utilisant le dihydrogéne comme vecteur d’énergie sont considérées comme pouvant
jouer un réle crucial dans la réduction de la pollution de I’environnement. De nombreux
investissements sont réalises partout dans le monde (et plus particulierement en Europe, aux Etats-
Unis et au Japon) pour développer cette filiere énergétique, faiblement émettrice de gaz a effet de
serre, et de nombreux prototypes voient le jour chaque année. En couplant la production d’¢électricité
issue de sources renouvelables intermittentes & la production de dihydrogéne, une amélioration de
la fiabilité et de I’indépendance de ces énergies pourrait étre atteinte. Une fois stocké, le dihydrogéne
peut étre de nouveau converti en électricité au moyen d’une pile a combustible. Cependant, de

nombreuses problématiques ralentissent la démocratisation de ces dispositifs.

Le catalyseur contenu dans les piles a combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC),
nécessaire au bon déroulement des réactions aux électrodes, utilise aujourd’hui majoritairement du
platine, un métal noble dont I’exploitation pose des problémes économiques, environnementaux et
sociétaux. De plus, il est considéré que jusqu’a 50 % du prix des PEMFC est li¢ a I’incorporation de
platine en son sein. De nombreuses équipes de recherche a travers le monde s’intéressent a la
fabrication de matériaux alternatifs, présentant des performances électrocatalytiques du méme ordre
de grandeur que le platine. Les matériaux carbonés dopés a 1’azote font partie des principales
thématiques de recherche, ceux-ci ayant montré des performances catalytiques meilleures que le
platine dans les piles a combustible alcalines. Leur incorporation dans les piles a combustible a
membrane échangeuse de protons, qui possédent un intérét majeur dans le secteur du transport, reste

toutefois plus problématique, du fait de la difficulté a catalyser la réaction de réduction de I’oxygéne
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en milieu acide. Cependant, les mécanismes régissant la réactivité de ce type de matériaux vis-a-vis
de la réduction de I’oxygene sont encore mal compris et d’importants progres pourraient voir le jour

en optimisant leurs propriétés.

Les travaux menes dans le cadre de cette thése ont ainsi porté sur 1’élaboration de matériaux carbonés
dopés a I’azote en vue de leur application en pile a combustible a membrane échangeuse de protons.
La méthode de préparation s’appuie sur une réaction solvothermale suivie d’un traitement de
pyrolyse, permettant 1’obtention de matériaux graphéniques dopés, présentant un fort caractére
tridimensionnel et une porosité trés développée. L’influence des paramétres expérimentaux a été
étudiée en profondeur, que ce soit sur le produit issu de la réaction solvothermale ou sur le matériau
graphénique final. Une étude des performances catalytiques des matériaux préparés a été menée,

permettant d’ouvrir des pistes d’amélioration possibles.
Ce mémoire est organisé en cing chapitres.

Le premier chapitre est une étude bibliographique consacrée a la mise en contexte des travaux de
these. Les moyens actuels de stockage de 1’énergie sont abordés et I’accent est plus particuliérement
mis sur la place de I’hydrogene dans le secteur de I’énergie. Le chapitre se poursuit par une
description générale des piles a combustible, ainsi que par une analyse des différents composants
qui constituent une pile a combustible & membrane échangeuse de protons. Un apergu des matériaux
carbonés existants est donné, suivi d’une description plus précise des matériaux carbonés dopés a
I’azote. Leurs propriétés, leur intérét ainsi que les différents moyens menant a leur élaboration sont

abordés. Une breve description des réactions solvothermales conclut ce chapitre.

Le second chapitre présente les techniques et méthodes expérimentales ayant permis 1’élaboration
et la caractérisation des matériaux graphéniques dopés a 1’azote, ainsi que la préparation des analyses

électrochimiques et I’acquisition des résultats.

Le troisiéme chapitre porte sur 1’étude de la réaction solvothermale entre le sodium et la
1-(2-hydroxyethyl)pipéridine, cette derniere ayant été choisie pour sa fonction alcool, essentielle
pour la réaction avec le sodium, ainsi que pour son atome d’azote, inséré dans un cycle hexagonal.
Aprés quelques calculs préliminaires, I’influence sur le produit solvothermal de la température et de
la pression de la réaction, ainsi que I’impact du rapport molaire entre le sodium et le solvant, sont
analyses. Plusieurs méthodes de caractérisation employées, notamment la spectrométrie de masse in
situ, la spectroscopie Raman et la diffraction des rayons X, ont mené a la proposition d’un

meécanisme réactionnel.



Le quatriéme chapitre concerne 1’étude approfondie des matériaux graphéniques dopés a I’azote au
travers de nombreuses techniques de caractérisation complémentaires et multi-échelles. Les
modifications des propriétés de ces matériaux engendrées par le changement des conditions
expérimentales sont détaillées. Le chapitre se conclut par quelques préconisations d’élaboration en

reprenant I’ensemble des données acquises.

Le cinquieme et dernier chapitre se concentre sur 1’évaluation des performances électrochimiques
des matériaux élaborés en pile & combustible. Apres une premiére partie portant sur la description
de quelques grandeurs électrochimiques et du modéle utilisé pour le traitement des analyses de
spectroscopie d’impédance électrochimique galvanostatique, le chapitre se poursuit par I’analyse de
I’impact des conditions de synthése sur les propriétés catalytiques des matériaux. Enfin, certaines
corrélations sont réalisées entre les performances électrochimiques et certaines autres propriétés,

comme la surface spécifique, la cristallinité ou encore la composition chimique.
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Chapitre I : Etude bibliographique
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|. Stockage de 1’énergie et secteur de I’hyvdrogeéne

I.1. Le stockage de I’énergie

|.1.1. De I’'importance du stockage

L’implantation de systémes de stockage énergétique (SSE) efficaces peut conduire a de nombreux
bénéfices environnementaux, techniques et économiques. La partie suivante va exposer comment le
stockage de 1’énergie permet I’intégration des sources d’énergie renouvelable (SER) et la
fiabilisation des équipements actuels.

I.1.1.1. Intégration des sources d’énergie renouvelable

Pour des raisons évidentes, la génération d’¢électricit¢ par I’intermédiaire de panneaux
photovoltaiques, d’¢oliennes ou d’usines marémotrices ne peut pas étre assurée continuellement du
fait de la variation d’intensité de la source d’énergie. On parle de sources d’énergie intermittentes.
Si ces variations sont quelques fois périodiques (cycle du soleil ou des marées), elles peuvent parfois
présenter un caractére trés erratique, rendant d’autant plus difficile leur exploitation. De plus, les
fluctuations de tension et/ou de fréquences induites par I’intermittence des SER déstabilisent les
systemes [1]. Les systémes de stockage énergétique peuvent agir en tant que régulateurs capables
de gérer et lisser les fluctuations de production électrique issue des SER [2].

Un autre aspect limitant de I’intégration des SER dans le mix énergétique est la différence temporelle
entre le moment de disponibilité de la SER et sa possible conversion en électricité, et le moment de
sa consommation. A la différence des énergies fossiles ou nucléaires, la production électrique issue
des SER ne coincide pas toujours avec les pics de demande. Dans certains cas, il peut également
arriver que la génération électrique dépasse la demande de consommation. Le stockage de 1’énergie
permet alors d’apporter de la souplesse entre production et consommation d’énergie, en décalant la
production électrique des périodes de faibles demandes vers les périodes de forts besoins
énergétiques [3].

1.1.1.2. Amélioration et optimisation du réseau électrique

En cas d’incident et de perte totale de puissance du réseau électrique, il est nécessaire de restaurer
I’approvisionnement énergétique selon un procédé appelé « black-start ». Un systéme de stockage
énergétique, capable de fournir de I’énergie sans étre dépendant du réseau peut remplir ce role. Le
redémarrage d’un moteur thermique grace a un systéme de batteries par exemple, peut étre utilisé
pour redémarrer des installations de génération électrique plus importantes qui a leur tour
permettront de relancer le réseau complet [2].

La stabilité du réseau électrique nécessite de plus une régulation de la tension dans une certaine
gamme spécifique. La limitation de ces fluctuations est gérée par I’approvisionnement ou
I’absorption de puissance réactive, par I’intermédiaire de composants tels que les condensateurs. Or,
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la puissance réactive est mal transmise sur de longues distances, donnant un réel intérét a des
systemes de stockages distribués sur ’ensemble du territoire et capables d’assumer ce role [2].

Les centrales électriques actuelles ne possedent que peu, voir aucun SSE, ce qui signifie que
I’électricité doit étre utilisée précisément au moment de sa production. Ainsi, les centrales doivent
permettre de répondre aux pics de demandes, ces derniers pouvant n’apparaitre que tres
temporairement. Ce critere méne a la construction de centrales électriques surdimensionnées, peu
efficaces, et cheres. Le couplage des centrales électriques a des SSE a grande échelle permettrait de
ne construire que des capacités de production équivalente a la demande moyenne (et non plus a la
demande en pic) [4], les SSE s’occupant de compenser lors des périodes de pics et se rechargeant
lors des creux, suivant les modéles de la figure I-1.
Décharge dénergic

-
SSE en e AN
écrétage de pointe

SSE en
nivellement

Stockage d'énergie

Figure I-1 : Profil de consommation énergétique avec un systeme de stockage, la production énergétique réelle est représentée par
les traits pointillés (adapté de [4])

Les systémes de production d’énergie décentralisés (DER, Distributed Energy Resources) sont vus
comme des moyens alternatifs de générer de 1’¢lectricité plus efficacement, de maniere plus durable
et plus sure. La production électrique aujourd’hui est centralisée dans de grandes centrales souvent
loin des espaces de consommation. Les DER sont généralement installés au niveau des lieux
d’utilisation et peuvent générer de quelques kW a quelques MW. Cependant, d’importantes
fluctuations sont anticipées du fait de leur faible capacité de production et du plus haut potentiel de
défaut dans les lignes. Les SSE prodigueraient un moyen de compenser ces fluctuations et pourraient
compenser la chute de production si une unité fait défaut [4].

1.1.1.3. Limitations actuelles au déploiement du stockage de 1’énergie
Malgré les avantages qu’apporterait le déploiement massif de SSE, leur développement est limité
par plusieurs facteurs. D’une part, des pertes énergétiques (le plus souvent thermiques) sont
inévitables lors des procédés de stockage et de déstockage de 1’énergie. D’autre part, d’un point de
vue économique, les technologies de stockage sont souvent chéres ce qui est en partie dd a la taille
réduite des lignes de production [1].

I.1.2. Les systemes de stockage de 1I’énergie

Si la partie précédente a permis de montrer les intéréts et les enjeux liés au développement de
solutions pour stocker efficacement 1’énergie, chaque type de SSE posséde ses caractéristiques
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propres et son domaine d’application. Les SSE sont communément classés selon la forme sous
laquelle I’énergie est stockée : électrique, mécanique, thermique ou chimique. Les différents moyens

concrets de stocker 1’énergie seront abordés dans la partie suivante.

1.1.2.1. Stockage ¢lectrique de 1’énergie

1.1.2.1.1. Stockage magnétique supraconducteur

Le stockage magnétique supraconducteur (SMES, Superconducting Magnetic Energy Storage)
utilise le champ magnétique induit par le passage du courant dans une bobine supraconductrice
refroidie en dessous de sa température critique pour stocker 1’énergie [5]. Le temps de réponse de
ce systéme est extrémement court, I’énergie pouvant étre restituée en quelques secondes et
précisement au moment de la demande. Les SMES ont une capacité généralement de 1’ordre de
0,3 MW a 3,0 MW et sont prédestinés a la régulation des flux électriques du fait de leur temps de
décharge tres court.

1.1.2.1.2. Condensateurs et supercondensateurs
Le stockage d’énergie dans les condensateurs et supercondensateurs repose sur un principe similaire.
Dans le cas d’un condensateur, deux plaques métalliques sont séparées par un matériau isolant
di¢lectrique. Lors de la charge, 1’énergie est stockée sous 1’action d’un champ électrostatique, des
charges positives et négatives s’accumulant de part et d’autre du diélectrique. La quantité d’énergie
stockable est régie par la taille des plaques, leur espacement et le matériau diélectrique choisi.

Les supercondensateurs sont quant a eux constitués de deux électrodes conductrices, le plus souvent
en carbone poreux, une membrane poreuse séparatrice et un électrolyte liquide. Le principe de
fonctionnement est similaire aux condensateurs. Lors de la charge, les ions positifs et négatifs de
I’électrolyte s’accumulent de part et d’autre de la membrane, créant un champ électrostatique. Grace
a I’utilisation de carbone poreux a haute surface spécifique, la quantité de charges stockées dans un

supercondensateur est trés largement supérieure a celle d’un condensateur (plusieurs centaines de
fois) [6].

Les condensateurs et supercondensateurs peuvent supporter un nombre tres élevé (plusieurs milliers)
de cycles de charge/décharge sans détérioration de leurs matériaux constitutifs. Les temps de charge
et décharge trés courts rendent ces technologies adaptées aux applications demandant une forte
puissance en un temps court (démarrage d’une voiture) ou pour niveler les fluctuations d’un réseau
électrique.

1.1.2.2. Stockage mécanique de 1’énergie

1.1.2.2.1. Pompes hydroélectriques
Le stockage énergétique par pompes hydroélectriques (PHES, Pumped hydroelectric energy
storage) s’appuie sur le déplacement d’une quantité d’eau entre deux réservoirs situés a différentes
altitudes pour convertir 1’¢lectricité en énergie potentielle stockable et inversement. Un systeme de

pompage transfere 1’eau en altitude en utilisant 1’électricité lors des périodes de faibles demandes
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et, lorsque ’énergie est de nouveau nécessaire, 1’eau redescend en passant par des turbines pour
régénérer de 1’¢électricité, comme schématise sur la figure 1-2.

——— Réservoir haut

\ Générateur/moteur

B

Réservoir bas

\

Pompe /Turbine —

Figure 1-2 : Schéma de principe du stockage d'énergie par pompes hydroélectriques

Ce mode de stockage est largement répandu aujourd’hui, plus de 99 % de la capacité de stockage
mondiale utilisant cette technologie (cf. figure 1-3). La quantité d’énergie stockable est directement
liée a la taille des réservoirs ainsi qu’a la différence d’altitude les séparant. Cependant, I’application
de ce procédé est trés dépendante de la localisation géographique. Un site idéal doit pouvoir
prodiguer deux grands espaces de terre pour les réservoirs, un dénivelé important, ne pas presenter
d’impact environnemental majeur et étre situé preés des lignes du réseau électrique. En 2017, la
France comptait 5,8 GW de stockage par PHES [7].

Stockage par air comprimé

Pompes hydroélectriques 440 MW

127 MW , .
27 000 Batteries Sodium-Soufre

316 MW

® Batteries au plomb
35 MW

® Batteries Nickel-Cadmium
27 MW

¢ Volants d’inertie
<25 MW

* Batteries Lithium-ion
20 MW

+ Batteries a flux
<3 MW

Figure I-3 : Capacité de stockage électrique installée dans le monde (adapté de [1])

1.1.2.2.2. Air comprimé
Le stockage énergétique par air comprimé (CAES, Compressed Air Energy Storage) utilise des
compresseurs électriques pour comprimer de I’air en sous-sol, le plus souvent dans des cavités
naturelles, a haute pression en périodes creuses. Pour récupérer I’énergie, 1’air comprimé est relaché
et mélangé a une petite quantité de combustible avant d’étre chauffé et utilisé dans une turbine de
détente de gaz (cf. figure 1-4). Les réservoirs peuvent se situer dans différents types de roches
(cavernes de roches dures, cavernes de sel, aquiferes, ...), modifiant la pression atteignable (et donc

17



la quantité d’énergie stockable) ainsi que les investissements financiers pour creuser I’installation

[1].

Les CAES sont des stockages de long terme, trouvant leur utilité lors des périodes de pic de
demande, en cas de pannes ou encore pour lisser la production électrique intermittente des sources

d’énergies renouvelables. Les capacités de ces installations sont de 1’ordre de quelques centaines de
MW,

Turbine de détente

«n-v de gaz

Moteur Pompe

Générateur

nChauffage
de air

comprimé

Caverne
de stockage

Figure 1-4 : Schéma de principe du stockage d'énergie par air comprimé

1.1.2.2.3. Volant d’inertie
Le stockage par volant d’inertie (FES, Flywheel Energy Storage) utilise 1’énergie cinétique contenue
dans une masse (rotor) mise en rotation par un moteur électrique ou un champ magnétique. Le volant
d’inertie est déchargé en transformant son €nergie cinétique en €lectricité a travers un générateur, ce
qui réduit progressivement sa vitesse (cf. figure 1-5). Les volants d’inertie modernes utilisent un
champ magnétique pour accélérer la rotation du rotor, prévenant ainsi plus efficacement les pertes
dues aux frottements, a la fatigue des roulements a bille et au vieillissement des lubrifiants qui sont
utilisés dans les volants d’inertie a moteur.

Les FES sont une technologie tres souple, pouvant s’adapter a de multiples applications nécessitant
un stockage de moyen terme et un nombre élevé de cycles de charge/décharge [8].

- Palier magnétique

Chambre a vide .
) Générateur/moteur

Volant d'inertie

Pompe a vide

Réseau
Commandes [} exterieur

Figure I-5 : Schéma de principe du stockage d’énergie par volant d'inertie

1.1.2.2.4. Puit de gravité

Le stockage énergétique par puits de gravité (GPMES, Gravity Power Module Energy Storage) est
une technologie tres récente qui pourrait jouer un rdle important dans le futur. Un piston en fer et
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béton est suspendu dans un puit rempli d’eau et, par gravité, sa descente dans le puit déplace 1’eau
dans des turbines pour faire fonctionner des générateurs. Pour le recharger, des pompes forcent I’eau
a soulever le piston a nouveau (cf. figure 1-6).

Ces installations trouveraient idéalement leur place en milieu urbain du fait de leur taille
relativement peu importante en surface [1].

(@) o (b)

Générateur — —

——- Pompe/turbine

Figure 1-6 : Schéma de principe des GPMES en décharge (a) et charge (b)

1.1.2.3. Stockage thermique de I’énergie

1.1.2.3.1. Chaleur sensible
Le stockage par chaleur sensible (SHS, Sensible Heat Storage) repose sur la capacité d’un matériau
donné a conserver de 1’énergie sous forme de chaleur sans changer de phase. La quantité de chaleur
stockable est déterminée par la différence de température, la capacité thermique (ou capacité

calorifique) du matériau et est limitée par ses points de solidification et d’ébullition.

Plus de 90 % du stockage thermique de 1’énergie sont des procédés de SHS, cette technologie étant
tres bien maitrisée. En dessous de 100 °C, I’eau est le matériau le plus couramment rencontré, du
fait de son faible codt, de son caractére inoffensif et de sa forte capacité calorifique, notamment dans
les secteurs résidentiels pour prodiguer de 1I’eau chaude aux lieux de vie. D’autres matériaux ont été
identifiés comme pouvant servir de matériaux de stockage [9].

1.1.2.3.2. Chaleur latente
Le stockage par chaleur latente (LHS, Latent Heat Storage) utilise 1’absorption ou le relargage de
chaleur lors de la transition de phase d’un matériau, de solide vers liquide ou de liquide vers gaz et
inversement. Le LHS a pour avantage de pouvoir absorber et dégager une grande quantité de chaleur
a température constante et les dispositifs sont sensiblement plus petits que pour les procédés de SHS.

Un matériau & changement de phase (PCM, Phase-Change Material) est disposé autour d’un tube
permettant la circulation d’un fluide au-dessus de la température de fusion du PCM (stockage) ou
en-dessous de sa température de solidification (génération) (cf. figure 1-7). L’extérieur de la gaine

contenant le PCM est isolée pour éviter les pertes de chaleur avec 1’environnement [10].
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___—— Matériau a changement de phase

Fluide froid ———_

~~——— Fluide chaud

Solidification Fusion

' Rayonnement de chaleur ’ Absorption de chaleur

Figure I-7 : Schéma de principe du stockage par chaleur latente en décharge (a) et en charge (b)

1.1.2.3.3. Stockage Thermochimique
Le stockage thermochimique s’appuie sur 1’utilisation de la température de réaction obtenue lors
d’une réaction chimique réversible. Un produit chimique A-B peut étre séparé de maniere réversible
en deux especes distinctes A et B en fournissant de la chaleur (4rH) au systéme. Tant que les réactifs
A et B sont stockés séparément, aucune perte d’énergie n’apparait et le stockage peut étre maintenu
sur une longue période de temps [9].

Les procédés thermochimiques peuvent étre classés en deux grandes catégories, les procédés de
sorption (par adsorption ou absorption) et les réactions chimiques réversibles. Deux exemples de
réactions réversibles sont donnés dans les équations (I-1) et (I-2), la premiére étant une réaction de
déshydratation et la seconde une réaction de décarboxylation.

Ca(OH), + AHp —— Ca0 + H,0 (450 °C — 550 °C) (I-1)
ZnC0; + AHp «— Zn0 + CO, (100 °C — 150 °C) (1-2)

1.1.2.4. Stockage chimique de 1’énergie

1.1.2.4.1. Batteries

Le stockage énergétique par des systemes de batteries (BESS, Battery Energy Storage System),
¢galement appelées batteries d’accumulateurs, sont des systemes de stockage énergétique anciens,
la pile voltaique inventée par Alessandro Volta remontant au tout début du xix°® siecle. En général,
les batteries consistent en I’assemblage d’une ou plusieurs cellules, chaque cellule étant constituée
d’un électrolyte (solide ou liquide) et de deux électrodes (cathode et anode). Durant la décharge, des
réactions d’oxydo-réduction au niveau des électrodes génerent un flux d’électrons a travers un
circuit externe. Ces réactions sont réversibles et I’application d’une différence de potentiel entre les
électrodes permet de recharger la batterie.

Les batteries peuvent répondre rapidement aux fluctuations du réseau électrique en cas de fortes
demandes, n’ont que trés peu de pertes d’énergie lors de leur inutilisation et ont une efficacité
énergeétique élevée, entre 60 % et 95 %. Du fait de leur énergie spécifique (ou densité d’énergie)
assez élevée, les BESS sont particulierement adaptés aux applications dans le transport et les
appareils mobiles. Cependant, des applications a plus grandes échelles sont rares du fait des codts
de maintenance, des durées de vie courtes, de la toxicité de certains matériaux utilisés ainsi que de
la densité d’énergie inférieure a celle des combustibles carbonés traditionnels [4].
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1.1.2.4.2. Batteries a flux

Similairement aux systémes de batteries, le stockage d’énergie par batteries a flux (FBES, Flow
Battery Energy Storage) repose sur la conversion de 1’énergie chimique en électricité par
I’intermédiaire de réactions chimiques réversibles. Contrairement aux systémes de batteries, les
solutions électrolytiques sont stockées dans des réservoirs séparés. Lors du fonctionnement, les
solutions sont pompées dans une cellule électrochimique ou elles réagissent selon une réaction redox
réversible, de I’électricité étant créée et envoyée dans un circuit externe (cf. figure 1-8). Le vanadium,
du fait de son existence sous quatre états d’oxydation, est classiquement utilisé dans les batteries a
flux, conservé dans les réservoirs de stockages sous la forme des couples VO?*/VO;* et V2*/\V3*,

La densité d’énergie étant directement liée & la taille des réservoirs, les batteries a flux pourraient
étre adaptées a de nombreuses applications. Du fait des faibles pertes d’énergies durant le stockage
(les réactifs étant sépareés) et de la capacité a supporter une décharge compléte sans dommages, les
batteries a flux possédent une durée de vie élevée et peu de besoin en maintenance, les rendant tres
adaptées au stockage de long terme. Le systeme de pompes, de capteurs et de contrbles des débits
limite 1’utilisation des batteries a flux pour le stockage a petite échelle [4].

Moteur/Générateur

Réservoir
de stockage Cellule

N " électrolytique

Solution h .
électrolytique
AN
.
\\
Pompe

Figure 1-8 : Schéma de principe des batteries a flux

1.1.2.4.3. Systeme de stockage par I’hydrogene
Le stockage d’énergie par I’hydrogeéne est similaire en de nombreux points a 1’utilisation actuelle
des combustibles fossiles, particulierement le pétrole et le gaz naturel, ce qui rend cette alternative
crédible. Une fois produit, I’hydrogéne peut étre stocké et transporté sur des sites ayant une demande
en énergie. Un systéme de stockage par hydrogéne nécessite ainsi plusieurs dispositifs, une unité de
production, un réservoir de stockage et une unité de conversion par piles a combustible. En fonction
de I’application visée, plusieurs types de piles a combustible peuvent étre envisagés, des dispositifs

stationnaires fonctionnant a haute température jusqu’aux dispositifs mobiles miniatures [1].
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Cette voie de stockage de I’énergie doit répondre a des problématiques techniques limitantes,
notamment dans le cadre de la compression de 1’hydrogeéne et de son stockage. Cette filiere de
I’hydrogéne est complexe et repose sur de nombreux points-Clés qui Seront I’objet de la partie 1.2.
Les piles a combustible, permettant la conversion de 1’hydrogéne en énergie électrique, seront
détaillées dans la partie I1.

|.2. Cas de I’hydrogéne pour le stockage de 1’énergie

1.2.1. Intéréts de I’hydrogene

L’hydrogene a 1’¢état libre se trouve sous la forme de gaz diatomique H.. Cependant, du fait de sa
grande réactivité, il n’existe pas naturellement dans I’environnement a 1’état libre mais se retrouve
abondamment combiné a d’autres éléments, notamment dans I’eau, les hydrocarbures ou la biomasse
[11]. L’hydrogéne est un combustible, & I’instar de la biomasse ou des combustibles fossiles comme
le charbon ou le pétrole, il peut étre ainsi oxydé par un comburant, le plus souvent le dioxygene de
I’air, en libérant de 1’énergie. La réaction d’oxydoréduction entre I’hydrogéne et I’oxygéne peut
passer par l’intermédiaire d’une pile a combustible, un dispositif de conversion énergétique
permettant de produire de 1’¢lectricité en plus d’énergie thermique. L’enthousiasme autour de
I’utilisation de I’hydrogeéne en tant que combustible écologique tient au fait que le résultat de la
combustion de I’hydrogéne n’est que de 1’eau, ce qui ne se traduit pas par une pollution de 1’air ou
par 1’émission de dioxyde de carbone. L’hydrogéne est particulierement intéressant du fait de sa
haute densité énergétique massique, trés supérieure aux combustibles traditionnels. Ainsi, en se
référant a leurs réactions de combustion, 1’hydrogene libere une énergie de 120 MJ/kg contre
54,4 MJ/kg pour le gaz naturel liquéfié, 46,4 MJ/kg pour I’essence automobile, 45,6 MJ/kg pour le
diesel ou encore 29,6 MJ/kg pour 1’éthanol [12]. Sa légéreté oblige néanmoins a passer par des
étapes de compression qui seront détaillées dans la partie 1.2.3. De plus, a la différence des
combustibles fossiles, I’hydrogéne est abondant, ce qui pourrait diminuer les tensions
d’approvisionnements. Les systémes €nergétiques basés sur I’hydrogeéne (production, stockage et
conversion) ont egalement un grand intérét pour I’autonomie d’installations isolées ou de lieux
difficiles d’acces, ou il est plus difficile d’étendre le réseau électrique existant, tout en permettant
un haut niveau de service [13].

Par le passé, le développement des sociétés humaines a permis la maitrise des combustibles solides
(bois, charbon végétal, charbon de terre), liquides (pétrole, biocarburant) puis plus récemment des
combustibles gazeux techniquement plus contraignants (gaz naturel). L’hydrogéne fait 1’objet d’un
intérét croissant internationalement car il pourrait permettre de décarboner le systéeme énergétique
actuel et réduire la production de gaz a effet de serre. La consommation énergétique mondiale
croissante et la reduction des réserves de combustibles fossiles contribuent & la motivation de
développer des sources énergétiques alternatives. 1l est néanmoins important de noter que

I’hydrogene ne doit pas étre considéré comme une source d’énergie primaire, comme il n’est pas
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présent naturellement sur Terre, mais comme un vecteur d’énergie, a I’instar de 1’électricité, et
nécessitant d’étre produit. Aujourd’hui, sa production est majoritairement issue de ressources
fossiles (95%), générant un impact environnemental tres important a I’hydrogéne (environ 10 tonnes
de CO2emis par tonne de Hz produit) qui pourrait étre limité par des procedés d’électrolyse de I’eau
encore minoritaires (4%) ou par une utilisation de la biomasse (1%) [14]. Les procédés de production
de I’hydrogene seront discutés plus en détails dans la partie 1.2.2.

Ainsi, une économie de I’hydrogéne reposerait sur deux piliers fondamentaux, d’une part la
production par des énergies renouvelables limitant ainsi son impact environnemental, et d’autre part
la conversion de ’hydrogéne en électricité au moyen de piles a combustible efficaces [15]. Le
secteur de I’hydrogene pourrait bénéficier d’une pénétration du marché économique assez douce par
son implantation dans le secteur automobile, déja actuellement en développement avec la
commercialisation de voitures et de bus notamment. Il doit également étre remarqué que le
rendement énergétique des piles a combustible, bien supérieur a celui des moteurs thermiques,
permettrait, méme dans le cas d’une production d’hydrogéne par le reformage de combustibles
fossiles, de maintenir les réserves de ressources naturelles plus longtemps [16].

|.2.2. Production de I’hydrogéne

La production d’hydrogéne est classée en trois grandes catégories : les méthodes de production
thermochimiques, électrochimiques et biologiques. Chacune de ces méthodes de production seront
détaillées dans cette partie, quelques exemples concrets seront donnés dans chaque cas.

1.2.2.1. Méthodes thermochimiques

Les méthodes thermochimiques de production de 1’hydrogene consistent a séparer 1’hydrogene
présent dans une ressource par 1I’intermédiaire de réactions chimiques activées thermiquement par
une source extérieure ou par I’énergie libérée durant le procédé. La plupart des procédés industriels
utilisés aujourd’hui sont des procédés oxydants, qui reposent sur la dégradation d’une ressource
riche en hydrogene a haute température (> 700 °C) en présence d’un oxydant (O, air, vapeur d’eau,
COg, ...). Les principaux produits sont le dihydrogeéne et des oxydes de carbone. Des procédés non-
oxydants s’appuient sur la rupture directe de la liaison C-H ou O-H sous I’influence de sources
d’énergie thermiques ou radiatives. Ces procédés sont moins courants mais permettent généralement
de réduire les émissions de gaz carbones, les rendant particulierement intéressants.

1.2.2.1.1. Vaporeformage d’hydrocarbures
Le vaporeformage d’hydrocarbure (SR, Steam Reformation) représente 48% de la production
mondiale d’hydrogene [14]. Ce type de procédé fait généralement intervenir des réactions fortement
endothermiques nécessitant des températures de 1’ordre de 800 a 1000 °C sous des pressions de 13
a 20 bar [15]. Les principales réactions chimiques intervenant dans le SMR sont les suivantes [15] :

CoHy + nH,0 — (n + %) H, 4+ nCoO AH <0 (1-3)
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CH, + H,0 © CO + 3H, AH = -206 kd/mol & 15 °C (I-4)
CO + H,0 - CO, + H, AH = +41,2 kd/mol & 15 °C (I-5)

Une étape de purification de I’hydrogeéne est nécessaire avant utilisation, le gaz synthétisé étant riche
en monoxyde de carbone. Le vaporeformage peut utiliser des hydrocarbures liquides ou gazeux
comme matiere premiére, ce qui, en vue de la maturité du reformage des combustibles fossiles,
permet d’utiliser les infrastructures préexistantes de traitement des combustibles, réduisant les cofits.
La recherche porte notamment sur 1’utilisation du méthane [17, 18], du méthanol [19, 20] et de
I’éthanol [21]. Pour atteindre des taux réactionnels convenables, un catalyseur résistant aux hautes
températures et pressions est utilisé, les plus efficaces étant les métaux tels que Ru, Rh, Ir, Ni, Pt et
Pd [22].

Les avantages de ces procédés au regard des autres procédés thermochimiques sont le bon rapport
H>/CO, la haute efficacité de conversion de I’hydrocarbure en hydrogéne et les coits relativement
faibles des réacteurs industriels de grandes tailles. Cependant, le vaporeformage est limité par ses
émissions de CO> élevées, la mise en régime thermique du réacteur de reformage et la complexité
du systeme, en tenant compte des traitements en amont des hydrocarbures et en aval du gaz de
synthese [15].

1.2.2.1.2. Oxydation partielle
La seconde méthode la plus répandue est I’oxydation partielle (POx, Partial Oxidation) de gaz
naturel ou d’hydrocarbures en présence d’une quantité limitée et contr6lée d’oxygeéne pur. Si la
quantité d’oxygene est supérieure, I’oxydation est totale et les produits de réactions sont I’eau et le
dioxyde de carbone. Le mélange obtenu aprés oxydation partielle consiste en gaz de syntheése
(syngas : H2 + CO) ainsi que du CO2, de la vapeur d’eau et quelques sous-produits comme du
méthane. Le CO est converti en CO; et Ha par réaction avec de la vapeur d’eau (WGS, Water Gas
Shift reaction) vers 300 °C puis les traces restantes sont a leur tour oxydées par action d’un
catalyseur adapté. Les réactions sont plus rapides que dans le cas du vaporeformage du méthane [23]

et produisent de grandes quantités de chaleur qui peuvent €tre récupérées pour d’autres opérations.
CoHp + 202 - nCo + %Hz (1-6)
CO+ H,0 - CO,+H, (Réaction WGS) (1-7)

L’oxydation partielle est un procédé assez couteux du fait de son besoin en oxygene pur. Cependant,
les réacteurs sont compacts, rapides a démarrer et peu sensibles aux variations de composition du
combustible, ce qui rend cette méthode intéressante dans le cas de petits réacteurs pour des
applications stationnaires ou mobiles dans le domaine de 1’énergie [15].

1.2.2.1.3. Reformage autothermique
Le reformage autothermique (ATR, Auto-Thermal Reforming) est une combinaison de

vaporeformage et d’oxydation partielle dans un méme réacteur. Le gaz naturel est oxydé dans un

24



premier temps en syngas dans un four avec un lit catalytique par un procédé d’oxydation partielle et
de vaporeformage, le CO produit est converti en CO et Hz par une réaction WGS. Cette méthode
ne requiert pas de chauffage extérieur du fait des réactions d’oxydation exothermiques fournissant

assez d’énergie aux réactions de reformage. C’est un procédé thermiquement neutre [24].

Ce procédé était utilisé dés les années 50 dans la production de syngas pour la synthése d’ammoniac
et de méthanol. Par rapport au vaporeformage et a I’oxydation partielle, I’ATR permet de maintenir

des températures plus faibles et de consommer moins d’oxygene pur que le POx.

1.2.2.1.4. Procédé vapeur-fer
Le procédé vapeur-fer (SIP, Steam-lron Process), a la différence des autres procédés
thermochimiques, permet de produire de ’hydrogéne de grande pureté (autour de 99,9 vol.%) a
travers un cycle de réactions redox en deux étapes. Aucune étape de purification n’est par la suite
nécessaire.

La premiére étape consiste a gazéifier des hydrocarbures en un gaz réducteur contenant du
monoxyde de carbone et de I’hydrogene. Ce gaz réducteur réagit avec un oxyde de fer (hématite :
Fe>O3, magnétite : FesOa, wustite : FeO) pour former du fer métallique ou une forme réduite d’oxyde
de fer. Le recyclage du gaz réducteur peut étre envisageé si des moyens efficaces de séparation des
produits de la réduction (CO2, H20) peuvent étre mis en place. Quelques réactions de réduction
possibles sont données ci-apres :

FesO4 + 4Hz — 3Fe + 4H,0 (1-8)
Fe304 + 4CO — 3Fe +4CO> (1-9)
FesO4 + CO + 3H2 — 3Fe + CO2 + 3H20 (1-10)
FesO4 + 4CHs — 3Fe + 4CO + 8H: (1-11)

La seconde étape est une oxydation de la forme réduite de fer par de la vapeur d’eau, produisant de
I’hydrogene pur. Cette réaction est exothermique et 1’énergie libérée permet de satisfaire 1’énergie
requise pour les réactions endothermiques de gazéification et de réduction des oxydes de fer.

3Fe + 4H,0 — FesO4 + 4H> (1-12)

Cette méthode de synthése est assez ancienne et était utilisée au début des années 1900 pour la
production commerciale d’hydrogéne. La température nécessaire est relativement élevée, autour de
750-850 °C [15]. La contamination du gaz produit par des goudrons, du méthane ou des oxydes de
carbone est minime car la production d’hydrogene est réalisée séparément des réactions de
gazéification. A travers ce procédé, 1’hydrogene peut étre produit uniquement lorsqu’il est
nécessaire. Cette méthode a un fort potentiel d’application dans les piles a combustible qui
nécessitent de I’hydrogéne de grande pureté [25, 26].
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1.2.2.1.5. Cycles thermochimiques de séparation de I’eau

Les procédés thermochimiques de séparation de 1’eau (TWSCs, Thermochemical Water Splitting
Cycles) sont hautement étudiés dans la littérature scientifique et permettent de produire de
I’hydrogene et de I’oxygene a partir de 1’eau, sans utiliser d’¢lectricité. Les réactions chimiques
interviennent & hautes et tres hautes températures, entre 500 °C et 2000 °C, et sont constituées de
plusieurs étapes qui, si elles font intervenir divers réactifs, ne consomment in fine que de I’cau. Deux
cycles sont considérés comme prometteurs, le cycle soufre-iode et le cycle solaire thermique a
concentration [15].

o Cycle soufre-iode

Le cycle soufre-iode est composé de trois étapes, la formation d’acide sulfurique et iodhydrique
(réaction de Bunsen, équation (1-13)), la décomposition de ’acide sulfurique (équation (1-14)) puis
celle de I’acide iodhydrique (équation (I-15)). Ce cycle est opéré dans une gamme de température
allant de 25 °C a 927 °C [27], le rendement du procédé étant directement lié a la température choisie
[28].

I, + SO, + 2H,0 — 2HI + HSO4 (1-13)
H,S0O4 — SO, + H,0 + 0,50, (1-14)
2HI — I + H2 (1-15)

Les réactifs sont completement recyclés, créant une boucle consommant uniquement 1’eau pour
produire de I’hydrogene et de I’oxygene. Ce procéde est trés prometteur car ne libérant pas de sous-
produits nocifs et malgré les hautes températures nécessaires, le chauffage par une source nucléaire
peut étre envisage pour générer I’hydrogeéne sans €émission de COx.

o Cycle solaire thermique a concentration

Ce procédé utilise une centrale solaire thermique a concentration pour effectuer des réactions
chimiques a des températures de 1’ordre de 2000 °C (thermolyse directe de 1’eau), ou inférieures lors
de la mise en jeu d’un couple métal-oxyde. Ce type de concentrateur solaire permet au moyen de
miroirs et de lentilles de concentrer les rayons du soleil sur un réacteur ponctuel ou linéaire. La
premicre étape est une réaction endothermique de dissociation d’un oxyde métallique en métal et en
oxygene gazeux. Durant la seconde étape, le métal est oxydé par de I’eau suivant une réaction
exothermique (hors réacteur solaire), produisant de I’hydrogene et reformant 1’oxyde métallique qui
est recyclé dans la premiere étape. Comme 1’oxygene et ’hydrogeéne sont formés durant deux étapes
différentes, aucune unité de séparation des gaz n’est nécessaire [29]. Les équations (I-16) et (1-17)
présentent un exemple de systeme utilisant ZnO/Zn [30].

ZnO — Zn + 0,50, (1-16)

Zn + H,O — ZnO + H» (1-17)
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1.2.2.2. Méthodes électrochimiques

L’électrolyse de I’eau est un phénomeéne connu depuis le XIX® siécle qui permet de séparer la
molécule d’eau en hydrogene et oxygeéne gazeux au moyen d’un courant électrique. Si I’énergie est
apportée par des photons, on parle alors plutdt de photoélectrolyse. Ces procédés sont considérés
comme la voie la plus écologique pour produire de I’hydrogeéne mais leurs colts élevés actuels
limitent leur utilisation.

1.2.2.2.1. Electrolyse de l’eau
L’¢lectrolyse de I’eau est un moyen prometteur de produire de I’hydrogene, prenant tout son intérét
en transformant les énergies renouvelables génératrices d’électricité (énergie solaire, marees, vent,
etc.) en énergie chimique (H2) [31]. Une cellule d’électrolyse se compose de deux électrodes, anode
et cathode, sur lesquelles se déroulent deux réactions chimiques, la réaction de dégagement
d’oxygéne (OER Oxygen Evolution Reaction, équation (I-18)) et la réaction de dégagement
d’hydrogeéne (HER Hydrogen Evolution Reaction, équation (1-19)) respectivement.

2H,0 — O, + 4H* + de” (1-18)
2H,0 + 26" — Hy + 20H" (1-19)

L’un des enjeux principaux autour de 1’électrolyse de 1’eau consiste a trouver un catalyseur efficace,
stable, n’induisant que peu de surtensions, bon marché et abondant. Si les catalyseurs actuels
contiennent généralement du platine, de nombreuses études ont montré la faisabilité d’une cellule
d’¢électrolyse alcaline utilisant des métaux abondants tels que le fer [32], le cuivre [33], le zinc [34]
ou encore des catalyseurs sans métaux [35].

1.2.2.2.2. Photoélectrolyse de | ’eau

La génération d’hydrogene a partir de I’eau et de I’énergie solaire par un procédé de photoélectrolyse
est I’un des moyens les plus prometteurs pour obtenir une production peu chere, renouvelable et
écologique. La séparation de 1’eau se déroule dans une cellule photoélectrochimique (PEC,
PhotoElectrochemical Cell) qui consiste en une photoélectrode de travail, une contre-électrode et
une électrode de référence, plongées dans un électrolyte (cf. figure 1-9). La photoélectrode est
excitée par 1’absorption de photons et génére des porteurs de charge (paires électrons-trous). Dans
une PEC typigue comprenant un semi-conducteur de type n, les trous participent a la réaction
d’oxydation a I’interface semi-conducteur/électrolyte pour former de 1’oxygéne gazeux (OER), alors
que les électrons transitent dans un circuit électrique externe et se recombinent a la cathode (contre-
électrode) pour réduire les protons en hydrogene gazeux (HER) [36, 37].

Le matériau semi-conducteur constituant la photoélectrode de travail est au cceur de I’efficacité du
systeme de PEC. Il doit présenter une excellente absorption du rayonnement solaire, une séparation
rapide des porteurs de charges, un gap adapté aux réaction redox de séparation de I’ecau (= 2 eV [37])
et étre constitué d’éléments abondants, peu cher et photochimiquement stables [38]. La recherche
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actuelle s’intéresse a des matériaux semi-conducteurs comme a-Fe>Os, TiO2, ZnO, WO3 ou encore
BaTiO3[37].

©

&

Photoélectrode Contre- Electrode
de travail électrode de référence

Figure 1-9 : Schéma de principe d'une cellule photoélectrochimique a trois électrodes

La premiére étape vers la séparation de 1’eau est I’absorption du rayonnement solaire et la formation
de paires électron/trou. Ce phénomeéne est en compétition avec la recombinaison des électrons et des
trous, limitant les performances des PEC. Une solution récente a ce probleme consiste a insérer des
nanotubes de carbone dans le matériau semi-conducteur, ceux-ci étant d’excellent transporteurs de
charges améliorant alors les performances des PEC [38].

1.2.2.3. Méthodes biologiques
La production d’hydrogene par des procédés biologiques est trés étudiée car elle permet notamment
de s’affranchir des dispositifs de chauffage et de régulation de la pression, les mécanismes se

déroulant a température et pression ambiantes, tout en exploitant des énergies et des ressources
renouvelables [39, 40].

1.2.2.3.1. Biophotolyse directe et indirecte
o Biophotolyse directe

Ce procédé implique la conversion directe de 1’énergie solaire en hydrogeéne et oxygeéne par des
réactions de photosynthése. La réaction chimique s’écrit comme suit :

2H,0 + énergie solaire — 2H, + O2 (1-20)

Durant la photosynthése, les algues (par exemple de type Anabaena) séparent la molécule d’eau en
ions H* et OH" et des enzymes hydrogénase convertissent ces ions en gaz [41]. De nombreuses
algues vertes et cyanobactéries peuvent fixer I’azote de 1’air et produire les enzymes qui catalysent
I’étape de génération de I’hydrogéne. Anabaena cylindrica et anabaena variabilis sont les
cyanobactéries ayant le plus d’attention de la part des chercheurs étant donné leur capacité de
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production élevée. Tsygankov et al. ont relevé des rendements de conversion de 1’ordre de 0,1 %
[42, 43].

o Biophotolyse indirecte

Ce procéde indirect se déroule en deux étapes successives. La photosynthése génére du glucose qui
s’associe a de I’eau pour former I’hydrogéne ainsi que du dioxyde de carbone. Les deux réactions
chimiques de photosynthése sont les suivantes :

6H20 + 6CO; + énergie solaire — CgH1206 + 602 (1-21)
CeH1206 + 6H20 + énergie solaire — 12H, + 6CO (1-22)

La conversion maximale de la lumicre en hydrogéne est de 16,3% mais I’efficacité diminue avec

une augmentation de I’intensité lumineuse. En pratique, des rendements de 1-2% sont atteints [44,
45].

1.2.2.3.2. Photo-fermentation
Certaines bactéries produisent de I’hydrogéne en utilisant de ’énergie lumineuse et des acides
organiques, e.g. acide acétique, lactique ou butanoique, ou de la biomasse, dans des bassins ouverts
ou des photobioréacteurs [15]. La réaction générale est la suivante :

CeH1206 + 12H,0 + énergie lumineuse — 12H; + 6CO; (1-23)

Des études sont menées pour utiliser ce procédé de production en utilisant la biomasse issue des
déchets ou des eaux usées rejetées par certaines usines.

La photo-fermentation se déroule dans un environnement déficient en oxygene et avec une quantité
limitée d’ammoniac car ces deux gaz inhibent I’action de 1’enzyme nitrogénase [46]. Plusieurs
inconvénients sont a notés, I’enzyme nitrogénase est demandeuse en énergie, la conversion du
rayonnement solaire est assez faible et les photobioréacteurs anaérobiques doivent couvrir de grands
espaces [47]. De plus, le traitement des effluents industriels est limité en présence de substances
colorées dans 1’eau qui réduit la pénétration de la lumiere, ou en cas de présence d’éléments toxiques
qui nécessitent un prétraitement [48]. Des rendements de 1’ordre de 80% peuvent étre atteints avec
cette méthode [37].

1.2.2.3.3. Fermentation sombre
La fermentation sombre est réalisée par des bactéries anaérobiques et quelques microalgues sur des
substrats riches en carbohydrates en absence de lumiere [49]. Les produits de réactions sont
majoritairement H et CO», combinés a d’autres gaz comme CHs ou H»S en fonction du mécanisme
réactionnel et du substrat utilisé. En utilisant un substrat riche en glucose, le produit final contient
de I’acide acétique et de 1’acide butyrique, signe d’un rendement pour une mole de glucose
consommé de quatre et deux moles d’hydrogéne produit respectivement [50]. Comme ce procédé

ne requiert pas d’énergie lumineuse, peu d’espace est nécessaire a 1’installation d’un bioréacteur.
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|.2.3. Stockage de I’hydrogene

Le stockage de I’hydrogeéne constitue un défi de premicre importance pour envisager un usage a
grande échelle de ce vecteur énergétique. L hydrogene est un gaz difficile a stocker ou a transporter
avec les technologies actuelles, c’est pourquoi de nombreuses recherches sont menées pour
développer cette voie. Si I’hydrogéne a une densité¢ énergétique massique trés intéressante
(120 MJ/kg), sa densité énergétiqgue volumique est tres faible, notamment comparée aux
hydrocarbures (1 L d’essence équivaut en énergie chimique a environ 3400 L d’hydrogéne a pression
ambiante). Trois voies de stockage sont étudiées, la compression, la liquéfaction et le stockage dans
les matériaux. L’efficacit¢é d’une méthode de stockage dépend principalement de sa capacité
massique ou volumique, des mesures de sécurité qui lui sont associées, de son prix, de son poids,
des cinétiques d’adsorption et de désorption de I’hydrogéne et de son recyclage [13]. Les objectifs
pour 2020 fixés par le Département de I’Energie des Etats-Unis (DoE) sont d’atteindre un stockage
pour le transport ayant une capacité massique de 5,5 wt.% et une masse volumique de 40 g.L™* & une
température d’utilisation comprise entre -40 °C et 60 °C [51].
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Figure 1-10 : Comparaison des densités volumiques et massiques de différents combustibles (adapté de [52])
1.2.3.1. Compression de I’hydrogene

La compression de ’hydrogene est la méthode la plus employée aujourd’hui, car elle s’appuie sur
des technologies et procédés déja utilisés pour la compression du gaz naturel [53]. Cette méthode
consiste a comprimer I’hydrogeéne gazeux dans des cylindres sous haute pression. Ce procédé est
disponible au niveau industriel, notamment dans le secteur automobile ou la pression standard de
’hydrogéne se situe a 700 bar. A cette pression, I’hydrogéne a une concentration de 40 g.L%, contre
28 g.L1 sous 350 bar de pression [54] et 0,089 g.L* & pression ambiante [51]. Un comparatif avec
le procédé de liquéfaction est fourni figure I-11.

Quatre types de réservoir sous pression sont disponibles, classés de | a IV. Le réservoir de type |,
utilise principalement dans les applications industrielles, est un réservoir meétallique, supportant des
pressions de 1’ordre de 200-300 bar, pour une capacité massique de 1 wt.%. La partie cylindrique
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du réservoir de type Il est entouré de fibres de résine composite, améliorant sa résistance aux
contraintes, la partie interne étant généralement constituée d’aluminium qui est insensible aux
phénomenes de fragilisation par I’hydrogéne [55]. Les réservoirs de type 111 et IV sont constitués de
matériaux composites (carbone dans une matrice polymeére). La différence entre ces deux types de
réservoirs repose sur la composition du liner recouvrant la paroi intérieure, en métal pour le type 11l
et en polymere pour le type IV, ce dernier garantissant rigidité mécanique et étanchéité [56].

Pour des applications dans le transport, ce type de stockage doit étre le plus léger possible. Les
constructeurs automobiles Toyota et Hyundai, avec leur modele de véhicule a hydrogene Mirai et
Tucson, utilisent des réservoirs sous 700 bar de 122,4 et 140 L respectivement, pour une autonomie
comprise entre 420 km et 500 km. La masse d’hydrogeéne contenue dans le systéme de stockage de
la Toyota Mirail représente 5,7 wt.% de la masse totale du réservoir [57].

Do

1 bar 150 bar 350bar 700 bar  H, liquid (20 K)
0,3g.L! 10g.L! 28 g.L! 40 g.L-! 71 gL!

Figure 1-11 : Comparaison des densités volumiques des moyens de stockage de I'hydrogéne par compression et liquéfaction
(adapté de [54])

1.2.3.2. Liquéfaction de I’hydrogéne

La liquéfaction de I’hydrogene a 20 K (-253 °C) est une autre méthode technologiquement mature,
I’hydrogene étant utilisé en tant que combustible dans certains lanceurs spatiaux, e.g. Ariane 5 ou
Delta IV. Ce procédé est cependant trés énergivore, les dépenses énergétiques sont estimées a
environ 40% du contenu énergétique de I’hydrogene liquéfié, contre environ 10% pour les méthodes
de compression. L’avantage majeur de I’hydrogene liquéfié (appelé également hydrogéne
cryogénique) est sa haute densité volumique (71 g.L™2) [56].

Pour maintenir I’hydrogéne a basse température, le réservoir doit étre isolé thermiquement de
maniere tres efficace, au moyen d’une succession de couches de protection. Cela réduit la possibilité
d’utilisation en tant que stockage embarqué, dans I’automobile par exemple, mais est adapté a la
distribution par tankers, ayant des capacités supérieures a 60 000 L [56].

Les technologies de compression et de liquéfaction de I’hydrogene sont trés limitées par le colt
relatif & la consommation énergétique pour la compression et la liquéfaction, ainsi qu’a celui des
réservoirs pressurisés ou cryogeéniques, utilisant des matériaux composites comme les fibres de

carbone, représentant jusqu’a 75% du prix du réservoir. Il existe également des préoccupations au

31



niveau de la sécurité de tels réservoirs, notamment les pertes liées a 1’évaporation de 1’hydrogéne
qui pourraient survenir en milieux confinés.

1.2.3.3. Stockage dans les matériaux

Le stockage de I’hydrogeéne dans les matériaux repose sur les phénomenes de sorption physique
(physisorption) ou chimique (chimisorption). La physisorption intervient dans le cas de matériaux
poreux et implique de faibles énergies de liaison entre 1I’hydrogeéne adsorbé et la surface, de I’ordre
de 4-10 kJ.mol™. La chimisorption fait intervenir des interactions beaucoup plus fortes, de 1’ordre
de 50-100 kJ.mol™, dans le cas de liaisons chimiques entre I’hydrogéne et le matériau, comme dans
le cas des hydrures métalliques. L hydrogeéne se dissocie a la surface du matériau avant de diffuser
dans le réseau du matériau hote [58]. Le stockage de I’hydrogeéne dans les matériaux, bien qu’étant
un champ d’étude assez récent, est considéré comme le procédé le plus prometteur car il permettrait
d’allier une grande capacité¢ de rétention de I’hydrogeéne, a de faibles colits d’opération et de
maintenance, ainsi qu’une excellente sécurité des dispositifs [24].

o Stockage physique

Le stockage physique de I’hydrogéne par physisorption fait intervenir des réactions
d’adsorption/désorption réversibles dues aux faibles interactions entre 1’hydrogéne et le matériau,
les cinétiques de ces réactions étant rapides [59]. Dans les matériaux poreux tels que les zéolites, les
carbones poreux ou encore les MOFs (Metal-Organic Frameworks), H. se physisorbe a la surface
des pores, la capacité d’adsorption du matériau dépend alors de sa surface spécifique, de son volume
poreux et de la température et pression d’opération [51]. Cependant, le stockage par physisorption
est limité par les faibles enthalpies d’adsorption a température ambiante, ce qui implique que les
matériaux ne peuvent pas lier efficacement I’hydrogéne a leur surface a cette température. Les
capacités de stockage de I’hydrogéne sont ainsi inférieures a 1 wt.%, bien en-dessous des objectifs
du DOE (5,5 wt.%).

Le stockage physique a des températures cryogéeniques (77 K) permet de maintenir une haute densité
de molécules adsorbées sur le matériau. Cependant, au vu de 1’énergie de liaison entre I’hydrogene
et le matériau de 1’ordre de 10 kJ.mol %, le phénoméne de désorption s’accompagne d’une génération
de chaleur non négligeable. Dans le cas d’une voiture utilisant un réservoir de 6 kg d’H»
(correspondant a un plein pour environ 500 km), la désorption de 1’hydrogene engendrerait le
dégagement de 30 MJ de chaleur [51].

La capacité de stockage de I’hydrogeéne dans les matériaux poreux est fortement liée a leurs surfaces
spécifiques et a leurs volumes poreux [60, 61]. L’aérogel de carbone (3200 m2.g™ BET) [62] ou le
MOF-210 (6240 m?.g* BET) [63] sont des exemples de matériaux utilisés pour physisorber
I’hydrogene. Cependant, une étude a montré que la capacité de stockage de I’hydrogeéne a 77 K n’est
corrélée avec la surface spécifique qu’en dessous de 2000 m2.g?. Au-deld, il n’existe plus de
corrélation entre ces deux paramétres [64]. D’autres propriétés du matériau pourraient étre
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optimisées pour améliorer le stockage de Hz, comme la taille des pores ou la fonctionnalisation dans
le cas des MOFs.

o Stockage chimique

Le stockage chimique par chimisorption dans des hydrures consiste a stocker I’hydrogene a 1’état
solide, dans des molécules riches en hydrogéne. Les hydrures sont des composés chimiques dans
lesquels I’hydrogene est associé a d’autres €léments et constitue 1’élément le plus électronégatif. Les
hydrures se divisent en plusieurs catégories en fonction des éléments associés ou du type de liaison
impliquée dans la molécule. Dans le cas du stockage de 1’hydrogene, les principaux hydrures
d’intéréts se placent dans la catégorie des hydrures métalliques interstitiels ou des hydrures
métalliques complexes. Certains hydrures peuvent stocker d’importantes quantités d’hydrogéne et
sont trés intéressants du point de vu de la capacité massique et volumique. L’une des principales
difficultés de ces matériaux est de trouver un bon compromis entre les conditions de désorption de
I’hydrogéne et les conditions d’hydrogénation. En effet, si ’hydrure est tres stable, la désorption fait
intervenir des températures élevées, incompatibles avec les objectifs du DoE [51], alors qu’un
hydrure peu stable désorbe facilement 1’hydrogéne stocké mais demande des conditions difficiles
pour I’hydrogéner.

Hydrures métalliques interstitiels :

Les composés intermétalliques sont formés par 1’association d’un élément A possédant une forte
affinité¢ avec ’hydrogéne (alcalin, alcalino-terreux, métaux de transition légers, terres rares) et d’un
¢lément B possédant une affinité faible avec I’hydrogéne (métaux de transition lourds, eléments p)
[55]. Ces composés forment des familles ABs, AB2, AB ou A2B, comme par exemple LaNis, ZrCr,
TiFe ou Mg@:Ni [55, 65]. On note deux grandes classes d’hydrures métalliques interstitiels, les
hydrures de capacité moyenne (< 3 wt.%) avec une cinétique de désorption rapide a température
ambiante et les hydrures de grande capacité, peu réversibles et ne pouvant fonctionner qu’a des
températures élevées du fait de leurs mauvais comportements cinétiques.

Hydrures métalliques complexes :

Dans les hydrures métalliques complexes, les atomes d’hydrogéne établissent des liaisons
covalentes ou ioniques avec les atomes voisins. Trois composes sont particulierement étudiés, les
alanates, de formule générale Ax[AlyH;]s ou A est un alcalin (Li, Na) ou un alcalino-terreux (Mg,
Ca), les borohydrures M-BHjs et les amidures/imidures métalliques de formule M-N-H, ou M est un
alcalin, un alcalino-terreux ou un métal léger [66, 67].

1.2.4. Limitations

L’utilisation de I’hydrogeéne en tant que vecteur énergétique a grande eéchelle nécessite une prise en
considération des moyens de transport et de ravitaillement a mettre en place sur les territoires.

o Transport
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Des infrastructures sont nécessaires pour permettre le transport de 1’hydrogéne entre les lieux de
production et d’utilisation. Le transport par pipelines est généralement préféré pour les gaz. Le cott
de maintien de ces infrastructures est assez faible méme si I’investissement initial peut étre tres
élevé. Cependant, la plupart des pipelines hautes pressions disponibles sont composés d’aciers
inoxydables ferritiques connus pour devenir cassants lors de leur mise en contact avec de
I’hydrogene [68]. Il apparait cependant possible de mélanger un maximum de 17 vol.% d’hydrogéne
au gaz naturel circulant dans les pipelines existants sans effets significatifs [69], ceci pouvant
permettre une approche viable d’introduction progressive de I’hydrogene.

Le transport a plus petite échelle pourrait étre assuré par camions sous forme liquide ou gazeuse.
André et al. [70] ont étudié le déploiement temporel de la distribution de 1’hydrogéne en France. Il
apparait que, a court terme, le transport routier serait le plus économiquement viable en raison du
faible marché implanté. En revanche, a plus long terme, le transport par pipelines serait une

meilleure option si le marché automobile demandeur d’hydrogene atteint les 10%.

o Stations de ravitaillement

Les stations de ravitaillements sont un autre point clé de I’économie de I’hydrogene. Deux types de
stations se distinguent, celles ou 1’hydrogéne est livré depuis un lieu de production extérieure et
celles ou I’hydrogéne est produit sur place. La plupart des stations actuelles sont implantées aux
Etats-Unis (44 stations [71]), en Europe (76 stations dont 9 en France [14]) et au Japon.

Les mesures de sécurité mises en place au niveau des stations de ravitaillement doivent tenir compte
de nombreux risques. L’hydrogéne est connu pour ses propriétés de combustion et d’explosion, ainsi
que sa haute tendance a provoquer des fuites du fait de sa tres petite taille moléculaire. De plus,
I’hydrogene posseéde une large gamme d’explosivité dans 1’air, entre 4 vol.% et 75 vol.% [13]. Les
risques induits par les stations de ravitaillement sont a prendre en considération dans la mesure ou
ces lieux sont proches des zones peuplées voir densément peuplées. En juin 2019, une station de la
compagnie Uno-X a explosé pres d’Oslo en Norvege sans faire de victimes, entrainant la fermeture
préventive des autres stations similaires [72].

o Concurrence des autres secteurs d’activités

L’utilisation de I’hydrogéne comme ressource énergétique est directement mise en concurrence avec
des nombreux secteurs d’activité. L hydrogeéne est aujourd’hui tres largement employé pour la
synthése de I’ammoniac (54%) et dans les industries chimiques et raffineries (35%). D’autres
secteurs sont consommateurs d’hydrogéne comme 1’industrie électronique (6%), I’industrie des
métaux et du verre (3%) ainsi que le secteur de 1’agroalimentaire (2%) [15].

o Acceptabilité de I’hydrogene

La perception publique de I’hydrogene est un enjeu majeur pour son implantation dans notre société.
Les connaissances publiques liées au secteur de I’hydrogéne, son utilisation et les technologies
associées sont souvent trés basses. L hydrogéne est le plus souvent associé a une image négative,
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fortement influencée par 1’incendie du dirigeable Hinderburg en 1937 ou par la bombe H. Il apparait
indispensable de proposer des informations fiables et impartiales aux populations concernées pour
aider les individus a améliorer leurs connaissances ainsi que de multiplier les projets de

démonstration pour développer la compréhension des technologies liées a I’hydrogéne [73].

1. Piles a combustible

I1.1. Piles a combustible : Principes et limitations

11.1.1. Bref historique de la technologie des piles a combustible

Le britannique William Roger Grove en 1839 [74] fut le premier a rapporter la combinaison du
dihydrogene et du dioxygeéne par deux lames de platine reliées électriquement, séparées par une
solution d’acide sulfurique. Une élévation du niveau de I’eau et le passage d’un courant électrique
stable dans un galvanomeétre furent les premieres observations du succes des réactions qui sont a la
base des piles a combustible.

A la suite de remarques concernant une amélioration possible de la « pile a gaz » en augmentant le
plus possible la surface de contact entre les différents éléments, Ludwig Mond et Carl Langer
produisirent en 1889 de nouvelles constructions de piles, basée sur I’emploi de fines feuilles de
platine ou d’or perforées, séparées par un électrolyte solide [75]. Ce dernier était constitué d’un
diaphragme non conducteur (carton, faience, amiante, ...) imprégné par une solution d’acide
sulfurique dilué.

Il faut attendre Friedrich Wilhelm Ostwald en 1893 pour théoriser le fonctionnement des piles a
combustible (PAC). Ostwald détermina expérimentalement les rdles interconnectés des différents
¢léments tels que les électrodes, I’¢électrolyte, les agents oxydants et réducteurs ainsi que les ions,
anions et cations. Plus tard, Ostwald demandera lors de la premiére réunion de la Bunsen Society le
remplacement des moteurs thermiques par des PAC. Il considérait en effet ces derniéres comme le
meilleur moyen d’atteindre des taux de conversion énergétique significativement au-dela de 10 %.
Son appel restera sans réelles réponses méme si I’ingénierie peu développée de 1’époque aurait
permis une transition technologique plus facile que 100 ans plus tard [76, 77].

Des années 1910 jusqu’a la seconde Guerre Mondiale, Emil Baur fut le plus grand contributeur a la
technologie des PAC [77]. Ses travaux couvrirent une large gamme de PAC, des basses tempeératures
d’utilisation (comme la plupart des essais jusqu’a cette époque) jusqu’aux PAC a hautes
températures. A 1’instar de Mond et Langer, les piles de Baur étaient construites pour utiliser
directement du charbon.

Durant la seconde Guerre Mondiale, Francis Thomas Bacon travailla sur le développement de PAC
pouvant étre utilisees dans les sous-marins de la Royal Navy. En 1958, il démontra I’efficacité d’une
pile a combustible alcaline pour la Britain’s National Research Development Corporation [76]. La

35



fiabilité¢ de ces piles intéressa I’entreprise Pratt & Whitney, qui acquit le brevet de Bacon pour
réutiliser ces PAC dans les vaisseaux spatiaux des missions Apollo. En 1959, avec ’aide de
I’entreprise Marshall Aerospace, Bacon présenta une PAC réunissant 40 stacks pour un total de
5 kW avec une efficacité¢ de 60 %. Cette méme année, I’équipe menée par Harry Thrig développa
une PAC de 15 kW (1008 cellules de 1 V) pouvant faire fonctionner un tracteur de la société Allis-
Chalmers.

Depuis les années 70, le développement des PAC a vu apparaitre un certain nombre d’optimisations,
notamment une réduction des quantités des catalyseurs, une augmentation des performances et des
durées de vie. Aujourd’hui, de nombreuses sociétés travaillent sur I’application des PAC dans divers
domaines du transport, e.g. automobiles, vaisseaux spatiaux, bateaux, bus, ou pour des applications
stationnaires dans des hopitaux, des écoles ou dans certaines usines souhaitant recycler leurs sous-
produits [78].

I1.1.2. Les piles a combustibles dans le paysage de 1’énergie

En termes généraux, les piles & combustible sont définies comme étant des dispositifs
électrochimiques dans lesquels 1’énergie chimique contenue dans un combustible est convertie
directement en électricité. Une PAC est globalement constituée d’un matériau électrolytique a
conduction ionique pris entre deux électrodes, une anode approvisionnée communément en
dihydrogéne et une cathode approvisionnée communément en dioxygéne (celui-ci provenant
généralement de I’air). Les PAC possédent des avantages notables en regard des moteurs thermiques
traditionnels et autres générateurs d’énergie. L’efficacité de conversion d’énergie est supérieure a
40% et peut atteindre jusqu’a 90% en utilisant des procédés de cogénération (réutilisation de la
chaleur créée), les combustibles peuvent étre issus de sources renouvelables (hydrogéne généré par
¢lectrolyse de 1’eau) et le nombre réduit de pieces mobiles améliore la durée de vie et diminue le
bruit généré par les appareils en fonctionnement [79-81].

Tous les types de PAC possédent le méme principe de fonctionnement. Un combustible (comme
I’hydrogéne) subit une oxydation catalytique et est dissocié en électrons et en ions. Les électrons
produisent un courant électrique dans un circuit externe et les ions se déplacent a travers
I’électrolyte, vers I’¢électrode de charge opposée. L’oxygene, les ions et les électrons se recombinent
a la cathode pour former des sous-produits comme 1’eau (a 1’état de vapeur ou liquide). Une certaine
quantité de chaleur est également générée lors du fonctionnement des PAC.

Le produit principal des PAC est un courant direct induit par le flux d’électrons entre 1’anode et la
cathode. La quantité d’¢lectricité disponible dans le circuit externe est directement liée a 1’activité
chimique, a la quantité de combustible injectée ainsi qu’aux pertes dans la PAC. La production
d’¢électricité se poursuit tant que le combustible est approvisionné, les électrodes et 1’¢lectrolyte ne
se dégradant pas a la suite des réactions chimiques [82].
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La plupart des PAC individuelles sont de faible dimension et produisent une tension comprise entre
0,5V et 0,9 V en courant continu. La combinaison des cellules individuelles sous forme de stack est
nécessaire pour atteindre des tensions plus élevées [82].

Méme s’il est généralement admis que I’efficacité des PAC est supérieure a celle des moteurs
thermiques, la méthode de calcul pour obtenir cette valeur n’est pas si aisée. Dans le cas des moteurs
thermiques, 1’efficacité maximale est limitée par le cycle de Carnot et peut étre calculée comme suit
[82, 83] :

T T,
T

Limite de Carnot = (1-24)

ou T; est la température maximum atteinte par le moteur et T» la température du fluide réchauffé
lorsqu’il est relaché. Pour un moteur a vapeur opérant a 400 °C (673 K), avec une évacuation de
I’eau dans un condenseur a 50 °C (323 K), la limite d’efficacité fixée par le cycle de Carnot est de :

673—-323

== 0,52 (1-25)

Cette limite provient des pertes d’énergie survenant dans le moteur. Pour les PAC, la situation est
tres différente. Les PAC s’appuient sur un procédé chimique (comme I’oxydation de I’hydrogéne
pour former de I’eau) impliquant un changement d’enthalpie libre de formation 4Gy, et c’est cette
variation qui est convertie en énergie €lectrique. L’enthalpie libre est liée au potentiel d’équilibre de
la cellule par la relation :

AG; = —nFAU, (1-26)

ou n est le nombre d’électrons impliqués dans la réaction, F est la constante de Faraday et AUy est
le potentiel pris par la cellule a 1’équilibre thermodynamique. Dans le cas des PAC H2-Og, le
potentiel d’équilibre de la cellule est de 1,23 V, correspondant a 4Gt = -237 kJ/mol pour la réaction
Hz + % Oz = H20 a 25 °C. L’efficacité maximale de la cellule peut étre calculée par le rapport :

Limite d'ef ficacité = ~2L (1-27)
AHf

ou AHs est la variation d’enthalpie de formation. La valeur de AHs dépend de 1’état physique de 1’eau
relachée, liquide (-285,84 kJ/mol) ou gazeuse (-241,83 kJ/mol), la différence entre les deux valeurs
¢tant 1’enthalpie de vaporisation de I’eau. Le tableau I-1 présente les limites d’efficacité d’une PAC

pour des températures d’utilisation variant de 25 °C a 1000 °C.
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Tableau I-1 : AGy, tension a I’équilibre (appelée ici « Potentiel mixte ») et limite d'efficacité pour les piles & combustible [83]

Etat de I'eau Température  AGy Potentiel mixte  Limite d'efficacité
produite °C kJ/mol v %
Liquide 25 -237.2 1.23 83
Liquide 80 -228.2 1.18 80
Gaz 100 -225.2 1.17 79
Gaz 200 -220.4 1.14 77
Gaz 400 -210.3 1.09 74
Gaz 600 -199.6 1.04 70
Gaz 800 -188.6 0.98 66
Gaz 1000 -177.4 0.92 62

Indépendamment de ce que montre les valeurs théoriques issues de la littérature, les pertes de tension
sont pratiquement toujours moins elevées a haute température, conduisant en pratique a des tensions
souvent plus elevées. De méme, les pertes de chaleur dans les PAC a haute température sont plus
facilement utilisables en cogénération que dans les PAC a basse température.

11.1.3. Classification des piles a combustible

Les PAC sont généralement classées en fonction des caractéristiques chimiques de leur électrolyte
a conduction ionique. Deux catégories dépendant de la température de fonctionnement des PAC
peuvent étre distinguées, les PAC a haute température de fonctionnement (> 500 °C) et les PAC a
faible ou moyenne température de fonctionnement (< 300 °C). Ces différents types de PAC sont
souvent destinés a des applications particuliéres du fait de leur température de fonctionnement, de
la nature du combustible injecté, de leur prix, de leur configuration, etc. D’autres types de PAC sont
moins utilisés mais peuvent trouver un emploi dans le cas d’application plus spécifiques comme les
cellules a air dépolarisé, les cellules a amalgame de sodium ou les cellules bioélectrochimiques. Les
caractéristiques des PAC les plus courantes sont regroupées dans le tableau I-2 et le principe de
fonctionnement de chacune d’elles sera rapidement décrit. La pile & membrane échangeuse de

protons fera 1’objet d’un paragraphe particulier (partie 11.2).

Tableau I-2 : Caractéristiques techniques des piles a combustible courantes [84]

e B e ot oent_ tnit
‘Si;acl)ine (PIIgC()igxyde de potassium 50-200 °C Hydrogéne pur ou hydrazine 0,/air 50-55 %
?1/[3&1\51};%?01 direct Polymére 60-200 °C Méthanol liquide 0,/air 40-55 %
?;;?:Z )phosphorique ‘(‘\Hclig Shosphorique 160-210 °C I:gjziizles d'hydrocarbures 0,/air 40-50 %
:\Si:%)solide O,/ air

?ﬁ;nhzzr(;ne échangeuse de proton Polymere 50-80 °C Hydrogéne 0,/air 40-50 %
((;ézo(;ate onde (Sriltsraf:;dsjlfates, carbonates,...) 630-650°C Ig{;]zd;oagti?zi)r;o:;xgge e cartones €O/ Oafaix o0-00%
;)ng}?g)whde (CYéSr;r:iq];C?rovskytes dopées) 600-1000 °C Gaz natarel ou propane Oa/air fo00
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11.1.3.1. Piles a combustible a oxydes solides

Les piles a combustibles a oxyde solide (SOFC : Solid Oxide Fuel Cell) sont des PAC pouvant
opérer jusqu’a des températures de 1000 °C, significativement plus €élevées que les autres catégories
de PAC. Les SOFC sont exclusivement composées de matériaux solides ce qui leur permet de

n’avoir aucune restriction de configurations (planes, tubulaires, ...) [84].

La température élevée atteinte par les SOFC favorise I’¢lectrocatalyse rapide et sans métal noble des
réactions de la pile tout en permettant une utilisation facile de la chaleur générée pour la
cogénération. L’efficacité des SOFC peut atteindre 70% et jusqu’a 90 % en récupérant la chaleur
produite. Le temps de mise en opération étant long, les SOFC sont destinées a des applications
stationnaires d’approvisionnement en énergie. Le principe de fonctionnement des SOFC est résumé
dans la figure 1-12.

Combustible [ 5 i Air

Hy + 0%~ - H,0 + 2e~
CO+ 0% - COy+ 2e~
CHy + 40%~ > 2H,0 + CO, + 8e™

H,0, CO,

Air en exces
Chaleur

ANODE ELECTROLYTE CATHODE

Figure 1-12 : Schéma simplifié d'une pile & combustible a oxyde solide

Les SOFC pouvant opérer avec différents gaz ou mélanges de gaz d’approvisionnement, les

réactions a I’anode sont de plusieurs natures et incluent :

H, + 0%~ - H,0 + 2e~ (1-28)
CO + 0% - CO, + 2e~ (1-29)
CH, + 40%™ - 2H,0 + CO, + 8e~ (1-30)

La réaction complémentaire a la cathode produisant 1’ion oxonium O%, responsable du transport du
courant dans ce type de pile :

_ 2_
, ]
0, +4e~ > 20 (1-31)

Les SOFC sont constituées de deux électrodes entourant un électrolyte solide réalisé en céramique,
la plus courante étant une zircone stabilisée avec de [D'yttrine (YSZ), par exemple
(Zr02)0,92(Y203)0,08. L’anode est fabriquée a partir d’une poudre regroupant le matériau constitutif
de I’¢électrolyte et du nickel. Ce mélange permet d’obtenir un matériau au coefficient de dilatation
thermique comparable a ceux des autres constituants de la cellule. La cathode est quant a elle
géneralement constituée de manganite de lanthane et strontium, LaSrMnO3z ou de manganite de
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lanthane et calcium, LaCaMnQOs, qui offrent de bonnes propriétés catalytiques et possédent un
cofficient de dilatation thermique compatible avec ceux des autres matériaux de la cellule.

11.1.3.2. Piles a combustible a carbonate fondu

—— :
Air

H, + CO3~ > CO, + Hy0 + 2e~ COy + 0, + 4e~ > 2C02~

H,0, CO,
Chaleur

Figure 1-13 : Schéma simplifié d'une pile & combustible & carbonate fondu

Les piles a combustibles a carbonate fondu (MCFC : Molten Carbonate Fuel Cell) sont des PAC
opérant a des températures comprises entre 550 °C et 650 °C et utilisant un électrolyte constitué
d’un mélange de carbonate fondus stabilisé dans une matrice de céramique poreuse et chimiquement
inerte, le plus souvent I’alumine (Al2Oz) B. A l’instar de la SOFC, les hautes températures
d’utilisation de la MCFC permettent une cinétique rapide des réactions et une récupération facile de
la chaleur générée [85-87]. Le principe de fonctionnement des MCFC est résumé dans la figure 1-13.

Les MCFC sont approvisionnées d’une part en Hz humidifi¢ a I’anode et d’autre part en oxydant
constitué d’un mélange d’O2 et CO.. Les réactions principales a I’anode (1-32) et a la cathode (1-33)
sont décrites par la suite. L’ion carbonate CO3? assure ici le passage du courant.

H, + CO¥ > CO, + H,0 + 2e~ (1-32)
CO, + 0, + 4e~ - 2C03~ (1-33)

La température d’opération des MCFC est optimale pour permettre [’utilisation d’alliages
métalliqgues commercialement disponibles, bon marché et résistants a la chaleur comme les aciers
austénitiques inoxydables, qui sont largement employés. De nombreuses études s’intéressent
aujourd’hui a I’amélioration des durées de vie de ces matériaux d’électrodes, soumis au contact de

I’¢lectrolyte liquide corrosif a la fois en atmosphére réductrice (anode) et oxydante (cathode).

11.1.3.3. Piles a combustible a céramiques protoniques

Les piles a combustible a céramiques protoniques (PCFC : Protonic Ceramic Fuel Cell) sont des
PAC opérant dans une gamme de température comprise entre 600 °C et 750 °C. Cette technologie
dérivée des SOFC a pour objectif d’avoir une plus grande flexibilité dans le combustible injecté et
notamment permettre la production d’électricité directement a partir du gaz naturel issu des pipelines
(jusqu’a 90% de méthane) [80, 88]. Le principe de fonctionnement des PCFC est résumé figure 1-14.
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Combustible |/ i

CHy + 2H,0 — CO, + 8H* +8e™~
4H, — 8H* + 8e~

_, g iAir

20, + 8H* + 8e~ — 4H,0

Air en exceés
H,0

Combustible
en exces

ANODE ELECTROLYTE CATHODE

Figure 1-14 : Schéma simplifié d'une pile a combustible a céramique protonique
Elle comprend une membrane solide a conduction protonique permettant une meilleure oxydation

du méthane a 1’anode a haute température par réactions successives avec 1’eau adsorbée dans la
membrane céramique selon les réactions suivantes :

CH4_ + HZO(adS) g CO(adS) + 6H(ads) (|'34)
CO(ads) + HZO(ads) 4 C02 + 2H(ads) (|'35)

La conduction protonique de la membrane céramique repose sur son dopage par des cations
aliovalents (de charges différentes) pour créer des lacunes en oxygene. De la vapeur d’eau s’insére
dans la structure de la céramique en réagissant avec une lacune et un oxygene dans son site cristallin

selon I’équation (en notation de Kroger-Vink) :

Cette réaction permet la diffusion de deux protons, libres de circuler entre les atomes d’oxygene
(hopping). La concentration et la mobilité de ces protons déterminent la conductivité protonique de
la céramique. Lorsque la fraction de défauts protoniques est suffisante, 1’électrolyte peut maintenir

un flux protonique ou les protons sont apportés a 1’anode selon la réaction :

Higasy + 05 = OHp + €' (1-37)
et sont consommés a la cathode selon la réaction :

20Hj +305(gy + 2€" = Hy0(qas5) + 205 (1-38)

Des perovskites sont couramment employées en tant que matériaux pour la cathode, des
formulations telles que BaCeo,9Y0,103-. (BCY10) ou BaCog 4F€0,4Zr0,1Y0,103-« (BCFZYO0.1) sont des
exemples de matériaux typiques utilisés dans la littérature. Duan et al. [88] ont reporté la formation
d’un matériau cathodique a triple conduction, assurant le déplacement des protons, des ions oxygene
et des électrons-trous, améliorant les performances de la PCFC. Les avancées dans la synthése de
matériaux optimaux pour les PCFC pourraient permettre de réduire grandement leur température
d’utilisation, jusqu’a 250-550 °C.
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11.1.3.4. Piles a combustible a acide solide

Les piles a combustible a acides solides (SAFC : Solid Acid Fuel Cell) sont des PAC opérant dans
une gamme de température moyenne, géneralement entre 100 °C et 250 °C. Cette technologie de
PAC utilise un matériau d’électrolyte constitué¢ d’acide solide, également appelé sel d’acide. Un
acide solide suit généralement la formule chimique MaHw(XO4)c ou M est un cation métallique
monovalent ou divalent, XO4 est un oxy-anion tétraédrique et a, b et ¢ sont des entiers. Les acides
solides permettent une conduction élevée des protons, ne requiérent pas d’hydratation et peuvent
étre utilisés a de relativement hautes températures. Ces températures entrainent une amélioration de
I’efficacité des catalyseurs et une diminution de I’intolérance au monoxyde de carbone, associée aux
piles a combustible & membrane échangeuse de protons opérant a basse température [89]. Le
principe de fonctionnement des SAFC est résume dans la figure 1-15.

=

H,

H, |l

Hy, > 2HY + 2e~

Cél EAH

30, + 2H* + 2¢e~ - H,0

—>

=3
H,
—

H*
—
»| Air en exces
H,0

Combustible
en exces

ANODE ELECTROLYTE CATHODE

Figure 1-15 : Schéma simplifié d'une pile a combustible a acide solide

La réaction principale se déroulant a I’anode est :

H, - 2HY + 2e~ (1-39)
La réaction complémentaire a la cathode étant :

10, + 2H* + 2~ > H,0 (1-40)

Les dihydrogénophosphate de césium (CsH2POs) et ’hydrosulfate de césium (CsHSOas) sont des
acides solides bien caractérisés et couramment employés dans les SAFC. Pour améliorer leurs
stabilités mécanique et thermique, les acides solides peuvent étre mélangés a des oxydes comme la
silice (Si0Oy), la zircone (ZrO>), le dioxyde de titane (TiO2) ou I’alumine (Al1203) et former des acides
solides a dopage hétérogene. Des polymeéres thermoplastiques peuvent également étre mélanges aux
acides solides pour produire des électrolytes plus flexibles et moins friables. Les matériaux
d’¢électrode incluent le graphite poreux ou des supports métalliques comme 1’acier inoxydable
poreux.
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11.1.3.5. Piles a combustible a acide phosphorique

Les piles a combustible a acide phosphorique (PAFC : Phosphoric Acid Fuel Cell) constituent une
autre catégorie de PAC hydrogene/oxygene opérant a des températures intermédiaires, généralement
entre 160 °C et 200 °C. Développées dés les années 1960, les PACF possedent un électrolyte
constitué¢ d’acide ortho-phosphorique (HsPOs) concentré initialement autour de 85% pour une
température de 100 °C, jusqu’a atteindre les valeurs usuelles actuelles proches de 100% et une
température de 200 °C, améliorant les performances de la PAFC [90-92]. En milicu aqueux, 1’acide
phosphorique se dissocie en ions phosphates et protons, assurant le transfert des charges.

H,PO, » H* + H,PO; (1-41)

Le platine et les alliages de platine sont connus pour étre des catalyseurs tres stables pour 1I’oxydation
de I’hydrogene et la réduction de 1’oxygene dans 1’acide phosphorique chaud et sont massivement
employés dans les PAFC. Une spécificité de I’acide phosphorique est sa tendance a former un dimére
lorsque sa concentration est supérieure a 85% selon la réaction réversible :

2H.P0, S H,P,0, + H,0 (1-42)

Ce changement est important pour 1’utilisation en PAC car si 1’ion phosphate (H2PO4) s’adsorbe
facilement sur une surface de platine, I’ion pyrophosphate (H3P207) ne s’adsorbe que trés peu,
améliorant les performances du systéme. Un autre point important pour I'utilisation de ’acide
phosphorique dans les PAC est la gestion et I’élimination de 1’eau produite pendant I’utilisation. La
pression de vapeur d’eau diminuant avec l’augmentation de la concentration de [’acide
phosphorique, la vapeur d’eau formée est facilement éliminée par un flux gazeux (air ou oxygene)
ce qui permet d’immobiliser I’acide dans une matrice poreuse. Néanmoins, les PAFC souffrent d’un
démarrage a froid difficile, expliqué par la solidification de 1’acide phosphorique en dessous de
40 °C, les restreignant a des fonctionnements en continu sur des installations stationnaires.

En pratique, I’acide phosphorique concentré est adsorbé dans une matrice de fibres de carbure de
silicium, agissant comme un électrolyte solide et prévenant le passage direct des gaz
d’approvisionnement d’une ¢€lectrode a I’autre. L’¢lectrolyte est inséré entre deux électrodes de
graphite couvertes de particules de platine ou d’un alliage platine-ruthénium. Ce type de catalyseur
est sensible a la pollution en monoxyde de carbone (CO) des gaz d’approvisionnement, rendant
obligatoire une étape de purification dans le cas de I’hydrogéne issu du reformage d’hydrocarbures.
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11.1.3.6. Piles a combustible a méthanol direct

Combustible ||

CH30H + Hy0 > CO, + 6H* + 6e~ ) 20, + 6H* + 6e™ —» 3H,0

Air en exces
H,0

ANODE ELECTROLYTE CATHODE

Figure 1-16 : Schéma simplifié d'une pile a combustible & méthanol direct

Les piles a combustible a méthanol direct (DMFC : Direct Methanol Fuel Cells) sont des PAC
reposant sur I’oxydation du méthanol (CH3OH) pour générer de 1’¢lectricité. Le méthanol liquide
posséde plusieurs avantages par rapport a un combustible plus traditionnel comme 1’hydrogéne, en
cela qu’il est facilement stockable et transportable, ne nécessite pas d’étape de mise sous haute
pression et possede une densité énergétique volumique supérieure a celle de I’hydrogéne comprimé.
L’utilisation de DMFC dans des appareils portables (smartphones, ordinateurs portables, ...) est tres
étudiée du fait de leur possible fonctionnement a température ambiante et de la facilité de stockage
du méthanol. Les DMFC se confrontent cependant a deux problémes majeurs. Tout d’abord le
méthanol a forte concentration peut traverser aisément la membrane protonique (crossover) et réagir
directement a la cathode, entrainant une diminution de la tension de la pile ainsi que de sa durée de
vie. La concentration en méthanol est le plus souvent inférieure a 4-8 vol.% pour réduire cet effet
de crossover. Ensuite, I’oxydation du méthanol a 1’anode est composée d’une série de réactions
formant du formaldéhyde (CH20) et de I’acide formique (CH202) en tant qu’intermédiaires,
ralentissant la cinétique de réaction globale et diminuant la tension de la cellule [79, 81, 93]. Le
principe de fonctionnement des DMFC est résumé dans la figure 1-16.

Le méthanol réagit a I’anode selon la réaction :

CH;0H + H,0 - CO, + 6H* + 6e~ (1-43)
La réaction complémentaire a la cathode étant :

20, + 6H" + 6e~ — 3H,0 (1-44)

Le développement de matériaux d’électrodes et de membranes a conduction protonique stimule un
grand nombre de recherches pour améliorer les performances des DMFC. Aujourd’hui, la membrane
fréquemment employée est le Nafion®, membrane & conduction protonique couramment employée
dans le secteur des piles a combustible mais peu résistante au crossover du méthanol. Le platine est
utilise en tant que matériau catalytique, usuellement allié au ruthénium dans la partie anodique de
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mani¢re a améliorer la cinétique d’oxydation du méthanol ainsi que la résistance a

I’empoisonnement au monoxyde de carbone par rapport au platine non-allié.

11.1.3.7. Pile a combustible alcaline

2H, + 40H™ - 4H,0 + 4e~ ] 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~

ANODE ELECTROLYTE CATHODE

Figure I-17 : Schéma simplifié d'une pile a combustible alcaline

Les piles a combustibles alcalines (AFC : Alkaline Fuel Cell) reposent sur I’utilisation d’un
¢lectrolyte liquide composé d’une solution d’hydroxyde de potassium (KOH). Cet hydroxyde a été
choisi car ¢’est celui qui possede la plus grande conductivité ionique entre tous les hydroxydes
alcalins. Les cinétiques de réactions de réduction de 1’oxygéne et d’oxydation de I’hydrogéne étant
plus rapides en milieu basique qu’en milieu acide, les AFC peuvent fonctionner a des températures
assez basses, entre 25 °C et 70 °C, et avec de faibles quantités de catalyseurs (métaux non-précieux)
[94]. Le principe de fonctionnement des AFC est résumé dans la figure 1-17.

L’hydrogene injecté a I’anode réagit avec les ions hydroxyde selon la réaction :

2H, +40H™ - 4H,0 + 4e™ (1-45)
A la cathode, I’oxygéene réagit avec I’eau selon la réaction :

0, + 2H,0 + 4e” —» 40H™ (1-46)

Le principal défaut des AFC est li¢ a I'utilisation de 1’¢lectrolyte liquide. La solution de KOH est
tres sensible a la présence de dioxyde de carbone (CO2), que I’on retrouve en quantité non-
négligeable dans 1’air ambiant. Ainsi lorsque 1’air est utilisé¢ a la place du dioxygéne, les ions
hydroxyde peuvent réagir avec CO> pour former des cristaux de carbonate de potassium (K2COs)
selon les réactions :

CO, + 20H™ - CO%™ + H,0 (1-47)
CO, + 2KOH — K,CO5 + H,0 (1-48)

La précipitation de cristaux de K2CO3 décroit le nombre d’ions hydroxydes disponibles pour la
réaction a I’anode, modifie la composition de I’¢électrolyte et diminue sa conductivité ionique et, a
termes, peut bloquer les pores de la couche de diffusion des gaz. Du fait de la nécessité
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d’approvisionner la PAC avec un oxydant exempt de trace de CO., les applications pour le transport
sont limitées. Des travaux s’attachent a résoudre le probléme de I’empoisonnement par CO2 mais la
plupart des solutions ne sont pas encore adaptées a une commercialisation.

11.2. Composition d’'une PEMFC

La PEMFC se décompose en quatre grandes parties que sont la membrane polymeére (électrolyte),
les couches catalytiques, les couches de diffusion des gaz et les plaques bipolaires. Les couches
catalytiques et les couches de diffusion des gaz forment ensemble les électrodes et 1’ensemble

constitué des électrodes et de la membrane forment I’assemblage membrane-électrodes (AME). La
figure 1-18 présente une représentation simplifiée de ces sous-ensembles.

Couche de diffusion Electrolyte = Couche catalytique Plaques bipolaires
des gaz

Figure 1-18 : Représentation simplifiée de la PEMFC

Une description sommaire de chacun des éléments constituant la PEMFC va étre donnée par la suite.
Le cahier des charges ainsi que les solutions actuellement employées et fonctionnelles seront
détaillés.

[1.2.1. Membrane polymeére

La partie au cceur de la pile a combustible et donnant son nom aux PEMFC est la membrane
polymére dont le role principal est d’assurer la conduction des protons (H*) du c6té anodique de la
pile vers le coté cathodique. La membrane isole mécaniquement et électriquement I’anode de la
cathode et doit étre la plus fine possible pour limiter les phénoménes de chute ohmique tout en
assurant I’imperméabilité des gaz injectés H> et Oz (crossover). La conductivité protonique est
fortement dépendante de la quantité d’eau contenue dans la membrane, la gestion de I’humidité dans

la pile est ainsi un point critique de 1’utilisation des PEMFC [95].
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La migration protonique dans la membrane est assurée par deux mecanismes : le mécanisme
vectoriel (vehicle mechanism) et le mécanisme de Grotthuss, illustrés par la figure 1-19. Le
mécanisme vectoriel propose que la migration des protons soit réalisée par I’intermédiaire d’especes
chimiques de plus grande taille. Dans le cas d’un milieu aqueux, le proton diffuse par I’intermédiaire
de I’ion hydronium H3O", la contre-diffusion de H>O assurant le transport net des protons. Le
mécanisme de Grotthuss propose que les especes « vecteurs » restent sur leur site (immobile) mais
montrent une dynamique locale élevée. Le proton se retrouve transféré d’un vecteur a I’autre par
I’intermédiaire de la formation et disruption de liaisons hydrogénes. La réorganisation du milieu
pour assurer ce transfert est réalisée par réorientation des dip6les du solvant (par exemple H-0). Ce
second mécanisme est progressivement dominé par le mécanisme vectoriel avec 1’élévation de la
température [96]. La combinaison de ces mécanismes de diffusion confére une conductivité des
défauts protoniques exceptionnelle a I’ecau [95].

(a)
Y IR N I RN 4.4 4.4
U = ! \._m\ﬁ’ \ T )/_., [ 4\
N 4 .- 8 7 v ¥ 2 K e 8O0 Bo»
* TN 4 *T N » -\ L » - 4

(b)

\ / b \ / N \ » \ \ —‘
R G R T

Figure 1-19 : (a) Mécanisme vectoriel (fleche verte = diffusion; fleche bleue = contre-diffusion) ; (b) Mécanisme de Grotthuss ;
atomes d’oxygene en rouge, atomes d’hydrogene en gris

Les membranes constituées de fluoropolymeéres sulfonés ou d’acide perfluorosulfonique (PFSA)
sont les plus répandues a I’heure actuelle dans le domaine des piles a combustibles a basse
température. Leur conductivité protonique est élevée (quand correctement hydratée), elles possedent
de bonnes stabilités chimique et mécanique dans 1’environnement opératoire des cellules et leur
sélectivité envers les molécules ioniques empéche le crossover des réactifs gazeux [97].

Le Nafion® est certainement le matériau le plus reconnu dans le domaine des PEMFC. Cette
macromolécule est constituée d’un squelette de polytétrafluoroéthyléne (commercialisé sous le nom
de Téflon™) sur lequel sont greffées des chaines latérales perfluorées (-CF.-CF.-) terminées par
une fonction acide sulfoné (-SO3sH). Une représentation développée du Nafion® est donnée dans la
figure 1-20.
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CF; Fonction acide sulfonique

| |
CF2 Chaine latérale 0

Il
Teflon™ Backbone  CFemQmCFz=CF=—0—CF7—CF7— |s:(_) —H*

| [ ‘
CF2 CF3 Y

|
CF2

Molécule de Nafion®

Figure 1-20 : Formule du polymére de Nafion®

La dissociation de fonctions acides sulfonées dans 1’eau permet une conduction protonique €élevée
(1 mS.m™Y) lorsque la membrane est hydratée de maniére optimale. L’épaisseur de la membrane
varie de 50 um pour le Nafion® 112 & 175 um pour le Nafion® 117. La température optimale de
travail se situe autour de 85 °C. Le caractere hydrophobe des chaines perfluorées et hydrophile des

fonctions acides sulfonés facilite la gestion de 1’eau dans la cellule.

[1.2.2. Couche catalytique

La couche catalytique est d’un enjeu majeur pour le bon fonctionnement des PEMFC car elle est le
siege des réactions qui vont convertir I’énergie chimique en énergie électrique. La construction
d’une couche catalytique tridimensionnelle stable et bien dispersée détermine directement les
performances des piles a combustibles. Le role principal de la couche catalytique est d’augmenter
la cinétique de la réaction de réduction de I’oxygeéne (ORR) a la cathode, qui est faible dans les
conditions d’acidité, de température et de pression dans la pile. A I’anode, la faible résistance des
catalyseurs a I’empoisonnement au monoxyde de carbone est €également un probléme difficilement
contournable, le monoxyde de carbone étant un sous-produit formé pendant les réactions de
reformage d’hydrocarbures. Cependant, le dihydrogene produit & partir de 1’électrolyse ou de la
photoélectrolyse de 1’eau est exempt de toute trace de CO [95].

Le mécanisme réactionnel couramment mis en avant s’appuie sur le concept de zones de triple
contact, zones d’interface entre 1’électrolyte, les gaz réactifs et les particules catalytiques. La
construction de zones de triple contact correct doit permettre la mise en contact des particules
catalytiques avec : (1) une continuité physique avec I’électrolyte, par I’intermédiaire d’un ionomeére
(e.g. Nafion®), pour assurer la migration des protons & ’anode ou la captation des protons a la
cathode ; (2) une continuité physique avec les plaques bipolaires, par I’intermédiaire de particules
carbonées, pour assurer la conduction des électrons; (3) une structure poreuse assurant
I’approvisionnement en gaz réactifs et 1’élimination de 1’eau produite du coté cathodique. La figure
I-21 illustre le principe de zone de triple contact.
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Figure 1-21 : Schéma de principe de la zone de triple contact

Si cette théorie décrit simplement la réalité, un probléme physique remet en question I’existence
réelle de telles zones. Si 1’on considére que les réactions d’oxydation de I’hydrogeéne et de réduction
de I’oxygéne ne se déroulent qu’a I’interface des trois milieux susmentionnés, la surface d’échange
est un point de taille infiniment petite. Une singularité mathématique apparait. Certains travaux
proposent des théories qui s’appuient notamment sur la diffusion et le transport de plusieurs éléments
(reactifs, produits, électrons) dans le milieu. Weber et al. [98] indiquent par exemple une diffusion
des réactifs a travers la couche de ionomeére recouvrant les sites catalytiques.

La couche catalytique est généralement formée de 1’assemblage d’un catalyseur supporté par un
substrat, un composé hydrophobe et un ionomere. L’épaisseur de cette couche est comprise entre 5
et 100 um et posseéde une porosité de 1’ordre de 40 a 70 %. Les particules catalytiques doivent &tre
bien dispersées et de taille nanométrique (1-10 nm) pour optimiser le rapport masse engagée sur
surface accessible. Le substrat est le plus souvent composé de matériaux carbonés nanoporeux, du
fait de leur conductivité électronique élevée, tels que les nanotubes de carbones ou les charbons
actifs. Une masse surfacique de catalyseur entre 0,01 mg.cm? et 0,5 mg.cm est généralement
employée. Une substance hydrophobe telle que le PTFE est utilisée en tant qu’agent liant des
particules de catalyseur sur le substrat et permet également de maintenir 1’hydrophobicite de la
couche catalytique. De manicre a faciliter le flux de protons de ’anode vers la membrane et
améliorer la conductivité ionique, un ionomére conducteur (tel que le Nafion®) est souvent incorporé
lors de I’¢élaboration de 1’assemblage. L’ajout du ionomere permet de plus d’augmenter la surface
¢lectrochimiquement active en permettant 1’arrivée des protons a plus de particules de catalyseur.
La quantité d’ionomeére doit cependant étre contrdlée pour éviter un impact négatif sur I’adsorption
et le flux de gaz en cas de surdosage [99].

11.2.3. Couche de diffusion des gaz

La gestion de I’approvisionnement en réactifs et du maintien de I’humidité est assurée par la couche
de diffusion des gaz (GDL, gas diffusion layer). Bien que dépourvue de catalyseur, ses fonctions
sont multiples et cruciales pour le bon fonctionnement de la PEMFC ainsi que pour conserver une
durée de vie élevee de la pile. La GDL peut influencer les performances du systeme car elle assure

le transport des réactifs depuis I’entrée des gaz jusqu’a la couche catalytique, elle draine 1’eau
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produite par la couche catalytique, assure le maintien de I’hygrométrie de cette dernicre et conduit
les électrons avec une faible résistance ¢lectrique. Les GDL sont le plus souvent constituées d’une
couche macroporeuse a laquelle peut étre adjointe une couche microporeuse, toutes deux réalisees
en fibres de carbone pouvant étre tressées ou non. L’épaisseur moyenne de la GDL est comprise
entre 200 um et 400 pum, avec des fibres ayant un diametre compris entre 7 um et 10 pm. La partie
microporeuse contient des particules carbonées et un agent hydrophobe permettant d’optimiser le
contact avec 1’électrode et de gérer le flux d’eau [100-102].

11.2.4. Plaques bipolaires

Pour augmenter la production d’¢lectricité d’'une PEMFC, plusieurs cellules sont associées en série
pour former un «stack » (une cellule étant définie comme 1’ensemble des éléments couches de
diffusion des gaz, couches catalytiques et membrane polymere). La formation de stacks génére des
contraintes qui sont minimisées par les plaques bipolaires. Ces derniéres ont pour fonctions d’isoler
chacune des cellules, de distribuer uniformément les réactifs, d’évacuer les produits de réactions
(eau et dihydrogéne en exces), d’assurer le passage du courant électronique d’une cellule a une autre
et enfin de prodiguer un support mécanique pour maintenir les cellules. Ces plaques doivent étre
rigides, légéres, inertes chimiquement, imperméables et résistantes aux vibrations. Les alliages de
titane, d’aluminium ou d’acier inoxydable peuvent étre utilisés pour la fabrication de plagques
bipolaires [103-106]. Le graphite ou des composites graphite/polymere peuvent également étre
employés en raison de leur faible masse mais procurent en genéral de plus faibles conductivités
électrique et thermique et un moindre renfort mécanique [107].

11.3. Réaction de réduction de 1’oxygéne

11.3.1. La réaction de réduction de I’oxygene

La réaction de réduction de I’oxygéne (ORR, Oxygen Reduction Reaction) est une réaction
électrochimique tres étudiée dans la littérature qui trouve son intérét notamment dans le secteur de
I’énergie et tout particulierement dans les piles a combustible. Couplée a la réaction d’oxydation de
I’hydrogeéne (HOR, Hydrogen Oxidation Reaction), elle permet de produire a partir d’une source
d’hydrogene et d’air, un courant électrique et de ’eau. La réaction générale de ’ORR est décrite

dans 1’équation (1-49) :
0, +4H* + 4e~ > 2H,0 (1-49)

L’ORR peut se dérouler selon deux voies réactionnelles, soit la réduction partielle de O2 en peroxyde
d’hydrogene par une réaction a deux €lectrons dite associative, soit la réduction totale de Oz en H20
telle que décrite dans 1’équation (1-49), par une réaction a quatre électrons dite dissociative. Du fait
de la meilleure efficacité de la réduction totale et de la forte réactivité de H2O> sur les matériaux
d’électrode et de la membrane, comparé a celle de H2O, la voie a quatre électrons est celle recherchée
lors du choix d’un catalyseur [16].
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o Meécanisme dissociatif :

Le mécanisme dissociatif permet, au moyen d’un transfert concerté de quatre électrons, de mener
directement a la formation d’H20 a partir d’O». Lorsque Oz s’approche de la surface du catalyseur,
la liaison O=0 se brise et les atomes d’oxygene s’y adsorbent (I’équation (1-50)) [108] :

Y20,+ "> 0" (1-50)
Les sites d’adsorption sont symbolisés par *, la notation X* correspondant a I’espéce X adsorbée.

Les atomes d’oxygenes adsorbés subissent une protonation et une réduction du fait du flux de
protons (sous forme d’ions hydronium H3O") et d’électrons traversant la pile a combustible. Il en
résulte la genération de groupements hydroxyle de surface (équation (1-51)) [108] :

O*+H"+e” - OH" (1-51)

Le groupement hydroxyle adsorbé est réduit de nouveau et forme une molécule d’eau qui se désorbe
de la surface du catalyseur (équation (1-52)) [108] :

OH*+H*+e” - H,0+" (1-52)

o Mécanisme associatif :

Le mécanisme associatif est une voie réactionnelle alternative au cours de laquelle la liaison O=0
ne se brise pas lors de I’étape d’adsorption du Oz (équation (1-53)) [108] :

0,+ * > 0} (1-53)

Ce mécanisme conduit a la formation de H>O- et, méme si les réactions exactes sont incertaines, il
pourrait procéder suivant les équations (1-54) et (1-55) [108] :

O, +H"+e” - HO, (1-54)

HO; +H* +e” - H,0; (1-55)
H>0> adsorbé peut alors réagir jusqu’a la formation d’H20 ou se désorber (équation (1-56)) [108] :

H,03 = H,0, + * (1-56)
Une représentation simplifiée des mécanismes réactionnels de I’ORR sont présentés figure 1-22.

Meécanisme dissociatif

4e
Mécanisme
associatif

oO,———— 0, ———H,0,, ——— H,0

T

Hy0,

Figure 1-22 : Représentation simplifiée des voies réactionnelles possibles de I'ORR (inspiré de [108])
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11.3.2. Propriétés des catalyseurs pour ’ORR

Pour étre performant, un catalyseur doit répondre a plusieurs contraintes correspondant a des
propriétés spécifiques. Quatre caractéristiques principales définissent la qualit¢ d’un
catalyseur [108] :

(i) Activité : le catalyseur doit étre capable de chimisorber les réactifs (O et Hy) assez fortement
pour faciliter leurs réactions subséquentes, mais pas trop pour éviter de pieger les réactifs ou les
produits de réactions a la surface. Si I’interaction catalyseur-réactif est trop faible, le réactif ne
parviendra pas a s’adsorber correctement sur la surface et la réaction sera lente voire inexistante. Si
I’interaction catalyseur-réactif est trop forte, la surface catalytique se retrouvera rapidement bloquée
car incapable de libérer les produits de réaction. Le principe de Sabatier [109] décrit I’interaction
optimale entre un catalyseur et un réactif, celle-ci pouvant étre représentée par la variation de
I’activité et de 1’énergie d’adsorption de O, présentant un maximum bien marqué, souvent
dénommeée courbe volcan (volcano plot). La figure 1-23 présente ’activité pour la réduction de
I’oxygene en fonction de I’énergie de liaison de 1’oxygeéne AEo. Les éléments situés au sommet de
la courbe sont les plus adaptés a I’ORR, regroupant le platine et quelques éléments proches tels que

le palladium, I’iridium ou encore I’argent.
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Figure 1-23 : Courbe volcan de I'activité pour la réduction de I'oxygene en fonction de I'énergie de liaison de I'oxygéne au substrat
(adapté de [110])

(ii) Sélectivité : le catalyseur doit permettre la réaction visée tout en minimisant la production

d’intermédiaires réactionnels et de produits issus de réactions secondaires. Ainsi, un catalyseur sera

preféré s’il permet de favoriser le mécanisme dissociatif a quatre électrons de I’ORR.

(iii) Stabilité : le catalyseur ne doit pas se détériorer ou subir de transformations dues a
I’environnement dans les conditions d’opération de la PEMFC. 1l doit ainsi supporter les milieux
fortement oxydants, acides, les radicaux trés réactifs, les modifications de température et

I’application d’une tension électrique.
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(iv) Résistance a 1’empoisonnement : le catalyseur ne doit pas voir ses propriétés détériorées de
maniére irréversible par des impuretés susceptibles d’étre présentes dans les gaz
d’approvisionnement (monoxyde de carbone notamment) ou par des produits issus des réactions
électrochimiques.

11.3.3. Catalyseurs au platine

Du fait de leur activité catalytique plus élevée que celle des autres éléments, les catalyseurs
constitués de nanoparticules de platine supportées par un noir de carbone (notés Pt/C) sont
aujourd’hui toujours les plus utilisés [111, 112]. Les catalyseurs Pt/C possedent en effet une activité
catalytique élevée aussi bien pour ’ORR que pour I’HOR, ainsi qu’une bonne stabilité chimique en
milieu acide [111, 112].

Ces catalyseurs sont cependant limités par un prix éleve et des phénomeénes de détérioration durant
le fonctionnement des piles a combustibles. Sous une combinaison de différentes conditions
agressives, e.g. milieu trés acide, conditions oxydantes, intermédiaires réactionnels réactifs, flux de
gaz et de liquide constants, forts courants électriques, gradients de potentiels élevés, les composants
de la couche catalytique tendent a présenter des altérations qui, en s’accumulant, conduisent a un
déclin de la production électrique [112]. Les raisons de la dégradation du platine incluent
I’agglomération et la croissance des nanoparticules, la perte ou redistribution des particules ou
encore un empoisonnement des sites actifs di a divers contaminants.

o Agglomération et croissance des nanoparticules de platine :

Les nanoparticules, du fait de leur énergie de surface élevée, ont naturellement tendance a
s’agglomérer pour former des particules de plus grandes tailles. A mesure que la taille des particules
augmente, la surface active disponible pour les réactions de catalyse diminue et les performances
des piles a combustible également. Ce phénomeéne peut intervenir trés tot, certaines études montrant
I’agglomération de particules dans des AME fraichement réalisées [113]. Le platine est également
sujet au phénomene de vieillissement d’Ostwald, les plus petites particules se dissolvant dans le
ionomeére présent en surface du catalyseur et précipitant sur les plus grosses particules.

o Perte et redistribution des nanoparticules de platine :

Dans les conditions de fonctionnement des PEMFC, le platine est susceptible de se dissoudre en
passant sous forme ionique. Une quantité non-négligeable peut ainsi étre évacuée de la pile,
entrainée notamment par le flux d’eau ou de gaz. La difusion de platine dans ’AME a également
été observée et conduit a un enrichissement en platine de I’interface entre la couche catalytique et la
membrane polymeére. Le phénomene de redistribution du platine est complexe et fait notamment
intervenir la réduction des ions Pt#* (Z = 2 ou 4) par le crossover d’hydrogéne entre 1’anode et la
cathode, selon I’équation (I-57) [112].

Pt?* + 2 Hy - Pt + zH* (1-57)
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o Empoisonnement des sites actifs :

Les sites actifs pour I’ORR et I’HOR sont susceptibles d’étre empoisonnés par différents
contaminants issus des gaz d’approvisionnement, e.g. CHa, CO, CO2, H2S, NHz, NOy, ou du systeme
lui-méme, tels que des traces d’ions métalliques ou de silicium provenant des plaques bipolaires, de
la membrane ou encore des divers joints employés. Le contaminant le plus étudié est CO,
couramment présent a I’état de traces dans 1’hydrogeéne produit par des méthodes thermochimiques.
L’occupation des sites actifs par ces contaminants bloque 1’accés aux molécules d’intéréts (H: et
O2), diminuant les cinétiques des réactions [112].

11.4. Le platine : problématique d’un métal

I1.4.1. Le secteur du platine aujourd’hui

En 2015, la consommation mondiale totale de platine s’¢levait a 218 tonnes. Plusieurs secteurs
d’activité se partagent son utilisation : environ 45 % du platine est utilisé dans 1’industrie automobile
pour produire des pots catalytiques ; environ 34 % dans la joaillerie ; environ 9 % en tant que
catalyseur pour le raffinage de produits chimiques et de pétrole ; environ 3 % dans le secteur de
I’électronique. Le platine restant est utilisé dans divers secteurs industriels incluant la manufacture
de verre et I’industrie médicale et biomédicale [114, 115].

La production du platine est concentrée sur des zones géographiques tres restreintes (cf. figure 1-24).
En 2017, environ 80% du métal produit provenait du Sud de I’Afrique (Afrique du Sud et
Zimbabwe), environ 10% de Russie et environ 8% d’Amérique du Nord (Canada et Etats-Unis)
[116].

Figure 1-24 : Carte de la répartition mondiale de la production de platine en 2017 ;
les 2% restant sont issus du reste du monde ; chiffres de [116]

Les réserves de platine connues sont estimées aux alentours de 13 000 tonnes, de quoi subvenir aux
besoins de I’Humanité pendant 50 a 60 ans au rythme actuel de production et de croissance [117].
Ces réserves sont concentrées en majorité dans une seule zone géographique, le complexe igné du
Bushveld situé en Afrique du Sud (cf. figure 1-25), regroupant prées de 88,7 % des métaux du groupe
du platine (contenant entre autres platine, ruthénium, rhodium, palladium, osmium et iridium) [117].

D’importantes crises historiques d’approvisionnement en ressources se sont déja produites avec des
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concentrations régionales plus faibles (48 % du cobalt au Zaire en 1977 (actuel République
Démocratique du Congo) [118], 43 % du palladium en Russie en 1997 [119]). Les risques
institutionnels associés au platine sont ainsi considérés comme élevés. Le marché du platine peut
étre décrit comme une oligopole, 5 compagnies contrélant la majorité de la production (Anglo
Platinum, Norilsk Nickel, Implats, Lonmin et Inco) [117].
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Figure 1-25 : Emplacement géographique du complexe igné du Bushveld (en noir)

Une diminution de la production de platine en Afrique du Sud est attendue du fait des problémes
liés a I’industrie miniére dans le pays. En 2014, une gréve de 5 mois des travailleurs a entrainé une
diminution d’environ 30 % de la production de platine [120]. Il s’agissait de la plus longue gréve
que le pays ait connu dans I’histoire de son industrie miniére. L’extraction est revenue a des niveaux
normaux en 2015. Cependant, des gréves, des problémes de sécurité ainsi que la restructuration de
I’industrie miniére du platine et la fermeture des mines jugées peu rentables dans le pays pourraient
impacter les niveaux de productions dans le futur [115].

Un critére important a considérer est la qualité de 1’approvisionnement, en étudiant les colts de
I’extraction ainsi que la teneur (concentration) en minerai dans une zone donnée et comment chacun
d’entre eux varie avec le temps. Méme si le platine est concentré dans des zones géographiques trés
restreintes, la teneur en platine dans les minerais est trés faible, de I’ordre de 10 g.t*[114, 117]. La
« dilution » du platine dans les minerais entraine de forts colts d’extraction et par conséquent un
prix tres élevé. Les colits d’extraction sont principalement dus a 1’énergie nécessaire au
fonctionnement des mines. S’ajoutent a cela de fortes émissions de gaz a effet de serre, estimées a
15,8 tonnes équivalent CO> par kilogramme de platine [117]. Les tendances historiques montrent
que le cotit du platine est susceptible d’augmenter car la diminution de la teneur en métal dans les
minerais est inversement proportionnelle au co(it énergétique nécessaire a son extraction. Ainsi, la
disponibilité du platine dans le futur sera limitée par I’approvisionnement en énergie et les rejets de
gaz carbonés, d’autant plus que les taxes «carbone » et régulations environnementales sont
susceptibles de devenir plus contraignantes [117].

Le recyclage des produits manufacturés pourrait devenir une seconde source d’approvisionnement
en platine dans le futur si celui-ci se développe. L’énergie nécessaire au recyclage de ce métal est
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de l'ordre de 5% de celle utilisée pour son extraction primaire ce qui rend cette pratique tres
intéressante. Cependant, la récupération du platine n’est pas régulée ce qui engendre d’importantes
pertes de matiére. Le plus souvent, la collecte des produits manufacturés est laissée a la
responsabilité des consommateurs (automobiles, électronique, bijouteries) et/ou la durée de vie des
produits sont tres longues (bijouterie) [117]. De plus, le recyclage d’une ressource ne peut pas
combler le besoin des approvisionnements dans le cas d’une demande en croissance. Dans le modele
actuel de production, le recyclage du platine ne serait ainsi pas une solution a long terme pour
subvenir aux besoins.

Durant les périodes économiques stables, le prix du platine tend a étre environ deux fois plus élevé
que celui de I’or. Cependant le cours du platine est trés fluctuant et suit une trajectoire descendante
depuis 2011 du fait du ralentissement des ventes de véhicules diesel (la catégorie de véhicules dont
le pot catalytique demande le plus de platine). La crise économique de 2008 a également beaucoup
marqué les prix du platine avec une diminution exceptionnelle du prix de 1’once (environ 28,35 g)
de plus de 2000 $ jusqu’a 800 $. Cette baisse drastique a été principalement due a une diminution
de la consommation de véhicules diesel. L’introduction de normes environnementales plus
contraignantes dans de nombreux pays ainsi que 1’accroissement de la demande automobile dans les
pays en développement rend trés probable un accroissement de la demande en platine dans les
années a venir et donc une élévation de son prix [116].

Le secteur du transport est une cible privilégiée pour le développement et 1I’implantation des
PEMFC. Aujourd’hui, plus de 40% du platine est utilisé¢ dans ’industrie automobile. Sa présence
dans les pots catalytiques des véhicules permet de catalyser I’oxydation du CO et des hydrocarbures
en COg, ainsi que de réduire les NOx en N2 [114]. Le passage des véhicules utilisant les énergies
fossiles vers une nouvelle génération utilisant de I’hydrogene permettrait une réduction notable des
émissions de gaz a effet de serre du transport automobile. L’adoption de PEMFC dans les véhicules
impliquerait une multiplication entre 3 et 10 fois des besoins en platine par voiture. En effet, si les
pots catalytiques des véhicules a combustion interne actuels nécessitent environ 0,5 g et 1 g de
platine pour les motorisations essence et diesel respectivement, la consommation attendue pour les
PEMEFC atteindrait jusqu’a 15 g par véhicule [117]. L’accroissement de 1’utilisation de ces
technologies impliquerait un changement majeur dans la demande en matériaux bruts. La quantité
limitée de platine disponible pourrait restreindre le développement de ces nouvelles technologies si
aucune alternative n’est proposée.

11.4.2. Mateériaux alternatifs au platine

Aux vues des observations faites sur la filiere du platine (ressources rares, colts fluctuants,
dépendance aux évenements sociaux), de nombreuses études sont menées pour trouver des
matériaux alternatifs ayant des propriétés similaires ou meilleures que celles des particules de platine
sur support carboné. Dans cette partie ne sera traité que le cas des catalyseurs utilisés dans PEMFC.
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Les matériaux alternatifs peuvent étre regroupés en trois grandes catégories : les catalyseurs au
platine allié, les catalyseurs aux métaux de transition et les catalyseurs non-métalliques.

11.4.2.1. Catalyseurs au platine allié

La premiére voie d’amélioration possible des catalyseurs actuels ne s’affranchit pas de 1’utilisation
du platine mais I’utilise en adjonction a d’autres métaux. L’activité catalytique du platine pour
I’ORR ¢étant la meilleure qu’un métal massif puisse atteindre, 1’objectif de cette voie est de diminuer
la masse de platine nécessaire tout en obtenant une activité catalytique similaire. Les alliages de
platine possedent deux intéréts majeurs par rapport a I’emploi de platine seul. En premier lieu,
I’interaction entre les deux métaux modifie les propriétés électroniques du platine, conduisant pour
certains alliages a une activité spécifique supéricure. De plus, I’utilisation d’un second métal permet
de réduire la quantité de platine utilisée tout en maintenant une activité catalytique élevée. Cet effet
est amplifié si le métal allié peut étre manipulé pour former le cceur de la particule, laissant le platine
en surface [16]. Cette méthode rend néanmoins plus difficile le recyclage et la récupération du
platine.

L’activité catalytique de Pt est liée a I’orientation des plans cristallins en surface. Chaque famille de
plans cristallins posséde une énergie de surface spécifique et ainsi une activité pour I’ORR
différente. Stamenkovic et al. [121] ont montré qu’un monocristal de Pt (111) présente une activité
pour I’ORR dix fois supérieure a celle de Pt/C commercial contenant un mélange d’orientations.
Certaines structures core-shell (Pt/Pd ou Pt/PdsCo [122]) tirent parti de ce bénéfice en favorisant
I’orientation (111) de la couche extérieure de Pt.

Les métaux nobles (Pd [122], Au [123], Ir [124], etc.) sont de bons candidats d’alliage, car leur
résistance a I’oxydation et leur stabilité en milieu acide permettent d’améliorer la stabilité du platine,
notamment face au vieillissement d’Ostwald [125]. Ces alliages restent néanmoins chers et ne
représentent pas une solution tres satisfaisante pour une production industrielle a grande échelle.
L’alliage du platine avec des métaux de transition présente également de trés bons résultats et
surpasse dans certains cas les catalyseurs Pt/C en termes d’activité pour ’ORR. Ces améliorations
peuvent trouver leurs explications dans plusieurs phénomeénes : (i) des contraintes mécaniques sur
une couche de Pt dues a un cceur de particule possédant des paramétres cristallins plus petits ; (ii)
une modification de la morphologie menant a une exposition prédominante de la face (111) du
platine [16]. Cependant, ces catalyseurs présentent souvent une composition riche en Pt, e.g. 75%
de Pt dans Pt2sNi [126], ce qui limite leur intérét en tant que solution alternative a ce métal critique.

11.4.2.2. Catalyseurs aux métaux de transition

Si les alliages de platine présentent des activités catalytiques élevées, plusieurs points restent
néanmoins problématiques. L’approvisionnement en matiere premiere resterait un probléme, sur le
plus long terme, notamment si la technologie des PAC connaissait une forte croissance.
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De nombreuses ¢tudes portent sur I’élaboration de catalyseurs ne contenant pas de platine, étendue
parfois a la limitation de 'utilisation des métaux précieux. Certains métaux de transition possedent
des propriétés catalytiques intrinséques pour la réaction d’ORR, avec toutefois une activité
inférieure a celle du platine, comme montré sur la figure 1-23. C’est notamment le cas du nickel, du
fer, du cobalt, du chrome, du cuivre, du tungsténe, du sélénium ainsi que de I’étain, largement étudiés
dans la littérature [127-130]. Plusieurs voies d’études ont été explorées, utilisant des métaux de
transition sous différentes formes, incluant la synthése de complexes de métaux de transition, des
chalcogénures de métaux de transition ou encore des oxydes/carbures/nitrures/oxynitrures/
carbonitrures de métaux.

Les matériaux les plus prometteurs étudiés aujourd’hui sont les complexes métal-azote supportés
sur un matériau carboné, notés M-N,/C, M étant un métal de transition. L’atome d’azote, grace a
son doublet de charges électroniques, est depuis longtemps étudié et utilisé en catalyse. Deux
exemples de complexes M-N,/C sont présentés dans la figure 1-26. L’activité catalytique de
plusieurs complexes M-N4/C a ét¢ montrée en milieu acide, ce qui s’adapterait aux conditions
d’opération des PEMFC [131]. La pyrolyse de ces matériaux entre 400 °C et 1000 °C permet de
modifier la structure du catalyseur, augmentant la concentration de sites actifs disponibles pour
I’ORR ainsi que d’augmenter la stabilité du matériau [132].

()

Figure 1-26 : Complexes de phtalocyanine-Fe avec (a) ou sans (b) substitutions [133]

Les chalcogénures de métaux de transition font partie d’une autre voie d’étude ayant attiré I’attention
du fait de la synthése d’un complexe Mo-Ru-Se ayant montré des propriétés catalytiques
comparables a celles du platine [134]. Cependant, si des propriétés similaires a celles du platine
peuvent étre obtenues avec les complexes Mo-Ru-Se, le ruthénium est considéré comme un métal
précieux et son colt ainsi que sa rareté limite son application dans les PEMFC. L’activité catalytique
et la stabilit¢ des chalcogénures de métaux de transition, plus accessibles, sont toutefois
significativement plus faibles que celle du Pt/C commercial [133, 135]. Des études sur la
morphologie des particules de chalcogénure et leur dispersion a la surface d’un support sont menées
pour permettre d’améliorer leurs propriétés catalytiques [133].

Les oxydes, carbures, nitrures, oxynitrures, carbonitrures et oxycarbonitrures de métaux de
transitions sont considérés comme des matériaux alternatifs prometteurs et peu chers pour remplacer
les catalyseurs des piles a combustible [136]. Tous ces différents types de matériaux possedent des
activités catalytiques non-négligeables qui peuvent atteindre pour certains des valeurs proches de
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’activité catalytique du platine. Quelques uns de ces matériaux sont présentés dans la figure 1-27
ci-apres.
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Figure 1-27 : Potentiels de réduction d’oxygeéne de quelques matériaux (adapté de [133])

11.4.2.3. Catalyseurs non-métalliques

La recherche dans le domaine des catalyseurs non-métalliques pour I’ORR est dominée par les
matériaux carbonés et cela pour plusieurs raisons. Tout d’abord, méme les carbones amorphes purs
(structure désordonnée) posseédent une activité catalytique détectable pour ’ORR [137]. De plus, les
matériaux carbonés sont trés adaptables et peuvent étre obtenus avec de multiples morphologies et
des surfaces spécifiques tres élevées. Enfin, ces matériaux sont résistants aux environnements
chimiques rudes (milieux acides aussi bien que basiques) et ils possédent une haute conductivité
¢lectrique, indispensable pour I’utilisation dans les PEMFC [16].

La plupart des recherches s’intéressent a I’utilisation de matériaux carbonés dopés a I’azote, avec
des taux de dopages tres variés allant de quelques pourcents atomiques a plusieurs dizaines [138].
L’azote permet, du fait de son électronégativité plus élevée que celle du carbone, de modifier la
structure électronique du matériau et de créer des sites actifs pour catalyser I’ORR. Ce type de
catalyseur fera I’objet de la partie V.

Des polymeéres conducteurs font également 1’objet d’études. On peut retrouver par exemple le
polypyrrole (PPy), la polyaniline (PANI), le polythiophene (PTh) ou encore le poly(3-
methyl)thiophéne (PMeT), dont les structures sont détaillées figure 1-28. Ces différents polymeéres
montrent des caractéristiques proches de celles d’un mélange entre un métal et un polymeére et sont
considérés comme idéaux pour certaines applications du fait de leur faible codt, leur bonne
conductivité électronique et leurs propriétés d’oxydoréduction [133]. La présence d’hétéroatomes
électro-donneurs influence ’activité catalytique, les atomes d’azote présents dans le PPy et le PANI
prodiguant une plus grande amélioration de 1’activité que les atomes de soufre du PTh et PMeT
[133]. Plusieurs voies d’utilisation de ces polymeéres sont envisageables : les utiliser seuls en tant
que catalyseurs pour I’ORR [139], incorporer des métaux non-précieux dans la matrice polymere
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conductrice (Co [140], Ni [141], Fe [142]) ou encore les utiliser en tant que précurseurs pour la
synthése de catalyseurs M-N,/C (cf. partie 11.4.2.2.).

(a) (b) (c) (d) CH,
S N J A
o\, n . 1.

Figure 1-28 : Formules chimiques du PPy (a), PANI (b), PTh (c) et PMeT (d)

Des composés enzymatiques ont également fait 1’objet de nombreux travaux, ces études étant
stimulées par I’activité catalytique pour I’ORR ¢élevée de plusieurs enzymes de type oxydase qui
réduisent naturellement I’oxygéne a I’instar de la laccase [143]. Plusieurs problémes liés aux
enzymes sont cependant inévitables, notamment le contréle du pH et de la température de
I’environnement qui ne s’adapterait pas aux conditions d’opération des PEMFC. De plus,
I’adsorption d’enzymes a la surface d’un support d’électrode ne conduit généralement qu’a une
monocouche d’enzyme ce qui est insuffisant vis-a-vis de 1’activité pour ’ORR et de la stabilité du
matériau dans le temps. Des améliorations impliquant I’immobilisation des enzymes dans un
polymere sont étudiées.

I1l1. Le carbone

111.1. Généralités sur 1’élément

Le carbone est un élément chimique de la famille des non-métaux, positionné dans la 14°™ colonne
et 2°™ période du tableau périodique des éléments. Son nom provient du grec « carbo » signifiant
charbon. Le carbone posséde 6 électrons s’organisant dans son état fondamental selon la
configuration électronique 1s? 2s? 2p2. 1l peut étre tétravalent, trivalent ou divalent selon son état
d’hybridation, sp®, sp? et sp respectivement. Ces hybridations engendrent un ordonnancement
géométrique des orbitales atomiques différent, représenté dans la figure 1-29. Il est a noter que des
états d’hybridation fractionnaire sp?+esp® (e inférieur & 10 %) existent dans le cas des
nanomatériaux présentant une courbure telle que celle présente dans les nanotubes de carbone et les
fullerénes. Cette réintroduction du caractére sp® dans la liaison sp? est appelée phénoméne de
réhybridation [144].
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Figure 1-29 : Représentation des orbitales atomiques du carbone selon son état d'hybridation (a) sp?; (b) sp?; (c) sp

L’atome de carbone n’est présent qu’aux alentours de 0,2 % en masse sur Terre mais sa faculté a se
lier facilement avec de nombreux éléments légers ainsi qu’a lui-méme lui procure un role
fondamental. Il se trouve a I’état naturel dans le sol (issu de la sédimentation de matiéres organiques
ou a I’état de roches), dans la biosphére (biomasse) ainsi que dans I’air (COz). Le carbone est a la
base de toutes les formes de vie connues jusqu’a présent, il constitue le squelette des protéines et
d’un trés grand nombre de molécules organiques. Sa réaction de combustion avec 1’oxygene est a

I’origine de nombreux progrés dans le domaine de I’énergie depuis I’origine de I’Humanité.

Le carbone se trouve sous plusieurs isotopes, deux stables *°C et 13C, et des radio-isotopes, les plus
stables étant 1'C et 1*C ayant une demi-vie de 20 minutes et 5730 ans respectivement. Si le 11C est
utilisé en imagerie médicale, le 1*C est largement employé pour la datation archéologique dans un
domaine de datation d’environ 500 ans a 50 000 ans. Le carbone posséde de nombreuses formes,
certaines présentes naturellement sur Terre, comme le graphite, le diamant ou le charbon, et d’autres
sont obtenues par voie de synthése, comme les nanotubes de carbone, le graphéne ou les fullerenes.

111.2. Les matériaux carbonés

I11.2.1. Les matériaux carbonés non cristallisés

111.2.1.1. Les charbons

Les charbons regroupent un ensemble de matériaux carbonés désordonnés complexes, trés
majoritairement issus de ressources naturelles et essentiellement composés de carbone, hydrogene
et oxygeéne. Les matériaux carbonés d’origine naturelle proviennent essentiellement de la
minéralisation de composés organiques issus de la biomasse, sous les effets combinés de
dégradations biologiques, de variations de température et de pression. La multiplicité des
précurseurs possibles et la variation des conditions de formation résultent en de nombreux composes
trés diversifiés. La nature et la teneur en hétéroatomes dans les précurseurs ont un impact
déterminant sur les procédés géochimiques. Ces transformations donnent naissance dans un premier
temps a des composés moléculaires gazeux ou liquides (gaz naturel, pétrole, huile lourde), puis a
des parties plus lourdes (bitumes, asphaltenes, kérogenes) et enfin a différents charbons naturels tels
que la houille ou I’anthracite, jusqu’au carbone pur (graphite, diamant) [144]. Le terme de charbon
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est généralement réservé aux matériaux qui contiennent assez de carbone pour étre utilisés en tant
que combustible.

Les charbons sont classés suivant leur rang, déterminé par leur teneur en carbone. On retrouve ainsi
la lignite (60-75 wt.% C), les sub-bitumineux (75-80 wt.% C), les bitumeux (80-90 wt.% C) et
I’anthracite (90-95 wt.% C) [145]. Ces matériaux sont également caractérisés par leur teneur en eau
ou en hétéroatomes, ou encore par leur pouvoir calorifique, fortement lié a la proportion de carbone
dans le charbon. A titre d’exemple, la figure 1-30 illustre la morphologie de deux anthracites de
charbon.

Figure 1-30 : Micrographies MEB d'un anthracite brut (a) et oxydé sous air (b) [146]

Le charbon sert principalement a des fins énergétiques partout dans le monde. Une part importante
se retrouve dans les domaines de la sidérurgie et de la cimenterie, mais aussi pour des usages
résidentiels et tertiaires [147-149].

111.2.1.2. Les charbons actifs

Les charbons actifs sont des matériaux hautement poreux, synthétisés a partir de précurseurs
carbonés naturels tels que la houille ou de sources agricoles comme le bois ou les coques de noix de
coco. Les charbons actifs sont constitués de couches aromatiques, assemblées de maniere
désordonnée, faisant apparaitre un ordre cristallin local ainsi que de nombreux pores [150].

Les précurseurs carbonés obtiennent leur structure poreuse selon deux procédés de traitement
possibles, une activation physique ou chimique. Lors du procédé d’activation physique, le
précurseur est carbonisé puis traité a haute température (900-1000 °C) sous vapeur d’cau ou dioxyde
de carbone pour développer sa porosité. Dans le cas d une activation chimique, le précurseur carboné
est imprégné d’un agent activant (généralement ZnCl, ou KOH) puis subit un traitement thermique
a température modéree, autour de 500 °C. Les charbons actifs résultants possedent une grande
microporosité et une surface spécifique élevée.

Les charbons actifs se trouvent principalement dans les domaines de la purification et la separation

de liquides ou de gaz (filtration de I’eau, masque a gaz, ...) ainsi que de la catalyse [151].
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111.2.1.3. Les noirs de carbone

Les noirs de carbone sont constitués de particules carbonées sphériques d’environ 50 nm de
diamétre, formant des agrégats et agglomérats tridimensionnels de plusieurs centaines de
nanomeétres. Chaque particule élémentaire consiste en I’assemblage de couches successives de
graphite turbostratique orientées de maniére concentrique et de distance interplanaire 0,35-0,38 nm
[111] (cf. figure 1-31). Les feuillets de graphene constitutifs du matériau contiennent de nombreux
défauts et discontinuités principalement dus aux atomes de carbone d’hybridation sp® et aux
impuretés, notamment le soufre.

Les procédes industriels permettant la préparation de noirs de carbone reposent majoritairement sur
la combustion partielle ou la décomposition thermique en I’absence d’oxygeéne de ressources telles
que le gaz naturel ou certaines fractions du pétrole. Des coupes pétrolieres riches en cycles
aromatiques, avec peu de ramifications sont préférables, le rapport C/H étant le plus haut [152]. La
source et le procede de décomposition thermique déterminent pour une grande part la morphologie
et la distribution en taille des particules.

Figure 1-31 : Micrographies MET de différents noirs de carbone : HP 160 (a), HS20 (b), MTN 990 (c) et N115 (d) [153]

Les noirs de carbone possédent une conductivité électrique comprise entre 0,1-10° S.cm™ &
température ambiante. Dans un agrégat, certains feuillets de graphéne peuvent étre communs a
plusieurs particules, assurant une bonne conductivité électrique entre les particules d’un méme
agrégat. La résistivité de ces matériaux provient surtout des interfaces entre les particules de
différents agrégats et la nature chimique de leurs surfaces [154].

Les noirs de carbone sont abondamment employés aujourd’hui dans de nombreux domaines, environ
14 millions de tonnes sont consommées par an dans le monde [155]. IlIs sont principalement
employés en tant que charge dans des matériaux polymeres pour modifier les propriétés mécaniques,
électriques et optiques de ces derniers. Les noirs de carbone peuvent étre utilisés en tant que
protecteur contre les UV, opacifiants, renforts ou charges conductrices pour une matrice isolante.
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Les piles & combustible ont souvent recours aux noirs de carbone en tant que support de catalyseurs,
notamment le Vulcan XC-72 de la compagnie Cabot Corp. Ces matériaux conducteurs, peu chers et
facilement accessibles permettent de reduire le codt global des piles a combustible. lls souffrent
néanmoins d’une faible stabilité thermochimique, pourtant indispensable dans le milieu acide
typique des PEMFC ou DMFC, pouvant mener & de la corrosion du support et résultant en la
dégradation de la couche catalytique [111].

111.2.1.4. Les fibres de carbone

Les fibres de carbone sont des matériaux unidirectionnels se présentant sous la forme de fils continus
constitués de 100 a plus de 50 000 filaments de diamétre 1-10 um (cf. figure 1-32). Les fibres sont
composées de graphite turbostratique, orienté suivant 1’axe de la fibre. Pour obtenir des propriétés
mécaniques élevées, la fibre doit pouvoir étre graphitisable, phénomeéne favorisé par un alignement
des plans graphéniques suivant I’axe des fibres [156].

Figure 1-32 : Micrographies MEB de fibres de carbone activées [157] (a) (b) et de fibres de carbone ex-PAN [158] (c) (d)

Employées pour leurs propriétés mécaniques élevées et leurs faibles densités, les fibres de carbone
sont trés majoritairement issues de la carbonisation de nombreuses fibres organiques, comme le
polyacrylonitrile (PAN, cf. figure 1-33) ou les fibres cellulosiques. Plus de 90% de la production
mondiale est issue du PAN (on parle de fibres de carbone ex-PAN), du fait des bonnes propriétés
mécaniques de ce précurseur ainsi que du haut rendement de synthése (67% théoriques). Pour des
fibres ex-PAN, la résistance a la traction atteint 3,5-6,3 GPa, le module d”Young 200-500 GPa (les
aciers ayant un module d’environ 200 GPa) et une densité de 1,7-1,8 g.cm™. Les performances de
la fibre de carbone sont grandement influencées par le précurseur initial, celui-ci devant avoir une
quantité de carbone et une masse moléculaire élevées [159].
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Figure 1-33 : Formule chimique du monomere de polyacrylonitrile

Les fibres de carbones sont abondamment employées pour des applications nécessitant légéereté,
grande résistance mécanique et résistance au déchirement. Elles sont souvent au coceur de matériaux
composites, couramment utilisés dans 1’aéronautique pour alléger les avions, dans les sports de
compeétition, dans 1’automobile ainsi que certains vétements de protection ou pour 1’adsorption de

gaz et le traitement de 1’eau [159].

[11.2.2. Les variétés allotropiques du carbone
111.2.2.1. Le graphite

Le graphite est la phase cristalline la plus commune et la plus stable du carbone. Cette variété
allotropique est organisée selon une structure lamellaire, chacun des plans, appelé feuillet de
graphéne, étant constitué d’atomes de carbone hybridés sp? selon un arrangement hexagonal. Les
liaisons dans les plans de graphéne sont covalentes, la distance entre deux atomes est de 142 pm.
Les plans de graphéne sont liés entre eux par des liaisons faibles de type Van der Waals, la distance
interplanaire étant de 335 pm.
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Figure 1-34 : Structures cristallines du graphite (a) hexagonal ; (b) rhomboédrique

Du fait de la faiblesse des liaisons interplanaires, plusieurs types d’empilement des feuillets de
graphene peuvent étre formés, par translation et/ou rotation d’un plan par rapport a I’autre. La forme
la plus stable d’empilement constitue ce qui est appelé le graphite hexagonal de Bernal, les plans se
succédant suivant I’ordre ABAB (cf. figure 1-34 (a)) [160]. Chacun des feuillets de graphene est
translaté parallélement au plan, sans rotation, de 142 pm par rapport a ses voisins directs, les atomes
de carbone d’un plan se situant au centre des hexagones des plans adjacents. Ce type de graphite est
parfois note graphite-2H.
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Un empilement ABCABC a également été mis en évidence, les atomes de carbone étant inscrits
dans une maille cristalline rhomboédrique (cf. figure 1-34 (b)) [161]. Cette phase est métastable et
n’a jamais été isolée. Ce graphite, quelques fois nommé graphite-3R, possede a priori une distance
interplanaire et une masse specifique similaire au graphite hexagonal. Cette phase cristalline est
souvent attribuée a une phase de transition entre le diamant cubique et le graphite hexagonal, dite
transition reconstructive.

Dans le cas ou I’empilement des plans de graphéne est aléatoire, le graphite est dit turbostratique
[144], la distance interplanaire étant dans ce cas genéralement Iégérement supérieure.

Le graphite est un matériau au caractére fortement anisotrope, s’expliquant par les différences de
liaisons suivant I’axe d, parallele aux feuillets de graphéne, et ¢, perpendiculaire aux feuillets de
graphene. Ainsi, pour le graphite hexagonal, si les conductivités électrique et thermique sont de
’ordre de 10° S.m™ et 10 W.m™.K? respectivement suivant I’axe d, elles sont environ dix fois
inférieures selon ’axe ¢ [163]. De la méme maniére, le module d’élasticité est de 1060 GPa suivant
I’axe d contre 36,5 GPa suivant I’axe ¢ [163, 164]. La facilité de délamination des feuillets de
graphene rend le graphite également trés intéressant en tant que lubrifiant a haute température.

111.2.2.2. Le diamant

Le diamant constitue la deuxieme espéce cristalline naturelle du carbone. Les atomes de carbone
sont intégralement dans un état d’hybridation sp®, de configuration géométrique tétragonale. La
structure cristalline du diamant s’inscrit dans une maille cubique a faces centrées, la moitié¢ des sites

tétraédriques étant occupés par un atome de carbone (cf. figure I1-35 (a) et (b)).

Le diamant possede la masse volumique la plus élevée des espéces allotropiques du carbone
(3,51 g.cm™). 1l est également le matériau naturel le plus dur selon les échelles de dureté Vickers et
de Mohs. A la différence du graphite, le diamant posséde des propriétés quasi isotropes. Les
électrons étant tous impliqués dans une liaison o C-C, le diamant est un excellent isolant électrique.

Le diamant est une espéce métastable dans les conditions ambiantes, la ligne de transition entre le
graphite et le diamant commencant a 1,7 GPa et 0 K. Dans les conditions normales de température
et de pression, le diamant se convertit en graphite hexagonal, la structure la plus favorisée
thermodynamiquement du fait de son énergie de formation trés basse. La cinétique de transformation
est néanmoins trés lente.

Outre le diamant cubique, il existe une variété hexagonale, se différenciant par I’ordre d’empilement
des couches successives des atomes de carbone (cf. figure 1-35 (c)). Ce type de diamant est appelé
lonsdaléite et est stable dans une petite partie du diagramme de phase du carbone. Cet allotrope du
carbone posséderait en théorie une dureté supérieure a celle du diamant cubique [162] (> 10). La
dureté réelle mesurée n’est que de 7-8 sur I’échelle de Mohs [163] la différence pouvant s’expliquer

par la présence d’impuretés ou d’imperfections dans la lonsdaléite.
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Figure 1-35 : Structures cristallines du diamant (a)(b) cubique ; (c) hexagonal

Le diamant fait partie des meilleurs conducteurs thermiques disponibles, avec une conductivité
d’environ 2200 W.m.K & température ambiante [164], bien supérieure a celle de métaux comme
’argent (418 W.m™.K™) ou le cuivre (390 W.m™.K). Son module d’élasticité est du méme ordre
de grandeur que celui du graphite, environ 1050 GPa [165, 166]. Si la conductivité électrique du
diamant est trés faible du fait de I’implication des €lectrons dans des liaisons o, il peut néanmoins
devenir semi-conducteur lorsqu’il est dopé. Des propriétés de semi-conducteur de type p et de type
n sont obtenues en dopant le diamant avec du bore et du phosphore respectivement [167]. Le champ
d’application du diamant peut ainsi étre étendu aux domaines de 1’¢électronique, de
I’optoélectronique, des capteurs de température ou de pression ou encore en tant qu’électrode pour
des réactions électrochimiques en milieu difficile.

111.2.2.3. Les fullerenes et fullerites

La famille des fullerenes est le troisiéme allotrope du carbone, découverte par Kroto et al. en 1985
[168] qui furent les premiers a mettre en évidence cette forme singuliére du carbone. Les principaux
représentants des fullerénes sont le buckminsterfullerene, contenant 60 atomes de carbone (Ceo), et
le falmarene [169], contenant 70 atomes de carbone (C7o). Plus généralement, les fullerenes
constituent une famille de molécules carbonées, pouvant contenir de 20 atomes a plusieurs centaines.

Les fullerénes sont généralement formés par la jonction de 12 pentagones avec un certain nombre

o n , ., , -20 .
d’hexagones, celui-ci pouvant étre déterminé par la formule d’Euler (nT), n étant le nombre

d’atomes constitutifs du fulleréne.

Le fullerene le plus étudié et le plus documenté est le buckminsterfulleréne, composé de 32 faces
dont 12 pentagones et 20 hexagones, formant un icosaedre tronqué (cf. figure 1-36 (a)). Cette sphere
de carbone rigide mesure 0,71 nm de diametre [170]. A sa découverte, il fut nommé en 1’honneur
de Buckminster Fuller, un architecte américain connu pour ses démes géodésiques, et permit a ses
découvreurs d’obtenir le prix Nobel de chimie en 1996. Le Cro, second fullerene le plus accessible
et le plus étudié, possede une forme plus allongée a 1’équateur, le diametre le long de 1’axe le plus
grand étant de 0,78 nm contre 0,69 nm pour I’axe le plus court (cf. figure 1-36 (b)).
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Figure 1-36 : Représentation des fullerénes Ceo (a) et C7o (b)

La méthode de synthése des fullerénes a été mise au point en 1990 par Kratschmer et al. [171],
méthode reprise et adaptée de nombreuses fois depuis. La préparation se fait en deux étapes, la
production de suies riches en fullerénes suivie de la séparation des différents fullerenes entre eux.
Les suies sont produites par chauffage de graphite sous atmospheére inerte (hélium), que ce soit par
un chauffage résistif, une décharge plasma ou encore par ablation laser. Les suies créées sont
récupérées et plongées dans du toluene. De 10 a 40% de la suie se retrouve solubilisée dans le
toluéne, il s’agit de la fraction contenant les Ceo (65%), C70 (30%) et quelques fullereénes de plus
grandes tailles (5%). La fraction de suie insoluble contient des fullerénes au-dela de 100 carbones.
La séparation des fullerenes Ceo et C7o, largement majoritaires, est réalisée par chromatographie
liquide [172].

Les fullerénes peuvent former des structures cristallines stables nommees fullerites. Dans ces
structures zéro dimensionnelles, les fullerénes sont connectés entre eux par des liaisons faibles de
Van der Waals. A suffisamment haute température, les molécules sont en rotations libres, rapides
(1,1x10" s et aléatoires autour de leurs centres de masse, sans percevoir d’influence de la part des
molécules voisines [170]. Toutes les positions sont ainsi équivalentes et les fullerites s’inscrivent
dans une structure cristalline de haute symétrie. En diminuant la température, les liaisons de Van
der Waals jouent un réle plus prépondérant, les fullerénes ne sont plus en rotations aléatoires rapide
jusqu’a s’arréter completement. L’arrét progressif des rotations engendre une perte de symétrie du
systeme, qui se retrouve dans les structures cristallines des fullerites de plus basses symeétries.

Dans le cas de Ceo, au-dessus de 260 K le fullerite cristallise dans un réseau cubique a faces centrées.
En-dessous de cette température critique, le réseau se modifie et se transforme en cubique simple
[170, 173]. D’une maniére similaire, le fullerite C7o Se retrouve sous forme cubique a faces centrées
ou hexagonale compacte (peu de différence énergétique entre les deux formes). A mesure que la
rotation des fullerenes ralentit, le fullerite C7o passe par une phase rhomboédrique ou hexagonale
déformée suivant I’axe ¢, en fonction de la structure initiale, autour de 345 K et 337 K
respectivement. Les deux réseaux se figent en une structure rhomboédrique en-dessous de 295 K et
276 K respectivement.

Haluska et al. [174] ont proposé une méthode de synthése de monocristaux de fullerites par

condensation lente d’une vapeur de fullerénes. La température de sublimation des fullerénes étant
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relativement basse, cette méthode est assez simple d’un point de vue technique. Les auteurs ont pu
réaliser des monocristaux de Ceo et C7o, présentes dans la figure 1-37.

—

Imm mm

(@) (b)

Figure 1-37 : Monocristaux de Ceo (a) et C7o (b) obtenus par Haluska et al. [174]

Les fullerénes sont trés étudiés par la communauté scientifique du fait de leur grande polyvalence.
De nombreuses réactions peuvent étre réalisées pour greffer des fonctions organiques trés variées,
trouvant un intérét dans les domaines de la médecine ou encore de la catalyse. Les fullerénes peuvent
également étre utilises comme blocs pour la construction de nouveaux polymeéres [169]. lls peuvent
étre impliqués dans les domaines de la supraconductivité, du stockage de 1’hydrogéne ou encore
dans la synthese de diamants [172].

111.2.3. Les nanomatériaux carbonés cristallins

111.2.3.1. Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (NTC) sont des objets moléculaires constitués de feuillets de graphéne
enroulés de maniere concentrique. Les NTC sont tres étudiés depuis leur mise en évidence par lijima
en 1991 [175] en raison de leurs propriétés mécaniques et de conduction trés élevées lorsqu’ils sont
constitués d’une unique feuille de graphene enroulée (SWCNT, Single-Wall Carbon Nanotube). Ils
possédent une mobilité des porteurs de charge supérieure a 10° cm.V1.s1[176], une conductivité
thermique de I’ordre de 300 W.m™.K? [177], une surface spécifique de 1315 m2.g* [178] et un
module d’Young de 1250 GPa [179], supérieur a celui du diamant .

Les NTC sont définis par le nombre de parois qui les constitue, leur diametre et leur hélicité. Les
NTC peuvent présenter des extrémités ouvertes ou fermées, impactant la diffusion a travers eux ainsi
que la possibilité de les remplir ou non. La structure électronique et vibrationnelle des NTC est
fortement couplée a leur diametre et & leur chiralité [144]. Ce dernier paramétre est défini par ’angle
chiral 0, caractérisant 1’hélicité, c’est a dire la direction d’enroulement du feuillet de graphéne sur
lui-méme. Tous les NTC sont chiraux a I’exception des NTC en disposition armchair et zigzag (cf.
figure 1-38).
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Figure 1-38 : Représentation de NTC armchair (a), zigzag (b) et chiral (c)

Les NTC sont le plus couramment élaborés par des procédés de CCVD (Catalytic Chemical Vapor
Deposition), la décomposition d’une source de carbone (hydrocarbures, CHas, CO, ...) sur un lit de
catalyseurs supportés menant a la croissance de NTC dont les caractéristiques peuvent étre
partiellement contr6lées par le choix de ces derniers [178, 180].

Rarement isolés et purs, les NTC se présentent généralement sous la forme de fagots, constitués d’un
nombre plus ou moins grand de NTC possédant une distribution en diamétre faible mais présentant
une multiplicité de valeurs de I’angle chiral. Le rassemblement des NTC est di a des liaisons de Van
Der Waals entre les nanotubes, permettant ainsi de réduire leur énergie libre [144].

L’enroulement concentrique de plusieurs feuillets de graphene est favorisé du fait de la diminution
de I’énergie de surface des NTC, conduisant a la formation de nanotubes de carbone & double parois
(DWCNT, Double-Walled Carbon Nanotube, cf. figure 1-39 (a)) mais également multifeuillets de
diameétres variables (MWCNT, Multi-Walled Carbon Nanotube) [144]. Les DWCNT possedent un
intérét tout particulier puisqu’ils permettent de fonctionnaliser leur surface externe, en interaction
avec leur environnement, tout en gardant les propriétés mécaniques et électriques du nanotube
interne [180].

Figure 1-39 : Micrographies MET d 'un fagot de DWCNT [180](a) et MEB de composite NTC/magnésie[178](b)
Les NTC sont étudiés dans le cadre de détecteurs de gaz, trés performants du fait de changement
¢électronique induit par 1’adsorption de certaines molécules a leur surface [181]. Leur adjonction a
des métaux, des céramiques (cf. figure 1-39 (b)) ou des polymeres permet de leur faire bénéficier de
hautes propriétés mécaniques [182, 183] ou d’améliorer leur conductivité électrique [184]. Des
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applications dans le domaine de I’électronique, de 1’¢lectrochimie et de la photonique sont également
largement étudiées [185].

111.2.3.2. Le graphene

Le graphéne est une feuille bidimensionnelle d’atomes de carbone hybridés sp?, bloc de base de
nombreuses especes allotropiques du carbone : empilé, il est & la base du graphéne multifeuillets ou
du graphite ; enroulé autour d’un axe, il forme des nanotubes de carbone 1D ; replié sur lui-méme,
il compose les fullerénes OD. La structure cristalline du graphene comprend deux atomes par maille,
séparés de 142 pm, I’angle entre trois atomes est de 120 ° et I’ensemble forme un réseau hexagonal
parfaitement plan en 1’absence de défauts. Isolé pour la premiére fois par Novoselov et al. en 2004
[186], la mise en évidence d’un monofeuillet de graphene a montré que ce cristal bidimensionnel

d’épaisseur monoatomique ¢€tait stable dans les conditions ambiantes.

142 pm

Figure 1-40 : Maille cristalline élémentaire du graphéne (a) et représentation de la premiére zone de Brillouin (en orange), des
vecteurs de base du réseau réciproque, des points et lignes de symétrie (b)

Les quatre électrons de valence des atomes de carbone se répartissent comme suit : trois électrons
sont impliqués dans des liaisons ¢ avec les trois plus proches atomes voisins, le quatriéme se situant
dans I’orbitale p; restante, cette derniere se superposant aux orbitales voisines pour créer une bande
d’orbitale © remplie, appelée bande de valence, et une bande d’orbitale n* vide, appelée bande de
conduction [187]. Le graphéne est un semi-conducteur a gap nul, ’orbitale moléculaire de plus haute
énergie occupée (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) et de plus basse énergie inoccupée
(LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) se touchent au niveau de Fermi pour les points K
et K’ de la premiére zone de Brillouin (cf. figure 1-40).

111.2.3.2.1. Les propriétés du graphéne
(i) Propriétés de transport électronique : Le graphene étant un semi-conducteur a gap nul, les
porteurs de charges (électrons et trous) n’ont aucune barri¢re énergétique a franchir entre la bande
de valence et la bande de conduction. En présence d’une structure cristalline quasi exempte de
défauts, qui agissent comme des centres de diffusion électronique, la mobilité des porteurs de charge
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atteint des valeurs supérieures & 200 000 cm?.V1.s™ [188]. En raison des interactions entre feuillets
de graphéne, la conductivité électrique diminue lorsque le nombre de feuillets empilés augmente.

(ii) Propriétés de transport thermique : Le graphene posséde une conductivité thermique supérieure

a celle de tous les matériaux connus jusqu’a maintenant, de I’ordre de 3500-5500 W.m™.K™%, bien
supérieure a celle du diamant [189]. La conductivité thermique dans le graphéne est quasi
exclusivement liée au transport des phonons. La présence de défauts structuraux affecte les
propriétés de transport par diffusion des phonons, tout comme les interactions entre plusieurs
feuillets de graphene.

Gréace a son excellente conductivité thermique, le graphéne pourrait étre utile pour résoudre des
problemes de dissipation de chaleur dans le domaine de la nanoélectronique. Les contacts
nécessaires a la fixation du graphene sur un support de silicium ont cependant un impact négatif sur
les valeurs de conductivité a cause d’une dispersion des phonons a travers I’interface
graphéne/substrat, mais elles restent néanmoins supérieures a 600 W.m.K™1, plus élevées que celles
des métaux [190].

(iii) Propriétés mécaniques : En raison de son réseau de carbone sp?, le graphéne posséde des
propriétés mécaniques tres intéressantes. Son module d’Young est d’environ 1000 GPa, du méme
ordre de grandeur que celui du diamant [191, 192]. 11 est trés flexible et est pourvu d’un allongement
a la rupture de 25%, exceptionnel pour un matériau cristallin, sous une contrainte a la rupture de
130 GPa [192].

Comme de nombreux matériaux carbonés, le graphene est régulierement employé dans des matrices
polymeéres, céramiques ou métalliques pour améliorer les caractéristiques mécaniques de celles-ci.
L’ajout de 1 % de graphéne dans une matrice d’aluminium a montré une augmentation de plus de
35 % de son module d’Young et de 30 % de sa contrainte a la rupture [193]. D’une maniére similaire,
I’addition de 0,5 % de graphéne dans une matrice d’époxy a permis une multiplication par neuf de
son module d’Young [194].

(iv) Propriétés de surface : Grace a sa structure bidimensionnelle d’épaisseur atomique, le graphéne
a une surface spécifique de 2630 m2.g™* [178], valeur difficilement atteignable en pratique du fait de
la nécessité de déposer le feuillet de grapheéne sur un substrat ou de I’agrégation de plusieurs feuillets.
Le graphéne est imperméable a toutes les espéces chimiques méme 1’hélium [195]. Cette propriété
est issue du rayon de Van der Waals des atomes de carbone de 110 pm, qui, du fait de la longueur
de la liaison C-C de 142 pm, ne laisse qu’un espace vacant au centre des hexagones de diamétre
64 pm (cf. figure 1-41).
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Rayon de Van der Waals
des atomes de carbone

~ 110 pm

Diamétre du pore

64 pm

Taille des liaisons C-C

142 pm

Figure 1-41 : Mesure du pore géométrique au centre des hexagones du graphene (inspiré de [195])

Il est possible de tirer avantage des propriétés de surface du graphéne dans le domaine des capteurs
a trés haute sensibilité. En effet, les propriétés de coeur des matériaux, qui sont celles généralement
mesurées, ne subissent pas une variation trés importante apres 1’adsorption d’une molécule en
surface. Dans le cas du graphéne, il n’y a pas de distinction entre le volume et la surface, chaque
adsorption est significative. Il est ainsi possible de produire des détecteurs a la sensibilité
moléculaire [196].

(v) Propriétés optiques : Malgré son épaisseur atomique, le graphéne absorbe 2,3% de la lumiere
incidente du fait de sa structure électronique, et ce indépendamment de la longueur d’onde. Chaque
feuillet supplémentaire de graphéne absorbe 2,3% de lumiere, laissant la possibilité de les denombrer
par des mesures de spectrophotométrie [197]. Le graphéne ne posséde pas de propriété d’émission
optique particuliere a cause de son gap nul, les électrons libres a la surface du graphene faisant écran
a la luminescence induite par I’excitation de paires électrons trous. Les points quantiques de
graphéne (GQDs, Graphene Quantum Dots) et le graphéne oxydé manifestent cependant une forte
photoluminescence [198].

Le couplage de ses propriétés de transport a sa tres faible absorption de la lumiére motive bon
nombre de recherches dans le domaine des électrodes transparentes conductrices [199].

111.2.3.2.2. Les voies d élaboration du graphéne

Malgré I’intérét croissant du graphéne dans la communauté scientifique, son utilisation n’est
toujours pas parvenue 1’échelle industrielle du fait de la difficulté de le préparer sous forme de
monofeuillet de haute qualité structurale [187]. Initialement, le graphene était élaboré par exfoliation
mécanique a partir de HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite), ce qui conduisait a des feuillets
de trés haute qualité structurale. Cependant, les résultats de cette technique sont souvent dépendants
du savoir-faire de 1’expérimentateur et s’adaptent difficilement a 1’échelle industrielle [200].
D’autres méthodes ont €té mises au point permettant 1’élaboration de plus grandes quantités de
graphene, souvent avec une qualité cristalline moindre.

o Exfoliation:
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L’exfoliation du graphite consiste a intercaler des molécules entre les feuillets de graphéne puis a
les séparer par I’effet d’un chauffage rapide (exfoliation thermique) ou par application d’une force
mécanique pour les disperser en solution (exfoliation chimique), par exemple par I’intermédiaire
d’ondes ultrasoniques. Cette voie d’¢élaboration facilement adaptable a différentes échelles peut étre
menée dans différents solvants (liquides ioniques, solution aqueuse avec stabilisants, solvants
organiques, ...) dont le r6le est de stabiliser les feuillets de graphéne et éviter leur réagrégation. Cette
technique est principalement limitée par la présence d’impuretés, provenant des molécules
stabilisantes employees, et/ou de la modification de la structure du cristal, ce qui dégrade les
propriétés finales du matériau. De plus, leur élimination méne généralement a la réagrégation des
feuillets [187].

De nombreuses variations de ce procédé ont été étudiées, la plupart utilisant I’eau comme solvant.
L’ultrasonication directe de graphite massif dans 1’eau s’appuie sur la présence de forces de
cisaillement ou les phénomenes de cavitation pour séparer les feuillets. Des tensioactifs permettent
de maintenir les feuillets isolés en solution [201]. L’oxyde de graphite (GO, Graphite Oxide) est
¢galement couramment utilisé car il permet de s’affranchir de tensioactifs. Par 1’ajout de fonctions
oxygenées a sa surface, le GO se disperse facilement en milieu aqueux. Aprés exfoliation par
sonication, les interactions entre I’cau et les groupements oxygénés préviennent la réagrégation des
feuillets [187]. Une méthode électrochimique permet, par I’intermédiaire d’un courant électrique et
d’une réaction d’oxydoréduction, de forcer 1’intercalation d’espéces chimiques dans la structure
lamellaire du graphite pour permettre son exfoliation. Cette méthode est trés rapide, quelques
minutes/heures, et permet [’obtention de matériaux avec divers degrés de pureté et de qualité
structure, en fonction de la sévérité des conditions utilisées, par exemple la tension d’opération
[202].

o Croissance par CVD ou par épitaxie :

Alors que les méthodes de préparation en solution visent a obtenir un matériau sans substrat,
I’¢élaboration de graphéne par CVD et par épitaxie tire bénéfice d’un support bien choisi pour
encourager la croissance d’un matériau de haute qualité. Ces techniques trouvent un intérét
particulier dans le domaine de I’électronique, ou il est possible de faire croitre le graphene
directement sur un substrat de silicium.

L’élaboration de graphéne par épitaxie est une technique assez simple consistant a chauffer un
substrat de carbure de silicium (SiC) jusqu’a la désorption d’atomes de Si en surface (environ
1000 °C sous vide), laissant une fine épaisseur de carbone graphitisé (cf. figure 1-42). Il est possible
de former des motifs prédétermines par photolithographie pour réaliser des circuits électroniques
[187].
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Figure 1-42 : Micrographies HRTEM de graphéne épitaxié sur substrat de SiC, monofeuillet (a) et trois feuillets (b) ; les inserts de
(@) et (b) sont détaillés en (c) et (d) (adapté de [203])

La croissance par CVD repose sur la saturation en carbone d’un métal de transition (e.g. Ni) sous
exposition a un hydrocarbure (e.g. CH4) a haute température. Lors du refroidissement, la solubilité
du carbone dans le métal diminue, résultant en la précipitation d’une fine couche de graphéne a sa
surface. Une gravure préalable du substrat métallique permet de former ce film de graphéne a des
emplacements bien définis [187].

La réussite de ces techniques de préparation dépend de I’habileté a jouer trés finement avec la
thermodynamique. Aprés nucléation d’une premiére couche de graphéne, les conditions opératoires
doivent permettre de faire croitre cette couche sans commencer la nucléation d’une deuxiéme et sans
former de joints de grains.

o Synthése moléculaire ascendante :

Les synthéses moléculaires ascendantes utilisent les réactions entre molécules aromatiques
polycycliques pour obtenir des plans de graphene généralement de taille nanométrique. Encore peu
utilisée, cette méthode est aujourd’hui employée a la synthése de nanorubans de quelques
nanometres de longueur.

Il est difficile d’obtenir des monofeuillets homogenes, le nombre de réactions secondaires
augmentant et la solubilité des macromolécules diminuant avec leurs poids moléculaires [187].

V. Matériaux graphéniques dopés a 1’azote

IV.1. Description du dopage a 1’azote

IV.1.1. Généralités

Le graphéne est un matériau inerte chimiquement, ce qui en fait un excellent support de catalyseur
du fait de sa grande surface spécifique et de sa conduction électrique et thermique élevée. Le dopage
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du graphéne par des hétéroatomes, c’est a dire la substitution d’atomes de carbone par d’autres
éléments chimiques, permet de modifier sa structure électronique et ses propriétés chimiques pour
lui adjoindre des propriétés de donneur ou accepteur d’électrons [204], ouvrant la voie a de
nombreuses applications nouvelles (électronique, semi-conducteur, capteur, batterie,
supercondensateur, catalyseur, ...). Parmi de nombreux hétéroatomes possibles (bore, soufre,
silicium, oxygene, phosphore), 1’azote est treés largement étudié du fait notamment de sa taille
atomique similaire a celle du carbone (77 pm contre 70 pm) et a ses cing électrons de valence,
disponibles pour former des liaisons covalentes fortes avec le carbone, améliorant sa stabilité [205,
206]. L’¢lectronégativité selon 1’échelle de Pauling de 1’azote, plus élevée que celle du carbone (3.04
contre 2.55) impligue une redistribution des charges électriques dans le matériau, faisant apparaitre
des propriétés chimiques similaire a celles d’une base de Lewis [207]. De plus, I’insertion d’atomes
d’azote dans la structure du graphéne permet une ouverture de son diagramme de bandes et un
déplacement du niveau de Fermi vers la bande de conduction [206, 208, 209].

Les atomes d’azote sont susceptibles de substituer des atomes de carbone situés a divers
emplacements dans le réseau graphénique, résultant en la formation de différentes espéces azotées
ayant leurs propres propriétés. Généralement, cing especes azotés sont dénombrées dans la
littérature. On peut ainsi nommer 1’azote pyridinique, I’azote pyrrolique, 1’azote graphitique, les
oxydes d’azote et les fonctions azotées de surface. Il est impossible de contréler complétement la
position des atomes d’azote insérés dans le réseau graphénique, un mélange des différentes fonctions
azotées est généralement obtenu. Cependant de nombreux travaux montrent qu’il est possible de

favoriser I’apparition d’une fonction par rapport aux autres.

IV.1.2. Description des fonctions azotées

IV.1.2.1. Azote pyrrolique

Un azote est dit pyrrolique lorsqu’il est hybridé sp® et lié a deux atomes de carbone au sein d’un
pentagone. Cette fonction est principalement localisée sur les bords de feuillets mais peut aussi
apparaitre a I’intérieur d’un feuillet dans le cas d’une association avec des lacunes, comme illustré
dans la figure 1-43. L’azote forme trois liaisons covalentes o, deux avec les atomes de carbone
adjacents et une avec un atome d’hydrogéne, et posséde deux électrons . Un cycle pyrrolique
possede trois états z liants, qui sont completement remplis par six électrons, quatre provenant des
atomes de carbone et les deux derniers de 1’azote. Dans cette configuration, le cycle pyrrolique
devient aromatique selon la définition de Huckel [210, 211].
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Figure 1-43 : Fonctions pyrroliques (a) structure de base ; (b) N-pyrrolique en bord de feuillet ; (c) N-pyrrolique associé a deux
lacunes (représentées par les cercles) ; les traits pointillés représentent la continuité du réseau graphénique

IV.1.2.2. Azote pyridinique

L’azote pyridinique correspond a un atome d’azote hybridé sp?, lié a deux atomes de carbone au
sein d’un hexagone. A I’'instar de I’azote pyrrolique, I’azote pyridinique peut apparaitre en bord de
feuillet de graphéne ou a I’intérieur s’il est couplé a des lacunes, dans des complexes azote-lacunes
(celles-ci étant notées V pour vacancies) notamment de type N3V, N4V2 et N4V3 (dans ce dernier,
un des atomes d’azote est de type graphitique) [212] (cf. figure 1-44). Au niveau de sa configuration
¢lectronique, I’azote forme deux liaisons covalentes ¢ avec les atomes de carbone adjacents, une
liaison covalente pr et garde deux électrons dans une orbitale non-liante [206, 210, 211].

()

Figure 1-44 : Fonctions pyridiniques (a) structure de base ; (b) N-pyridinique en bord de feuillet zigzag et armchair ; (c) N3V ;
(d) NaVz ; (€) NaV3

IV.1.2.3. Azote graphitique

L’azote graphitique, aussi appelé azote quaternaire ou substituant, correspond a la substitution d’un
atome de carbone dans le réseau graphénique. L’azote est ainsi hybridé sp? et lié a trois atomes de
carbone. Deux positions peuvent étre discernées, lorsque la fonction se situe proche de la bordure
d’un feuillet de graphéne (la position est dite « valley ») ou lorsqu’elle se situe au coeur d’un feuillet
(la position est dite « center ») [212] (cf. figure 1-45). L’azote graphitique forme trois liaisons o et

une liaison prmt avec les carbones adjacents, son cinquieme électron occupant un état donneur ©*
[210, 211].
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Figure 1-45 : Fonctions graphitiques (a) structure de base ; (b) N-graphitique en position valley et center
IVV.1.2.4. Oxydes d’azote

Les oxydes d’azote apparaissent principalement en bord de feuillet de graphéne, ou la proportion de
défauts est la plus importante. Ces espéces azotées se referent a deux fonctions principales nommées
par la suite pyridine N-oxyde [212] et azote pyridonique (cf. figure 1-46), d’autres pouvant
également exister. Ces fonctions sont assez peu étudiées dans la littérature et sont le plus souvent
associ¢es a des défauts dans I’échantillon. Certaines études laissent toutefois penser que I’azote
pyridonique pourrait présenter des propriétés catalytiques intéressantes [213].

(@) (b)
i ! o

Figure 1-46 : (a) Pyridine N-oxyde ; (b) tautoméres de I’azote pyridonique
IV.1.2.5. Fonctions azotées de surface

Les fonctions azotées de surface ne participent pas au dopage du graphéne, I’azote n’étant pas inséré
dans le réseau graphénique mais situé a sa périphérie. Deux types de fonctions azotées peuvent se
retrouver en surface, les fonctions amines (on parle d’azote aminique) et nitriles (cf. figure 1-47)

[210, 212]
@) (b)
N c
5~ H !
Figure 1-47 : Fonction de surface (a) amine ; (b) nitrile

IV.1.3. Stabilité des fonctions azotées

La proportion d’espéces azotées au sein du réseau graphénique dépend fortement de la température
de synthése du matériau, notamment dans le cas de traitements de pyrolyse. A la suite de
réarrangements du réseau graphénique, a partir de 450 °C les atomes d’azote pyridinique tendent a
se convertir en atomes d’azote graphitique, du fait de la croissance du réseau graphénique (cf. figure
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I-48 (a)). Au-dela de 600 °C, le rapport N-pyridinique sur N-graphitique n’évolue plus. L’azote
pyrrolique est également thermiquement instable et peut étre converti en N-graphitique au-dessus
de 600 °C [214] ou 800 °C [206] (cf. figure 1-48 (b)). Une oxydation post-pyrolyse peut mener a
une augmentation des oxydes d’azote au niveau des bords de feuillet de graphéne qui sont trés
réactifs en raison de la présence de nombreux défauts.

(b)

Figure 1-48 : Réaction de conversion de (a) N-pyridinique vers N-graphitique ; (b) N-pyrrolique vers N-graphitique (adapté de
[214])

1V.2. Intéréts pour la réaction de réduction de I’oxygéne

IV.2.1. Amélioration des propriétés de support catalytique

Les nanoparticules de platine sont les catalyseurs les plus actifs pour I’ORR du fait de leurs énergies
idéales d’adsorption et de désorption de I’oxygene et des especes oxygénées. Ces nanoparticules
sont généralement dispersées sur un support carboné, le plus souvent un noir de carbone, pour éviter
leur agglomération tout en profitant de la conductivité électrique élevée d’un tel support. Le platine
subit néanmoins les phénomenes de vieillissement explicité dans la partie 11.3.3, et le carbone peut
étre soumis a des réactions de corrosion, entrainant un déclin de 1’activité catalytique du composite
[215].

Les matériaux graphéniques dopés a I’azote, en tant que supports, permettent de tirer parti des
excellentes propriétés du graphene et tout particulierement de sa grande surface spécifique, de sa
haute conductivité électrique et de sa résistance chimique et électrochimique, tout en lui adjoignant
des sites de fixation des particules métalliques trés forts. La grande affinité électronique du N-Gr
permet de former des liaisons fortes entre le support et les nanoparticules, facilitant d’autant plus le
caractere donneur d’¢lectron du platine. En général, plus les atomes d’azote sont proches et
nombreux autour des atomes de carbone liant les particules métalliques, plus 1’énergie de liaison
entre ces derniers est élevée [216]. De nombreuses études ont montré des résultats prometteurs de
’utilisation de N-Gr, aussi bien pour I’amélioration des performances de catalyseurs pour I’ORR
[217], que dans d’autres domaines de la catalyse comme 1’hydrogénation de monoxyde de carbone
en oléfines legeres [204], I’électro-oxydation d’acide formique [218] ou encore la déshydrogénation
du cyclohexanol vers le cyclohexanone [219].

Imran Jafri et al. [217] ont réalisé une comparaison entre deux catalyseurs pour I’ORR contenant

chacun 40 wt.% de platine, supporté dans un cas par des feuillets de graphéne issus de 1’exfoliation
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d’oxyde de graphite (Pt/G), et dans 1’autre cas par le méme graphéne dopé a 1’azote (3 at.%) par un
traitement assisté par plasma (Pt/N-G). La densité de puissance maximale mesurée par les auteurs
est de 390 mW.cm™ et 440 mW.cm™ pour Pt/ G et Pt/N-G respectivement, soit une augmentation
de plus de 12% uniquement due au dopage du support graphénique. Cette amélioration est en partie
attribuée a la meilleure dispersion et au meilleur ancrage des particules de platine, mais également
aux propriétes catalytiques intrinseques du graphene dopé qui fournit une plus grande quantité de
sites actifs.

IVV.2.2. Propriétés catalytiqgues intrinseques des matériaux
graphéniques dopés

Les matériaux graphéniques dopés a ’azote trouvent un intérét tout particulier en tant que
catalyseurs pour la réaction de réduction de I’oxygene. De nombreux travaux, théoriques et
expérimentaux, ont montré les propriétés intrinseques de ce matériau pour I’ORR, aussi bien en
milieu basique qu’en milieu acide. Des simulations portant sur les mécanismes de fixation et de
réaction de I’oxygene a la surface du N-Gr ont permis de mieux comprendre le role de I’azote dans
le réseau graphénique. Du fait de son électronégativité supérieure a celle du carbone (3,04 contre
2,55), ’azote entraine par sa présence une redistribution des charges électriques partielles des
atomes adjacents, certains atomes de carbone se retrouvant porteur d’une charge 8*. Il a été montré
que les atomes de carbone supportant une charge supérieure a +0,15 sont susceptibles de devenir
des sites actifs pour ’ORR [138]. La figure 1-49 explicite I’influence d’un atome d’azote de type
pyridinique (a) et pyrrolique (b) sur les atomes de carbone adjacents.
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Figure 1-49 : Influence d 'une fonction N-pyridinique (a) et N-pyrrolique (b) sur la distribution des charges électriques dans un
réseau carboné (chiffres de [209]) (gris = carbone ; rouge = carbone ¢6* > 0,15 ; bleu = azote ; blanc = hydrogéne)

Zhang et al. [209] ont proposé un mécanisme de I’ORR en milieu acide, a la surface d’un feuillet de
graphéne et proche d’une fonction N-pyridinique. Un transfert de protons intervient dans la premiére
étape de réduction de Oz. En fonction de la distance initiale proton-O; et de la charge de surface,
cette protonation peut intervenir avant ou aprés 1’adsorption de O a la surface de N-Gr, menant dans
tous les cas a la formation d’un complexe adsorbé H-O-O* [220]. Lors de la fixation de OOH, le
carbone servant de point d’attache sort du plan du graphéne pour former une structure tétraédrique,
suggérant la création d’une liaison chimique entre C et O. Les calculs montrent que la distance C-O
passe de plusde 3A 41,5 A, confirmant la chimisorption de OOH (cf. figure 1-50 (a)). Ce mécanisme
est important dans la mesure ou une liaison chimique est nécessaire pour permettre les réactions
suivantes et apporter une activité catalytique au N-Gr. Les mémes simulations sur un feuillet de
graphéne non-dopé ne montrent pas d’adsorption de OOH, induisant une activité catalytique quasi
nulle.

L’introduction d’un atome d’hydrogene dans le systéeme mene a la deuxiéme étape réactionnelle. En
fonction de la position des atomes d’oxygene, I’hydrogéne se lie a ’'un ou 1’autre des atomes
d’oxygene. Puisque la liaison entre I’hydrogene et I’oxygene chimisorbé est la plus énergétiquement
favorable, seul ce cas sera explicité par la suite, le second cas menant au méme résultat final. Selon
I’analyse de Zhang et al. [209], suite a ce premier ajout d’hydrogéne, la liaison O-O s’allonge jusqu’a

2,89 A, tandis que la distance entre le plan de graphéne et I’oxygéne non-adsorbé diminue jusqu’a
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1,46 A, suggérant une rupture de la liaison O-O et la formation d’une seconde liaison chimique C-
O (cf. figure 1-50 (b) et (c)). Une réaction similaire est observée par les auteurs dans le cas d’une
fonction N-pyrroligue.

L’ajout successif de deux atomes d’hydrogeéne supplémentaires meéne a la disruption des liaisons C-
O et a la formation de deux molécules d’eau, libres de dériver en dehors du N-Gr. Le N-Gr retrouve
son état initial et est prét pour un nouveau cycle de réactions catalytiques (cf. figure 1-50 (d)).

(b)

Figure 1-50 : Mécanisme réactionnel de I’ORR a la surface de N-Gr (inspiré de [209]) (gris = carbone ; rouge = oxygéne ; bleu =
azote ; blanc = hydrogéne)

Au-dela de ces propriétés catalytiques, le graphene dopé a 1’azote possede une tolérance tres €levée
aux impuretés présentes dans les gaz d’approvisionnement, notamment le monoxyde de carbone qui
est I’'un des problémes majeurs des catalyseurs actuels au platine. Cette tolérance vis-a-vis des
impuretés est liée a une grande sélectivité pour I’ORR, évitant des réactions parasites formant
d’autres composés [221]. Zhang et al. [138] ont également montré que les propriétés catalytiques de
N-Gr n’étaient pas affectées par d’autres molécules comme le méthanol.

Si ’influence positive du dopage a I’azote sur les propriétés catalytiques des matériaux graphéniques
est acceptée et démontrée, les voies d’optimisation de tels matériaux sont tres largement débattues
dans la littérature. La quantité d’azote inséré et le type de fonctions azotés sont souvent mis en avant
comme ayant le plus d’impact sur les propriétés catalytiques. Une quantité trop peu importante
d’azote est incapable de donner des propriétés catalytiques au matériau graphénique. Une trop
grande quantité d’azote créée un nombre trés important de sites actifs pour I’ORR, mais conduit
également a de nombreux défauts dans la structure du réseau carboné résultant en une conductivité
électrique faible [138]. La quantité optimale est néanmoins trés dépendante du matériau etudié et est
souvent limitée par la méthode de synthese.

Le type de fonctions azotées ayant le meilleur impact en termes d’activité catalytique sépare la
communauté scientifique. Si certains travaux concluent aux meilleures performances des N-
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pyridiniques [222-224], d’autres leur préférent les N-graphitiques [225-227] ou concluent a des
effets synergiques entre N-pyridiniques et N-graphitiques [228]. Guo et al. [207] ont mesuré
expérimentalement une relation linéaire entre la densité de courant et la concentration de N-
pyridinique. Les auteurs proposent que les atomes de carbone proches des N-pyridiniques se
comportent comme des bases de Lewis du fait de la possibilité de donner une paire d’électrons. Oz
¢tant susceptible de s’adsorber sur une base de Lewis, les atomes de carbone proches des N-
pyridiniques seraient les sites actifs pour I’ORR. Une autre étude [224] suggeére que les N-
pyridiniques facilitent 1’adsorption de O et éliminent la formation d’intermédiaires H202. Au
contraire, Lai et al. [229] défendent I’idée que les N-graphitiques réduisent la densité électronique
des atomes de carbone proches, facilitant le transfert d’électrons des atomes de carbone vers les
atomes d’azote. Un procédé de rétro-donation des électrons des atomes d’azote vers les orbitales Cp;
adjacentes, hors du plan du graphéne, faciliterait la dissociation de Oa.

En dehors de I’influence électronique directe des atomes d’azote sur les atomes de carbone alentours,
les fonctions azotées pourraient étre des marqueurs de changements structuraux et/ou
microstructuraux dans la matrice carbonée. Des parameétres tels que la taille du systéme n-conjugué
[207], la dimension des pores [230] ou la nature des défauts carbonés [231, 232] ont été montrés
comme ayant un impact sur 1’activité catalytique, indépendamment du dopage par des hétéroatomes.
Le débat pour €lucider quelle est la fonction azotée la plus active pour I’ORR pourrait étre biaisé si
I’on ne considére pas les défauts dans la structure carbonée dus a I’insertion des atomes d’azote ou
a la méthode de synthése. Florent et al. [230] ont observé que les pores dans la matrice carbonée,
plus spécifiqguement les ultramicropores (diameétre inférieur a 0,7 nm) hydrophobes, attirent
I’oxygéne de 1’électrolyte et facilitent la séparation de la liaison O-O ainsi que I’ORR. Jiang et al.
[231] ont mené des études théorique et expérimentale sur I’activité pour ’ORR des défauts carbonés.
Il apparait que les cycles pentagonaux ainsi que les bords de feuillet de type zigzag, du fait de leurs
structures ¢€lectroniques particulieres, sont de bons candidats pour ’ORR d’un point de vue
thermodynamique.

Le couplage entre des sites actifs liés au dopage a ’azote et une microstructure de la matrice

carbonée contrdlée semble étre la clé pour obtenir des matériaux performants pour I’ORR.

IV.3. Voies de synthese des matériaux graphéniques dopés a
I’azote

Dans la littérature, de nombreuses méthodes de synthése sont mises en avant pour I’obtention de
matériaux graphéniques dopés a I’azote. La partie suivante s’intéressera a fournir une vision générale
mais non-exhaustive des différents moyens pouvant étre mis en ceuvre pour élaborer de tels
matériaux. Les methodes de synthése se séparent en deux grandes catégories, en fonction de la

simultanéité ou non entre I’obtention du matériau carboné et le dopage a I’azote. Si la synthése du
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matériau carboné intervient avant le dopage, le dopage est dit ex-situ. Si en revanche le matériau
carboné dopé a I’azote est obtenu en une étape, le dopage est dit in-situ.

1VV.3.1. Dopage ex-situ

Le dopage ex-situ consiste a adjoindre des hétéroatomes par des moyens physiques ou chimiques a
un matériau carboné choisi. Cette voie de dopage peut s’appliquer a de nombreuses structures
carbonées (graphite, graphéne, nanotubes de carbone, etc.). Les fonctions azotées insérées dans le
réseau carboneé sont en genéral principalement de type pyridinique et pyrrolique sur les bords des
feuillets graphéniques, les réactions en centre de feuillets conduisant a 1’azote graphitique ainsi que
les réactions a cceur (dans le cas du graphite notamment) demandant plus d’énergie. Dans cette
partie, quatre types de dopage ex-situ seront détaillés, la réduction par I’hydrazine, les traitements
assistés par plasma, les traitements thermiques et la méthode hydrothermale.

IV.3.1.1. Réduction par I’hydrazine

Utilisée depuis les années 1960 pour réduire chimiquement 1’oxyde de graphite, 1’hydrazine
(NH2NH>) est aujourd’hui largement employée pour réduire les feuillets d’oxyde de graphene du
fait de sa facilité d’utilisation (phase liquide ou phase gazeuse) et le haut degré de réduction du GO
pouvant étre atteint [233]. Le matériau graphénique résultant contient une part d’atomes d’oxygene
et d’azote, i.c. approximativement des rapports C/O et C/N de 10 et 20 respectivement, qui peuvent
considérablement affecter sa structure électronique par effet de dopage [233, 234]. Les mécanismes
réactionnels explicitant I’incorporation de I’azote et 1’élimination des atomes d’oxygene dépendent
fortement des fonctions oxygénées de départ [235], ce qui pourrait expliquer les différences

observées dans la littérature, notamment au niveau de 1’efficacité réductrice de I’hydrazine.

Dans leur étude, Shul’ga et al. [236] montrent la réduction d’un aérogel d’oxyde de graphéne par
une vapeur d’hydrazine. Expérimentalement, deux récipients, I'un contenant 0,5 g du matériau
graphénique et ’autre 1 mL d’hydrate d’hydrazine (N2H4, H20), sont placés dans un réacteur scellé
et placé dans un four a 60 °C pendant 24 h. Le taux d’azote mesuré est de 2,96 wt.%, donnant un
rapport C/N d’environ 24. La quantité d’oxygéne reste assez élevée, passant de 48,24 wt.% a
30,16 wt.%.

Park et al. [233] se sont intéressés au suivi des fonctions chimiques d’échantillons d’oxyde de
graphite, traité avec de I’hydrate d’hydrazine a 80 °C pendant 24 h. Le suivi est réalisé par résonance
magnétique nucléaire a 1’état solide (SSNMR) et repose sur I’enrichissement du graphite en 3C
(99%) et de I’hydrate d’hydrazine en ®N (98%). Leur travail montre la disparition des fonctions
oxygeénées situées en bord de feuillets, notamment les groupements cétones, alcools et époxydes, et
la formation de certaines fonctions azotées comme des groupements pyrazoles ou pyrazolines (cf.
figure 1-51). De plus, observé de maniere similaire dans d’autres travaux [235], le traitement a
I’hydrazine restore une partie du réseau carboné sp?. Le mécanisme sous-jacent n’est cependant pas
trés bien compris.
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Figure 1-51 : Mécanisme de formation des fonctions pyrazoles (adapté de [233])

IV.3.1.2. Traitements assistes par plasma

De nombreuses études s’intéressent au dopage du graphéne par des hétéroatomes au moyen d’un
plasma. Cette méthode est polyvalente et peut permettre le dopage par de nombreux hétéroatomes
en modifiant la composition du gaz ionisé. Le dopage de matériaux graphéniques par des atomes
d’oxygéne [237], d’azote [238], de fluor [239], de soufre [240] ou encore de bore [241] a ainsi pu
étre reporté.

L’effet d’un plasma sur le graphéne dépend grandement de sa puissance. Un plasma peu puissant
n’engendre que peu ou pas de défauts mais permet de créer des liaisons covalentes entre les ions
présents (N2* par exemple) et les défauts préexistants du réseau graphénique. En augmentant la
puissance du plasma, notamment par I’intermédiaire d’une augmentation de la tension, les espéces
contenues dans le plasma deviennent plus énergétiques et sont susceptibles de briser des liaisons
C-C, de modifier la surface du matériau ou encore d’exposer des couches internes du matériau en
surface [242], engendrant de nouveaux défauts et permettant 1’introduction de plus d’hétéroatomes.

Le dopage peut ainsi étre contr6lé par le temps d’exposition et par la puissance du plasma [208].

Le travail de Shao et al. [221] porte sur le dopage d’oxyde de graphite expansé par un traitement
assiste par plasma. Les échantillons d’oxyde de graphite expansé sont placés dans une chambre a
plasma sous une atmosphére de N2 pendant 20 min avec une puissance de 140 W. Les auteurs
confirment que le traitement sous plasma, en plus d’incorporer des atomes d’azote dans le matériau,
crée des défauts structuraux qui forment des groupes oxygénés quand I’échantillon est exposé a I’air.
La quantité d’azote dans le matériau traité est de 8,5 at.% et celle d’oxygene de 8,6 at.%.

Yanilmaz et al. [205] rapportent la production de graphéne dopé a I’azote par un traitement assisté
par plasma de graphene issu de CVD. Les échantillons de graphéne sont traités dans une chambre
plasma sous atmosphere de N, la puissance du plasma étant réglée entre 7 W et 30 W, pendant une
durée d’exposition allant de 5 min a 75 min. Les auteurs montrent que la proportion des espéces
azotées présentes dans le réseau graphénique est influencée par le temps d’exposition et la puissance
du plasma, permettant un contrdle du dopage. Dans les conditions optimales, un dopage de 1,7 at.%
est atteint.

IV.3.1.3. Traitements thermiques

Les méthodes de fabrication par des traitements thermiques menent a des matériaux trés différents
en fonction de la température employée. On peut distinguer les traitements a température moyenne
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(< 400 °C) et les traitements a hautes températures (> 1000 °C). Dans le premier cas, le matériau
graphénique est placé en présence d’un précurseur azoté (solide ou liquide) puis chauffé pour
permettre 1’incorporation d’azote dans le réseau graphénique. En dépit de taux d’atomes d’azote
graphitique souvent bas du fait de la faible tempeérature, les taux de dopage sont trés éleves
(> 10 at.%). Dans le second cas, une température élevée est moins favorable a de forts taux de
dopage, puisque les espéces azotées sont plus susceptibles de se décomposer. La proportion d’azote
graphitique est généralement plus élevee, de méme que la surface spécifique des matériaux.

Li et al. [243] ont reporté la synthése de GO et rGO dopés a 1’azote par un traitement thermique a
basse température. Un mélange de GO (rGO respectivement) et d’urée est introduit dans un four a
moufle sous air a 350 °C pendant 30 min. Le taux d’azote mesuré par XPS atteint 18,7 at.% et
7,3 at.% pour le GO et rGO respectivement. Ce résultat montre que, dans le cas d’une pyrolyse a
basse température, le dopage est localisé principalement au niveau des défauts, traduit ici par la
quantité de fonctions oxygénées de 31,4 at.% pour GO et 14,3 at.% pour rGO. Les auteurs ont
également modifié le précurseur azoté et utilisé de la cyanamide, de la mélamine et des sels
inorganiques tels que le nitrate d’ammonium et le chlorure d’ammonium. Il apparait que I'utilisation
de molécules organiques est beaucoup plus efficace pour doper les matériaux carbonés, des taux
d’azote de 42,1 at.% ont été atteints avec la mélamine, contre 6,8 at.% et 8,5 at.% pour les chlorures

et nitrates d’ammonium respectivement.

Une autre étude [244] a porté sur la synthése de nanofeuillets de graphéne dopé a 1’azote a partir de
graphite naturel oxydé. L’oxyde de graphite est exfoli¢ par un traitement thermique a 1050 °C sous
atmosphere d’azote. Le dopage est réalisé par un second traitement thermique sous NHs. Le taux de
dopage atteint 2,8 at.%. Wang et al. [245] ont quant a eux reporté la production de nanorubans de
graphéne dopé a 1’azote par un recuit électrique a haute puissance dans NHz. Cette méthode de
chauffage particuliere équivaut dans le cas présent a une température d’environ 1100 °C. Le taux de
dopage n’est pas précisé mais les auteurs suggeérent que seuls les bords des nanorubans sont dopés.

IV.3.1.4. Méthode hydrothermale

Le dopage par voie hydrothermale permet d’incorporer des fonctions azotées, principalement des
fonctions pyridiniques et pyrroliques, a relativement basse température, généralement autour de 200
°C. Un mélange constitué de graphéne, d’un précurseur azoté comme 1’urée (CO(NH2)2) [227, 246,
247] ou ’ammoniaque (NHz) [247] et d’eau distillée est introduit dans un réacteur hydrothermal
scellé puis chauffé. La teneur en atomes d’azote de type graphitique est assez basse avec cette
méthode du fait des températures peu élevées.

Chernyak et al. [247] ont realise le dopage de nano-agglomérats (nanoflakes) de carbone suivant
une méthode hydrothermale en comparant I’influence du précurseur azoté, qui sont des solutions
aqueuses d’urée ou d’ammoniaque. Les caractérisations par XPS montrent un dopage a I’azote de
4,7 at.% pour le graphene traité a ['urée, et 6,9 at.% pour celui traité a ’ammoniaque. Les auteurs

suggerent que dans les conditions assez douces du procéd¢ hydrothermal, 1’urée se décompose
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principalement en NHs, tout en gardant une concentration inférieure a celle de la solution
d’ammoniaque, expliquant le taux de dopage moindre. La molécule NH3 serait la plus active pour
le dopage du carbone dans de telles conditions.

Les travaux de Zheng et al. [227] et Rahsepar et al. [246] montrent la possibilité d’augmenter de
maniere significative le taux de dopage en azote graphitique en réalisant un traitement thermique
apres le procédé de dopage hydrothermal. Dans un cas, le traitement thermique est effectué en
placant le matériau dopé dans un four sous flux d’argon a 600 °C pendant 30 min [227] alors que
dans I’autre cas, le chauffage est induit par irradiation dans un four a microonde (900 W, 2450 MHz)
pendant 5 min [246]. De maniére similaire dans les deux études, le taux d’azote est plus élevé apres
traitement thermique, passant de 5,8 at.% a 6,2 at.% [227] et de 2,05 at.% a 8,47 at.% [246], de
méme que la proportion d’azote graphitique, passant de 7,9 at.% a 36,3 at.% [227] et de 3,54 at.% a
28,88 at.% [246]. Ceci est expliqué par un réarrangement du réseau carboné et 1’élimination des

phases carbonées les moins stables.

1V.3.2. Dopage in-situ

Le dopage in-situ se caractérise par la formation du réseau carboné simultanément a 1’intégration
des atomes d’azote. Ce type de dopage permet en général de réduire le nombre d’étapes
réactionnelles pour parvenir au matériau final. Les conditions de synthése doivent étre précisément
choisies pour permettre d’obtenir un dopage suffisant mais également un matériau carboné de bonne
qualité structurale. Quatre voies de synthése sont explicitées dans cette partie, la synthése par dépot
chimique en phase vapeur, la synthése par décharge d’arc, la pyrolyse de polymeéres et la synthése
par voie solvothermale.

IV.3.2.1. Synthese par dép6t chimique en phase vapeur

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode de synthése polyvalente tres utilisée
dans le domaine des matériaux carbones, permettant d’¢laborer par exemple des nanofeuillets, des
nanorubans ou encore du graphene, avec ou sans dopage par des hétéro-éléments. Cette technique
est employée avec succes pour I’obtention de matériaux graphéniques dopés a I’azote. Un mélange
de gaz riches en carbone (e.g. CHa) et en azote (e.g. NH3) est introduit dans un four a haute
température (typiguement autour de 1000 °C [248]), la décomposition et la ségrégation de ces
précurseurs a la surface d’un substrat métallique permet d’obtenir le graphéne dopé a 1’azote [248].
Le substrat doit étre choisi de maniére a pouvoir étre éliminé facilement pour récupérer le graphéne
dopé et les conditions de dép6t doivent étre précisément contrdlées pour garantir la formation du
produit souhaité. En effet, en modifiant 1égérement leur rampe de montée en température, Wei et al.
[249] ont observe la formation de nano-cages de graphéne ou de nanotubes de carbone.

La syntheése par CVD permet de faire varier la quantit¢ d’azote introduit dans le matériau en
modifiant les débits de gaz précurseurs introduits. Wei et al. [249] ont montré 1’évolution du taux
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de dopage en azote avec le rapportNHz/CHa, passant de 8,9 at.% a 3,2 at.% puis 1,2 at.% pour des
rapports de 1:1, 1:2 et 1:4 respectivement.

IV.3.2.2. Synthése par décharge d’arc

Les arcs électriques produits entre deux électrodes de graphite sont étudiés depuis de nombreuses
années du fait de leur propension a générer des nanoparticules graphitiques, des nanotubes de
carbone ou des fullerénes, en fonction des conditions de préparation [250]. La synthése par décharge
d’arc repose sur 1I’évaporation de carbone en provenance d’électrodes de graphite mises face-a-face
et en rotation, suivi par la condensation de suies sur les parois de la chambre de réaction ou sur un
point froid. Ces suies peuvent étre facilement récupérées et sont constituées d’especes carbonées de
grande pureté. La synthése est influencée par la densité de courant traversant les électrodes
(= 200 A), I’espace entre les électrodes (= 1-5 mm) ainsi que par I’atmosphére dans ’enceinte du
réacteur [250]. Généralement, 1’enceinte est remplie de gaz inerte (e.g. Ar, He) a une pression
précisément contrdlée et généralement inférieure a 500 Torr.

Cette méthode de synthese a été utilisée pour la préparation de structures graphéniques dopées a
I’azote. Droppa et al. [251] ont élaboré des NTC dopés en utilisant des électrodes de graphite
mélangées a des catalyseurs de Fe, Co et Ni (1:1:1). Les décharges d’arcs sont réalisées sous
atmosphére Na/He, avec 0%, 20% ou 50% de pression partielle de N2, la pression totale restant
constante a 300 Torr. L’analyse par XPS des suies recueillies sur les parois du réacteur montre que
le rapport N/C passe de 4,6% a 13,7% pour les atmosphéres contenant 20% et 50% de N3
respectivement.

Plus recemment, Panchakarla et al. [252] ont proposé une méthode de préparation de graphéne dopé
a I’azote ou au bore. Leur méthode repose sur 1’ajout d’hydrogéne dans 1’enceinte du réacteur, qui
prévient I’enroulement des feuillets de grapheéne en NTC. Dans le cas du dopage a 1’azote,
I’atmosphere est constituée de Hz, He et de vapeurs de pyridine (NG1) ou d’ammoniac (NG2). Le
dopage au bore est réalisé dans une atmosphére constituée de Hz, He et de vapeurs de B2Hs (BG1)
ou directement par action des arcs électriques sur des électrodes de graphite remplies de bore
(3 at.%) (BG2). La teneur en azote dans les feuillets de graphene atteint 0,6 at.% et 1,0 at.% pour
NG1 et NG2 respectivement et celle en bore 1,2 at.% et 3,1 at.% pour BG1 et BG2 respectivement.

IVV.3.2.3. Pyrolyse de polymeres

Le traitement thermique de polymeéres est une technique facile a mettre en ceuvre et ne nécessitant
pas de materiel colteux. La synthése de matériaux graphéniques dopés a 1’azote est réalisée par
pyrolyse de polyméres contenant des atomes d’azote, sous un flux de gaz inerte auquel peut étre
adjointe une petite quantité de gaz réducteur ou oxydant. Le produit de pyrolyse ne nécessite pas de
traitement de purification puisqu’aucun catalyseur n’est employé.

Kiuchi et al [225] ont proposé la synthése de N-Gr par pyrolyse de poly m-phenyléne isophtalamide
(PMIA, figure 1-52 (a)) a 600 °C pendant 5 h, sous flux d’azote. Le rapport Ip/lc mesuré par
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spectroscopie Raman est de 1,1 indiquant la présence de nombreux défauts structuraux ou phases
carbonées amorphes, expliqués par 1’auteur par 1’insertion d’azote dans la structure du matériau. La
teneur en azote mesurée par XPS est de 5,5 at.%, avec une forte teneur en atomes d’azote graphitique
(55 at.%) et pyridinique (35 at.%). La teneur en fonction azotée reste inchangée aprés une étape

d’adsorption puis de désorption d’oxygene, résultat intéressant pour une application a I’ORR.

L’influence d’un agent oxydant a été étudié par Quilez-Bermejo et al. [213], lors de la synthese de
N-Gr a partir de la pyrolyse de polyaniline (PANI, figure 1-52 (b)). Le polymere est pyrolyse entre
600-800 °C pendant 1 h sous flux de N2 contenant ou non 3000 ppm d’O2, pour un debit total fixe
de 100 mL.min. Les auteurs ont montré que la présence d’oxygeéne dans le gaz vecteur favorise les
réactions entre chaines de polymeére, ce qui augmente le nombre de réactions de condensation durant
la carbonisation. La teneur en azote du matériau est de 12,0 at.% et 7,4 at.% pour les matériaux
pyrolysés sous atmosphére légerement oxydante a 600 °C et 800 °C respectivement. Cependant, on
peut noter une €lévation du taux d’oxygeéne dans les échantillons traités sous atmosphére 1égerement
oxydante par rapport a ceux ayant subi une simple pyrolyse sous N2, de 9,0 at.% a 12,4 at.% et de
11,8 at.% a 15,1 at.% a 600 °C et 800 °C respectivement.

ﬁ: Yol

Figure 1-52 : Structure chimique du PMIA (a) et PANI (b)

(b)

2

IV.3.2.4. Synthese par voie solvothermale

La synthése par voie solvothermale est une méthode récente dans le domaine des matériaux
carbonés, qui a démontré pouvoir conduire a la préparation de matériaux graphéniques a I’échelle
du gramme [253]. De maniere générale, la réaction entre molécules précurseurs est conduite dans
un autoclave chauffé entre 200-300 °C pour des durées supérieures a 12 h. Le produit de la réaction
solvothermale est ensuite pyrolysé pour obtenir le matériau graphénique dopé.

Les réactifs les plus utilisés sont le nitrure de lithium (LiN3) et le tétrachloromethane (CCls) [204,
254], permettant d’obtenir un dopage entre 4 at.% et 16 at.%, en fonction du rapport LiN3s/CCls
utilisé. Lyth et al. [222] ont également reporté la synthése de N-Gr a partir d’éthanolamine et de
sodium meétallique. Ce mode de synthése sera detaillé de maniére plus exhaustive dans la partie
suivante.
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V. Synthese solvothermale et matériaux carbonés
tridimensionnels

V.1. Propriétés des fluides souscritiques et supercritigues

Une réaction solvothermale est définie comme une réaction chimique conduite en milieu clos, faisant

intervenir un ou plusieurs réactifs en présence d’un solvant, pouvant lui-méme étre I’un des réactifs,
aune température supérieure a la température d’ébullition de ce solvant. Lorsque le solvant est I’eau,
la dénomination « reéaction hydrothermale » est préférée. Les réactions solvothermales peuvent étre
qualifiées de souscritiques ou supercritiques si le couple température/pression employé est
respectivement en-dessous ou au-dessus des conditions critiques du solvant.

Le diagramme de phase d’une substance pure est présenté figure 1-53. Les trois états courants de la
matiere — solide, liquide, gaz — sont séparés par des limites de phases, le long desquels deux phases
sont en €quilibre. Les trois états coexistent au niveau du point triple. La courbe d’équilibre entre
I’état liquide et gazeux se termine au point critique, caractérisé par une pression critique Pc et une
température critique Tc. Dans la région supercritique, aucune transition de phase n’existe, la
substance se trouve sous la forme d’une phase homogéne peu importe la pression et la température.
11 est ainsi possible de passer d’un état liquide a un état gazeux sans transition de phase en traversant
le domaine supercritique [255].

Domaine
Supercritique

Solide Liquide =~ @--------------------

Pression

Température

Figure 1-53 : Diagramme de phase d ‘une substance pure

Les propriétés typiques d’un solvant dans le domaine supercritique se situent entre celles d’un
liquide et celle d’un gaz. Ces propriétés physiques, telles que sa densité, sa polarité, sa viscosité ou
encore sa tension de surface peuvent étre contrélées par un ajustement de la température et de la

pression du milieu. Par exemple, la densité d’un solvant a 1’état supercritique varie entre des valeurs
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proches de celle d’un liquide ou celle d’un gaz en modifiant la température a pression constante.
Une augmentation de la pression a température constante entraine quant a elle une augmentation de
la densité. Certaines propriétés physiques se trouvent grandement modifiées dans le domaine
supercritique, c’est le cas par exemple de I’eau qui voit sa constante di¢lectrique chuter de 78,5 dans
les conditions normales a 1,2 a 500 °C et 24 MPa, se retrouvant ainsi capable de dissoudre des
composés non polaires [256]. D’autres propriétés peuvent subir d’importantes modifications comme
le produit ionique, la viscosité, le transfert de matiere ou encore la solubilité de certaines espéces.

La compréhension des propriétés particulieres des solvants supercritiques permet la réalisation de
réactions difficilement atteignables dans un milieu plus conventionnel. Il est notamment possible de
faire nucléer et croitre des cristaux ou des couches minces [257] ou d’extraire certaines molécules
organiques de produits alimentaires (extraction de la caféine des grains de café, extraction d’épice,
extraction du houblon, extraction e la théine des feuilles de thé) [255]. Les procédés utilisant les
propriétés particulieres des solvants sous- ou supercritiques sont genéralement bien adaptés a
I’échelle industrielle et présentent des avantages tels que des températures de réaction assez basses,
des équipements de longue durée de vie et la limitation des émanations de polluants dd au systeme
fermé [258].

V.2. La voie solvothermale comme outil de transformation
des matériaux carbonés

Les propriétés des solvants pouvant étre facilement modifiées lorsqu’ils sont dans leurs domaines
supercritiques, les procédés solvothermaux offrent la possibilité d’améliorer la synthese et la
fonctionnalisation des matériaux graphéniques. De nombreuses opérations peuvent étre réalisées sur
les matériaux carbonés dans un solvant supercritique (SCF, SuperCritical Fluid), comme
I’exfoliation du graphite [259, 260], la synthése de matériaux composites [261], 1’élaboration de
matériaux graphéniques tridimensionnels [262-264] ou encore le dépdt de nanoparticules
métalliques [265]. Quelques exemples de ces opérations seront détaillés dans les paragraphes
suivants.

V.2.1. Exfoliation

L’¢élaboration de graphéne a I’échelle du gramme est aujourd’hui devenue un enjeu majeur pour le
secteur de I’industrie. Quelques travaux utilisant les propriétés particulieres des SCF ont abouti a
des résultats prometteurs.

Pu et al. [259] ont produit des feuillets de graphéne par exfoliation de graphite naturel dans le CO>
en condition supercritique. Des particules graphitiques d’environ 70 pm sont introduites dans un
réacteur avec une contrepression de 100 bar de COx. La réaction se déroule a 45 °C pendant 30 min,
laissant le temps au CO- de diffuser entre les feuillets de graphéne, aider par sa faible viscosité et sa
haute diffusivité a 1’état supercritique. Le graphite intercalé de CO2 est alors exfolie par une
dépressurisation brutale engendrant le retour du CO> a son état gazeux. Les particules de graphéne
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sont dispersees dans une solution de dodécylsulfate de sodium pour éviter leur agrégation. Les
auteurs montrent que le matériau obtenu posséde en moyenne dix feuillets de graphéne, avec un
rendement massique de 30-40 wt.%. Par cette méthode, le graphéne est relativement pur du fait qu’il
n’y ait pas de passage par un état oxydé du graphite ou du graphéne et le taux d’impureté et/ou de
fonctionnalisation est tres faible.

Peu de temps aprés, Rangappa et al. [260] publiaient une méthode de synthése évitant 1’utilisation
de tensioactif, utilisant un solvant pour lequel 1’énergie d’interaction interfaciale solvant-graphene
est similaire a celle graphene-graphene. Les auteurs dispersent des particules de graphite d’environ
7-25 pum dans 1’éthanol, le DMF ou le NMP par sonication. La dispersion est ensuite introduite dans
un réacteur et chauffée entre 300 °C et 400 °C pendant 15 a 60 min, en fonction du solvant choisi.
La pression est maintenue autour de 40 MPa en ajustant le volume du réacteur. A la fin de la réaction,
le réacteur est plongé dans un bain de glace pour initier I’exfoliation des feuillets de graphéne. La
concentration de la dispersion en feuillets de graphéne est de 1’ordre de 2-4 mg.mL™ et consiste en
90-95 % de particules d’épaisseur inférieure a huit feuillets de graphéne, dont 6-10 % de graphéne
monofeuillet. Dans un temps de réaction court et avec un procédé en une seule étape, les auteurs ont
ainsi pu obtenir des particules de graphéne de haute pureté et peu endommagées, en s’appuyant sur
les tres faibles tensions de surface, I’excellente mouillabilité des surfaces et les hauts coefficients de
diffusion des SCF.

V.2.2. Elaboration de matériaux graphéniques tridimensionnels
Ces derniéres decennies, de nombreux travaux de recherche se sont tournés vers la préparation de

matériaux graphéniques tridimensionnels, parfois appelés graphéne froissé (crumpled graphene),
structure graphénique (graphene framework) ou encore mousse de graphéne (graphene foam).
Plusieurs travaux ont montré la possibilité de transformer de petites molécules organiques, le plus
souvent source d’atomes de carbone d’hybridation sp?, en réseau graphéniques tridimensionnels de
large dimension. La réaction solvothermale est généralement associée a un traitement de pyrolyse
plus ou moins long, pour améliorer la cristallinité des matériaux et éliminer les éléments chimiques
indésirables.

En 2004, Kuang et al. [266] ont reporté 1’élaboration de nanofeuillets de graphéne froissés par une
réaction réalisée en autoclave entre du tétrachlorométhane (CCls) et du potassium, un métal
réducteur, a une température de 60 °C pendant 10 h. Eftekhari et al. [267] reprenaient plus tard cette
voie de syntheése, en I’adaptant pour préparer des feuillets de graphene boucleés, par ajout de chlorure
de cobalt agissant comme un catalyseur permettant le passage de feuillets de graphéne a des
nanotubes de carbone.

En paralléle, plusieurs travaux se sont portés sur les réactions d’oxydation du sodium au contact
d’un alcool, tel que le méthanol, 1’éthanol ou le butan-1-o0l [253, 268-270]. Dans leur étude, Choucair
et al. [253] ont élaboré des feuillets de graphéne froisses en utilisant de 1’éthanol et du sodium. La
réaction solvothermale était réalisée a 220 °C pour une durée de 72 h, la pression autogénerée
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atteignant environ 100 bar. Une deuxiéme étape de pyrolyse était nécessaire pour obtenir le matériau
graphénique. Les auteurs proposaient un mécanisme d’encapsulation de [’éthanol libre par
I’éthanolate de sodium, dans une structure de type clathrate, pendant la réaction solvothermale pour
expliquer le résultat obtenu. Cependant, aucune caractérisation poussée n’était présentée, permettant
de confirmer leur hypothese. Plus tard, Speyer et al. [268-270] ont repris un procédé similaire en
introduisant une contrepression d’azote de 100 bar a 20 °C, permettant d’atteindre une pression
interne d’environ 200 bar pendant la réaction solvothermale a 220 °C. Les matériaux graphéniques
résultants montraient une cristallinité meilleure qu’auparavant.

V.3. Réactions solvothermales et matériaux graphéniques
dopés a 1’azote

Du fait du caractére prometteur des matériaux graphéniques dopés a 1’azote, plusieurs équipes de
recherches se sont intéressées a sa fabrication au moyen d’un procédé solvothermal, permettant
généeralement de conserver une surface spécifique élevée. Peu d’études portant sur cette voie de
synthése ont été publiées jusqu’a aujourd’hui.

L’équipe de Deng et al. [254] ont mis au point une méthode de synthése de matériaux graphéniques
dopés en faisant réagir du nitrure de lithium avec du tétrachlorométhane. La réaction solvothermale
se déroule a une température de 250 °C pendant 10 h. La pression autogénérée n’est ici pas précisée.
Le produit est ensuite simplement lavé a I’acide chlorhydrique et séché. Le rapport molaire entre le
nombre d’atomes d’azote et ceux de carbone (rapport N/C) est de 4,5 %, passant a 3,0 % apres un
traitement thermique a 600 °C. Les auteurs montrent également la possibilité de contréler la quantité
d’atomes d’azote insérés dans le réseau carboné en ajoutant une certaine quantité de chlorure
cyanurique ((NCCI)3). La modification des proportions de chacun des réactifs et une élévation de la
température de réaction solvothermale jusqu’a 350 °C permet 1’obtention de matériaux avec un
rapport N/C de 16,4 % (10,5 % aprés traitement thermique a 600 °C). Une micrographie de cet
échantillon est présentée figure 1-54 (a). Plus récemment, les auteurs ont confirmé le potentiel
d’adaptation de la méthode en élaborant un matériau de rapport N/C intermédiaire de 8,4 % [204].
Cependant, le choix des réactifs rend inévitable une pollution au chlore des matériaux, méme si
aucune valeur n’est reportée. Les auteurs proposent un mécanisme réactionnel basé¢ sur la formation
de petites molécules intermédiaires telles que le dichlorocarbéne (CCl2) ou des groupements —C=C—
ou —C=N- libres, permettant d’expliquer le passage d’atomes de carbone d hybridation sp® a sp?.

93



Figure 1-54 : Micrographies MET de matériaux graphéniques dopés a I’azote issus des travaux de (a) Deng et al [254], (b) Ma et
al. [224], (c) Lyth et al. [222]

Ma et al. [224] ont préparé des nanofeuillets de graphéne dopés a 1’azote en reprenant une méthode
un peu similaire a celle de 1’équipe de Deng et al., en remplacant le nitrure de lithium par du pyrrole
(C4HsN) et du potassium. La réaction est réalisée a 200 °C pendant 6 h. Un traitement thermique
sous argon a 600 °C et pour une durée de 2 h est appliquée a tous les échantillons. La surface
spécifique BET des échantillons est de 1’ordre de 415 m2.g? et la quantité d’atomes d’azote
d’environ 2,6 at.%. Une micrographie typique des échantillons obtenus est présentée figure 1-54 (b).

En paralléle, Lyth et al. [222] ont proposé une méthode de synthése s’affranchissant de composés
chlorés, employant a la place de 1’éthanolamine et du sodium métallique. Le réacteur solvothermal
est chauffé a 200 °C pendant 72 h, se rapprochant des conditions d’élaboration de Choucair et al.,
présentées dans la partie précédente. Le produit solvothermal est ensuite carbonisé a 600 °C puis
pyrolyse entre 600 °C et 1000 °C pendant une heure. Une micrographie d’une particule constitutive
des matériaux est présentée figure 1-54 (c). La quantité d’atomes d’azote varie fortement avec la
température de pyrolyse, de 15,1 wt.% a 600 °C a 4,8 wt.% a 1000 °C. La surface spécifique des
matériaux reste trés faible, entre 60 m2.g* et 170 m2.g*.

V1. Résumé et discussion

L’expansion de I’exploitation des énergies renouvelables intermittentes se heurte aujourd’hui a la
problématique du stockage a grande échelle. Si certaines solutions existent, que ce soit par la
construction de barrages hydroélectriques ou par le stockage d’air comprimé en sous-sol, elles sont
souvent limitées a des zones géographiques particulieres. La production et le stockage de
I’hydrogéne est souvent pergu comme une solution prometteuse, celui-ci pouvant étre produit
localement et/ou étre acheminé par transport routier ou par pipeline.

Le développement de la filiere de I’hydrogene est fortement li¢ aux avancées dans le domaine des
piles a combustibles, des dispositifs électrochimiques permettant la conversion de ce gaz en
électricité. La pile a combustible a membrane échangeuse de protons est particulierement
intéressante de part sa température de fonctionnement basse, inférieure a 100 °C, et son rejet d’eau,

sans polluants atmosphériques. Ses performances sont cependant fortement intriquées a celles de
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son catalyseur, permettant d’accroitre significativement la cinétique de réaction de réduction de
I’oxygene se déroulant a la cathode. Aujourd’hui, le platine est a la base de nombreux catalyseurs,
mais ce métal noble est associé a des contraintes environnementales, économiques et sociales qui
rendent son exploitation future incertaine. De nombreux travaux a travers le monde s’intéressent a
des matériaux d’électrodes alternatifs, permettant de basculer vers des technologies plus durables.

Les matériaux carbones, grace a leurs potentiels de fonctionnalisation, de dopage ou encore de mise
en forme, sont a la base de nombreuses avancees actuelles. Les matériaux graphéniques dopés a
I’azote sont particulierement au centre de I’attention, du fait de leurs potentiels a catalyser la réaction
de réduction de I’oxygeéne grace a leurs structures ¢lectroniques particulieres. Les mécanismes en
jeu sont toutefois partiellement compris, une grande partie restant incertaine et au centre de débats
dans la communauté scientifique. Plusieurs travaux ont ainsi pu montrer que la morphologie de la
structure carbonée n’était pas étrangere aux performances plus ou moins ¢élevées de ce type de
catalyseur.

Encore peu représentée dans la littérature, la synthése de matériaux graphéniques dopés a 1’azote
par voie solvothermale permet la création de particules tridimensionnelles développant une
importante surface spécifique, tout en étant facilement adaptable a divers réactifs et transposable a
I’échelle industrielle. La compréhension des mécanismes de synthese et I’impact des conditions
expérimentales sur la structure du matériau final ainsi que ses propriétés catalytiques, restent pour
le moment trés limités. Une étude approfondie pourrait néanmoins permettre de mieux cibler les
éléments déterminants a la réussite de la synthése et mener a I’optimisation des propriétés
catalytiques de ce type de matériaux.
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Chapitre II : Méthodes et techniques

expérimentales
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. Synthése des matériaux graphénigues dopés a

I’azote

I.1. Réaction solvothermale

Les réactions solvothermales réalisées dans le cadre de cette these s’appuient sur les précédents
travaux de Speyer et al. [1] portant sur la synthése de mousses graphéniques non-dopées. Le réacteur
utilisé pour les réactions solvothermales est de type autoclave Parr® de volume interne 0,5 L, équipé
d’un manomeétre haute-pression, d’une vanne d’entrée et d’éjection de gaz, d’une soupape de
sécurité comportant un disque de rupture en Inconel (supportant jusqu’a 400 bar) et d’une entrée
permettant de placer un thermocouple pour réguler la température interne. La figure 11-1 regroupe
une photo et des schémas du réacteur solvothermal.

Figure 11-1 : Réacteur solvothermal avec (a) manométre haute-pression ; (b) vanne entrée/sortie de gaz ; (c) soupape de sécurité ;
(d) entrée thermocouple

Dans ce travail de thése, plusieurs réactifs ou mélanges de réactifs ont été utilisés dans des conditions
expérimentales diverses, la description du procédé s’intéressera ainsi a donner les informations
générales concernant une réaction solvothermale typique. L’exemple pris ici concernera une réaction
utilisant un mélange de cyclohexanol et d’éthanolamine. Les réactions solvothermales utilisant
toujours du sodium métallique, les manipulations se déroulent en sac a gants sous atmosphéere inerte
(N2, Air Liquide, Alphagaz 2). Par souci de propreté de I’atmosphére du sac a gants, les outils utilisés
ainsi que le réacteur solvothermal sont stockés dans des étuves a 100 °C et 50 °C respectivement,
de manicre a limiter I’humidité apportée lors de leur introduction dans le sac a gants. Avant toute
manipulations, le sac a gants contenant les outils est purgé cinq fois a I’azote. Le sodium est regu
sous forme de morceaux cylindriques stockés dans de 1’huile minérale. Avant son utilisation, celui-
ci est nettoy¢é avec de 1’éther de pétrole, coupé en morceaux d’environ 2 cm de c6té et conservé dans
une ampoule sous azote.

Pour une réaction solvothermale typique, un mélange équimolaire de 0,1 mole (10,4 mL) de
cyclohexanol (Sigma Aldrich, 99%) et 0,1 mole (6,0 mL) d’éthanolamine (Aldrich Chemistry,
>99,5%) est introduit dans le réacteur solvothermal et mis en contact avec une quantité de 0,26 mole
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(5,98 g) de sodium (Merck Millipore). 1l est important de noter que les morceaux de sodium doivent
étre grattés avant leur incorporation dans le réacteur pour éliminer au maximum la couche de
passivation qui se forme méme sous atmosphere protectrice. Le réacteur est tout d’abord fermé a la
main, 1’étanchéité étant assurée par un joint en Papyex®, puis sorti du sac a gants et placé dans un
étau pour compléter le serrage a 1’aide d’une clé dynamométrique. Une contrepression de 70 bar
d’azote (Air Liquide, Alphagaz 2) est injectée dans le réacteur puis celui-ci est placé dans un four
tubulaire vertical (contrdleur Equilabo). La réaction se déroule a 350 °C pendant 72 h a compter du
moment ou le réacteur atteint cette température. La pression interne augmente jusqu’a atteindre
200 bar. Une fois la durée écoulée, le four est eteint et le réacteur est laissé a refroidir naturellement

jusqu’a la température ambiante.

Le produit solvothermal étant sensible a 1’air, la récupération de ce dernier se déroule a nouveau en
sac a gants sous atmospheére d’azote. Le produit de la réaction solvothermale se présente sous la
forme d’une solide plus ou moins pulvérulent, d’aspect brun foncé a noir, conservée dans un flacon
fermé hermétiquement, puis sécurisé a I’aide de Parafilm®. Toute manipulation subséquente de ce
produit est réalisée en sac a gants.

1.2. Pyrolyse

Un traitement thermique de pyrolyse permet de convertir le produit solvothermal, riche en carbone,
en matériau graphénique plus ordonné. Environ 5 g de produit solvothermal sont introduits en sac a
gants dans un creuset en Inconel®, en argent ou en carbone vitreux, qui est ensuite sorti du sac et
rapidement inséré dans un four tubulaire vertical (contréleur Jumo dTRON16), préalablement purgé
15 min sous flux d’azote (Air Liquide, Alphagaz 1).

Le produit solvothermal est pyrolysé a une température donnée (entre 750 °C et 900 °C) pendant
une durée fixée (entre 4 et 8 h) sous un flux d’azote constant (500 mL.min*), de maniére a éviter au
maximum la combustion de la phase carbonée et a évacuer les gaz de pyrolyse. L’ensemble est
ensuite laissé a refroidir dans le four jusqu’a température ambiante, toujours sous flux d’azote. Le
produit de pyrolyse consiste en une poudre noire grisatre, pouvant présenter des cristaux blancs de
carbonate de sodium ou d’hydroxyde de sodium. De plus, en raison du point froid induit par la
circulation d’eau protégeant le joint du four, les vapeurs de sodium produites pendant la pyrolyse se
condensent sur les parois du four et créent un dépot pulvérulent se passivant rapidement lors de
I’ouverture du réacteur. Le montage du four est présenté sur la figure 11-2.

111



Thermocouple

Circuit d’eau | J— Bulleur

Enceinte du four

Isolant thermique

Réacteur en acier

Creuset

Figure 11-2 : Four tubulaire vertical pour la pyrolyse sous flux d’azote

|.3. Lavage

De maniére a éliminer les impuretés contenues dans le produit de pyrolyse, principalement des
composés du sodium et quelques particules métalliques issues du creuset de pyrolyse, une étape de
lavage est nécessaire. Le produit de pyrolyse est tout d’abord broyé dans un mortier, dispersé dans
200 mL d’eau distillée et placé dans un bain a ultrasons pendant 10 min. Cette étape permet de
dissoudre en grande partie les cristaux de soude et de carbonate de sodium présents dans
I’échantillon. La dispersion est ensuite lavée sur Biichner avec 1 L d’acide chlorhydrique (6 mol.L™)
et 1 L d’eau distillée, en alternant des portions de 250 mL. Une portion supplémentaire de 250 mL
d’eau distillée conclut le lavage. Le solide est séché en étuve a 100 °C pendant un minimum de 24
h puis récupéré et stocké dans un pilulier.

1. Technigues de caractérisation des matériaux

I1.1. Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MET) repose sur I’analyse de la matiére par
I’interaction entre un faisceau d’électrons et un échantillon d’épaisseur submicronique. Les effets
d’une telle interaction engendrent divers phénomenes dont la diffraction des €lectrons, 1’émission
d’¢électrons secondaires et rétrodiffusés, I’émission d’électrons Auger ou encore 1’émission de
photons X. En fonction des détecteurs présents sur le microscope et le type de rayonnement analysé,
de nombreuses informations relatives a I’épaisseur, la densité, la nature chimique et la cristallinite,
sont accessibles.

Lors du fonctionnement du microscope, une partie des électrons incidents sont transmis sans
déviation a travers 1’échantillon alors qu’une autre partie se retrouve déviée du fait des phénomenes

de diffraction et des diffusions élastiques a proximité des atomes de numéro atomique élevé. Un
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diaphragme de contraste inséré dans le plan focal image de la lentille objectif du microscope, permet
de sélectionner une certaine partie du faisceau transmis, menant a des contrastes différents.

Dans le cas ou le diaphragme de contraste ne laisse passer que le faisceau transmis en ligne droite,
I’imagerie est dite en champ clair (en I’absence d’échantillon, tous les électrons sont transmis en
ligne droite et I’image apparait claire). Le contraste est principalement li¢ a I’absorption du
rayonnement électronique par 1’échantillon. Plus I’épaisseur de 1’échantillon traversé est grande,
plus les électrons seront absorbés et plus 1I’échantillon apparaitra foncé. De plus, les éléments de
numéro atomique élevé apparaitront sombres du fait de la diffusion élastique des électrons, de méme
que les parties de 1’échantillon en condition de diffraction. L’imagerie en champ clair permet ainsi

un contraste d’épaisseur, de densité, chimique et cristallographique.

Si le diaphragme de contraste est inséré de maniére a laisser passer uniquement un faisceau
d’électrons déviés avec un certain angle, I’imagerie est dite en champ sombre (en 1’absence
d’échantillon, tous les électrons sont transmis en ligne droite et donc arrétés, 1’image apparait
sombre). Ce type d’imagerie permet de mettre en évidence les atomes les plus lourds en clair, ainsi
que certaines orientations cristallographiques en fonction de la position du diaphragme de contraste.

La figure 11-3 illustre les principes d’imagerie en champ clair et sombre.

(2)

Imagerie en champ clair Imagerie en champ sombre ‘

Figure 11-3 : Schéma de principe de I'imagerie en champ clair et en champ sombre avec (a) faisceau incident ; (b) faisceau
transmis direct ; (c) faisceaux transmis déviés

Au-dela de I’'imagerie, le microscope peut étre utilisé en mode diffraction électronique en sélection
d’aire (SAED ; Selected Area Electron Diffraction). A la différence des techniques de diffraction
des rayons X, la diffraction électronique permet d’obtenir des clichés de diffraction a une échelle
micro ou nanométrique, en corrélation avec 1’image observée. Techniquement, il suffit de modifier
la tension dans les bobines magnétiques du microscope pour observer non plus le plan image de la
lentille objectif (ou se forme I’image de I’objet) mais le plan focal de la lentille objectif. Il est ainsi
possible d’enregistrer des clichés de diffraction, caractéristiques de 1’ordre a plus ou moins grande
échelle dans 1’échantillon, permettant de déterminer les distances séparant les différents plans
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atomiques dans la zone concernée. Trois types de clichés peuvent-étre obtenus : (i) des anneaux
diffus, caractéristiques d’un échantillon amorphe pouvant présenter un ordre trés local ; (ii) des
anneaux bien définis, caractéristiques d’un matériau polycristallin ; (iii) des taches de diffraction,
caractéristiques d’un domaine monocristallin.

Des analyses chimiques locales (taille de sonde nanométrique) peuvent étre menées si le microscope
est équipé d’un détecteur adapté. La spectrométrie par dispersion d’énergie (EDS) permet d’étudier
le rayonnement X produit par la désexcitation des atomes ionisés par le passage du faisceau
d’¢lectrons. Ce rayonnement est caractéristique de 1’atome qui I’émet et permet ainsi de réaliser des
analyses élémentaires. Les informations obtenues sont qualitatives, mais peuvent devenir
quantitatives en couplant les résultats a des échantillons de référence de composition connue.

Pour ces travaux de thése, les observations en MET ont été réalisées sur un microscope Philips®
CM-200 équipé d’un canon a électrons a émission thermoionique avec une pointe en hexaborure de
lantane (LaBs) fonctionnant a une tension d’accélération de 200 kV. Le microscope est également

équipé d’un spectrométre a dispersion d’énergie (EDAX) permettant 1’analyse chimique.

Les échantillons sont dispersés dans de 1’éthanol absolu puis passés dans un bain a ultrasons pendant
10 min. Une a deux gouttes de la suspension ainsi obtenue sont déposées sur des grilles de
microscopie en cuivre, recouvertes dun film de carbone amorphe troué. Ces grilles particuliéres
(Electron Microscopy Sciences, Holey Carbon — Cu, 200 mesh) permettent d’obtenir un contraste
plus important lors de 1’observation de matériaux constitués d’atomes de huméro atomique faible
(comme le carbone), en observant préférentiellement les particules situées au-dessus d’un trou.
Apres quelques secondes de séchage, les grilles sont placées sur un porte échantillon simple tilt puis
insérées dans le microscope.

11.2. Analyse thermogravimétrigue (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) repose sur 1’étude de la variation de masse d’un échantillon
en fonction de la température et sous une atmosphére donnée. Des phénomenes de désorption, de
décomposition ou de formation d’espéces peuvent intervenir a certaines températures et leur analyse
permet d’étudier la stabilité et la pureté d’un échantillon, ainsi que d’apporter d’éventuelles
informations concernant les différentes phases constitutives.

Les mesures ATG ont été réalisées sur une thermobalance Setsys Evolution 1750 Setaram®, sous
flux d’air sec reconstitué (Air Liquide, Alphagaz 1) de 20 mL.min. L’incertitude sur la masse
mesurée est de I’ordre de 0,1 %, soit environ 10~ mg.

Les mesures sont effectuées sur environ 3 mg d’échantillon, celui-ci étant placé dans un creuset en
platine, inerte dans les conditions d’opération. Le programme de chauffe est donné dans la
figure 11-4. L’échantillon est balayé par de I’air sec pendant 1 h a 20 °C avant d’étre chauffé jusqu’a
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1000 °C avec une rampe de montée en température de 3 °C.min. Une fois le pic de température
atteint, I’échantillon est refroidi jusqu’a la température ambiante & 20 °C.min™.

Température (°C)

1000

500

_ Profil réel

- T h
1 2 3 4 5 6 7 8 9 emps (h)

Figure 11-4 : Programme de chauffe d'une mesure d'analyse thermogravimétrique

Les mesures ATG permettent d’obtenir des informations concernant le nombre de phases présentes
dans un échantillon, la cristallinité du réseau carboné et le taux d’impuretés dans 1’échantillon.
Geéneralement, dans le cas de matériaux carbonés étudiés, la combustion débute autour de 400 °C et
s’achéve autour de 600 °C. Plus la cristallinité du réseau carboné est élevée, plus la combustion
intervient a des températures élevées, proches de 600 °C. Au contraire, le carbone amorphe est
généralement tres réactif et souvent considéré comme étant la premiére phase capable de s’oxyder,
notamment si cette fraction est en surface [2], entrainant des températures de combustion plus
basses, proches de 400 °C. Par ailleurs, des travaux ont montré que la présence de composes du
sodium piégés dans un réseau carboné, réduisait la température de début de combustion du carbone
[3]. Ainsi, la température de combustion ne peut pas étre attribuée a un seul phénomeéne, les
interprétations devant tenir compte de deux parametres antagonistes.

Le nombre ainsi que la largeur des pics de combustion observés sur la courbe dérivée du
thermogramme enregistré sont des indices sur le nombre de phases présentes dans 1’échantillon.
Comme explicité précédemment, différentes phases carbonées, selon leur degré de cristallinité ou
leur pureté notamment, sont susceptibles d’avoir différentes températures de combustion. Plus la
largeur d’un pic augmente, plus le nombre de fractions carbonées qui le constituent est important. Il
est ainsi possible d’avoir une information macroscopique de 1’homogénéité d’un échantillon. La
déconvolution des pics d’ATG est peu courante, ce qui est principalement di au fait qu’il est difficile
d’attribuer chaque contribution a une fraction carbonée. Le nombre de contributions nécessaires a
I’interprétation d’un pic est également dépendant de la vitesse de montée en température, plus celle-
ci est élevée, plus le nombre de contributions augmentent di a des phénomeénes de recouvrement
des réactions d’oxydation et de combustion [2].

A une température de 1000 °C, la combustion des phases carbonées est totale. Cependant, un résidu
solide peut étre observé, correspondant a quelques pourcents (< 5 wt.%) de la masse initialement
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introduite. Cette fraction solide correspond a des impuretés pouvant provenir soit de composés du
sodium soit de particules métalliques issues du creuset de pyrolyse (Fe, Ni), piégées dans le réseau

carboné et qui n’ont pas été ¢liminées pendant 1’étape de lavage.

11.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique analytique puissante, largement employée dans
de nombreux domaines de la science des matériaux et couramment utilisée pour I’identification de
phases cristallines. Cette méthode d’analyse repose sur les interactions entre la matiére et un faisceau
de rayons X. A la différence du rayonnement visible, de longueur d’onde de 1’ordre de quelques
centaines de nanometres, les rayons X possédent une longueur d’onde de 1’ordre de 1’ Angstrom,
similaire aux distances interatomiques et entre les plans cristallins. De ce fait, un rayonnement de
photons X va permettre, aprés sa réflexion par un échantillon, 1’apparition de phénoménes
d’interférences constructive et destructive mesurables, dépendants de 1’angle 6 entre le faisceau
incident et le plan atomique diffractant, de la nature du cristal ainsi que des phases cristallines en
présence. Le principe de DRX est illustré par la figure 11-5.

SInterférences
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Figure 11-5 : Représentation schématique d'une analyse par diffraction des rayons X mettant en évidence les angles d'intérét

Les mesures de DRX ont été réalisées sur un diffractométre Bruker® D8 Advance, monté en
configuration Bragg-Brentano 6/20 et équipé d’un détecteur Lynxeye. Le faisceau de rayons X, de
longueur d’onde A =0,70930 A, provient d’une anticathode en molybdéne. Cette radiation
particuliére, par comparaison au rayonnement Ko du cuivre, est suffisamment pénétrante pour
permettre 1’analyse d’échantillons en capillaires.

L’échantillon est introduit dans un capillaire en verre de Lindemann de diamétre 1,5 mm, sous
atmosphére ambiante pour les materiaux pyrolysés mais en sac a gants pour les produits issus des
réactions solvothermales. Au moyen d’une cire thermoplastique, le capillaire est fixé a une téte
goniométrique permettant une rotation de I’échantillon sur lui-méme, limitant le phénomene
d’orientation préférenticlle. La plage angulaire mesurée en 20 s’étend de 5° a 50° et la vitesse de
rotation du capillaire est fixée a 10 tours par minute. Les matériaux caracterisés diffractant assez
peu les rayons X, les mesures sont effectuées sur une série de 19 cycles de 1h15, la sommation de
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ces cycles permettant d’augmenter le rapport signal/bruit. L’identification des phases cristallines en

présence et le traitement des diffractogrammes sont réalisés a I’aide du logiciel Diffrac.Eva.

11.4. Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique analytique reposant sur 1’effet
photoélectrique, c’est-a-dire 1’émission d’électrons sous 1’action d’un rayonnement. Lorsque la
surface d’un matériau est bombardée par un faisceau de rayons X, si I’énergie h.v apportée par les
photons X est supérieure ou égale a 1’énergie de liaison d’un électron a son noyau E, alors ’atome
est ionisé et 1’¢électron est éjecté avec une énergie cinétique Ec. Dans le cas ou le rayonnement de
photons X est monochromatique (énergie h.v constante), il est possible de définir une relation entre

I’énergie incidente h.v, I’énergie de liaison d’un électron et 1’énergie cinétique de I’électron émis :
h.V = EL +EC (”'1)

avec h la constante de Planck (6,626x10°% J.s) et v la fréquence du rayonnement incident (st). Ainsi,
le spectre en énergie cinétique présente des pics caractéristiques de 1’é1ément sondé ainsi que de la
couche électronique d’origine de 1’électron émis. La désexcitation des atomes ionisés passe par le
transfert d’un électron des couches de valence vers la couche de cceur partiellement vide,
accompagné de I’émission d’un photon d’énergie égale a la différence énergétique entre les deux
niveaux de liaison. Ce photon n’est pas détecté par XPS. Cependant, dans certains cas, le photon
émis possede une énergie suffisante qui, lors de son absorption par un électron des couches externes,

provoque I’¢jection d’un second électron, nommé électron Auger, détectable par XPS.

Le plus souvent, la source d’émission est un tube a rayons X possédant une anode en aluminium
(Al K, =1486,6 €V) ou en magnésium (Mg K, = 1253,6 ¢V), d’énergie assez élevée pour exciter la
plupart des ¢éléments, sauf ’hydrogene et I’hélium qui ne posseédent que des €lectrons de valence.
La chambre d’analyse est maintenue sous ultravide pour garantir un libre parcours moyen des
électrons élevé.

La taille de sonde est généralement inférieure au mm?, la poire d’interaction pénétrant dans le
matériau jusqu’aux alentours de 5-10 nm. L’analyse par XPS permet ainsi de sonder ’extréme
surface d’un échantillon, et ce d’autant plus que le porte échantillon peut étre pivoté pour limiter
encore I’épaisseur sondée. Il est toutefois nécessaire de tenir compte lors de I’interprétation des
résultats des phénomenes de pollution de surface lors du passage de 1’échantillon a 1’air, la surface
se retrouvant potentiellement enrichie en oxygéne et carbone amorphe. L’XPS possede 1’avantage
majeur de pouvoir de discriminer les atomes de nature identiqgue mais dans un environnement
chimique différent. 1l est ainsi possible de séparer les contributions de différentes fonctions par
déconvolution du signal. Un exemple de déconvolution du pic N 1s est donné dans la figure 11-6.
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Figure 11-6 : Exemple de déconvolution d'un pic N 1s en cing contributions

Les analyses ont été réalisées sur un appareil Kratos Axis Ultra DLD, utilisant une source d’émission
des photons X avec une anode en aluminium. Le pic lié aux liaisons C-C et C-H est pris en tant que
référence a une énergie de 284,6 eV. La surface analysée est de 1’ordre de 700x300 pm?2 pour une
profondeur de 5-10 nm. La déconvolution des pics N 1s, C 1s et O 1s a été réalisée par des calculs

d’optimisation sur Excel, avec des contributions sous forme de gaussienne (cf. Annexe 1).

L’interprétation des résultats s’appuie sur le croisement des analyses de plusieurs publications pour
les pics N1s [4-11], C1s [12, 13] et O1s [14]. Les gammes d’énergies attribuées a chaque fonction
sont regroupées dans le tableau 11-1.

Tableau Il-1 : Gammes d'énergie associées aux fonctions présentes sur les spectres XPS pour les pics N 1s, C 1s et O 1s
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Fonction

Gamme d'énergie (eV)

Nitrure et imine aromatique [395,3 - 396,7]
N-pyridinique [398,0 - 399,0]
N-aminique [399,0 - 399,9]

Pic N1s N-pyrrolique [399,6 - 400,4]
N-graphitique [400,9 - 401,5]
Pyridine N-oxyde [402,0 - 403,0]
N-oxyde [404,3 - 405,6]
Fonction Gamme d'énergie (eV)
C-C, C-H (284,6]
Hydroxyles, éthers (286,1 - 287,0]

PiC C ]_ S Carbonyles, quinones [287,5 - 288,1]
Carboxyles, lactones, lactols [289,1 - 290,0]
Plasmon de surface [291,2 - 292,1]
Pic satellite, systéme conjugué n [290,8]




Fonction Gamme d'énergie (eV)

Hydroxyles, éthers [531,2 - 531,6]
PiC O ]_ S Carbonyles, quinones [532,2 - 533,4]
O chimisorbé, H,O [534,6 - 535,4]

11.5. Spectroscopie Raman

11.5.1. Généralités sur la spectroscopie Raman

Les interactions entre la matieére et les photons issus d’un faisceau laser, peuvent étre de deux
natures. Les photons incidents peuvent étre réémis, sans perte d’énergie, a la suite de chocs
élastiques. Les photons peuvent également transférer une partie de leur énergie a la matiere et
provoquer la mise en vibration de liaisons chimiques, a la suite de chocs inélastiques. Dans ce cas,
I’énergie du faisceau réémis est moindre que celle du faisceau incident, et le décalage en nombre
d’onde (cm™) entre ces deux rayons peut &tre mesuré par spectroscopie Raman. Les liaisons mises
en vibration le font a des fréquences caractéristiques de leur nature, de I’arrangement structural, de
la cristallinité et de la nature chimique des atomes impliqués ou encore du dopage.

11.5.2. Spectroscopie Raman et matériaux carbonés

La spectroscopie Raman est couramment employée pour la caractérisation de matériaux carbonés
depuis plus de 50 ans, notamment pour les matériaux tels que les systémes nanographitiques, le
graphéne, les nanotubes de carbone, le graphite pyrolytique, etc [15]. La spectroscopie Raman des
matériaux carbonés sp? fournit des informations vibrationnelles, cristallographiques mais aussi sur
les propriétés physiques en lien avec les électrons ou les phonons. Il est important de noter que, dans
le cas ou un décalage Raman est combiné avec un phénoméne d’absorption optique vers un état
excité (ou une émission a partir d’un état excité), I’intensité Raman résultante peut étre amplifiée
jusqu’a plus de 1000 fois. Le gap énergétique nul au niveau de Fermi du grapheéne implique que cet
effet de résonnance est toujours actif dans ce cas, peu importe 1’énergie du faisceau laser. L’effet de
résonnance permet notamment 1’observation du signal d’un monofeuillet de graphéne ou d’un
nanotube de carbone monoparoi [16].

Les structures cristallines anisotropes telles que celles du graphite ou du graphéne, présentent des
pics caractéristiques (nommeés bandes) dont les intensités, les positions et les largeurs a mi-hauteur
(FWHM, Full Width at Half Maximum) peuvent étre reliées a la qualité structurale ou encore a
I’ordre d’empilement du matériau. La figure 11-7 montre un exemple de déconvolution d’un spectre
de matériau graphénique issu de ce travail de thése, mettant en évidence les principales bandes qui
seront détaillées dans les paragraphes suivants.
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Figure 11-7 : Spectre Raman d’un matériau graphénique dopé a l'azote mettant en évidence les principale bandes d'intéréts

o BandeD:

La bande de vibration D est liée a un mode de vibration de respiration des cycles a six carbones,
reporté dans la figure 11-8 (a). Cette bande apparait autour de 1350 cm™ pour une énergie de faisceau

de 2,414 eV, ce décalage variant linéairement avec 1’énergie du faisceau incident (50 cm™/eV) [17].

Cette bande n’est active qu’en présence de défauts dans la structure sp? et son intensité varie avec la
proportion de défauts [18]. La bande D peut étre liée a la présence de joints de grains, de bords de
particules en arrangement armchair (la bande étant absente quand la structure atomique du bord de

feuillet suit un arrangement zigzag [19]) ou encore de liaisons C-H qui brisent la régularité du réseau
C=C.

(b)

Figure 11-8 : Mode de vibration (a) de respiration (bande D) ; (b) dans le plan (bande G) (adapté de [20])
o BandeG:

La bande de vibration G traduit le mode de vibration des atomes de carbone dans le plan de graphene
(cf. figure 11-8 (b)). Ce mode est toujours actif et la bande résultante se situe vers 1580 cm™,
indépendamment de 1’énergie du faisceau laser incident.
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Tuinstra et Koenig [21] ont observé que le rapport d’intensité entre les bandes D et G, noté Ip/lg,
était inversement proportionnel a la taille des cristallites sondées, notée La, en s’appuyant sur des
résultats obtenus par DRX. Knight et White ont par la suite proposé une équation empirique reliant
les deux grandeurs, dans le cas d’un faisceau incident d’énergic E = 2,41 eV. Cancado et al. [15]

ont généralisé cette équation pour n’importe quelle énergie selon la forme suivante :

Lo=(Z)x(2)" (12)

avec L, la taille des cristallites (nm) et Ej, 1’énergie du faisceau laser incident (eV).

Le rapport Ip/lc est couramment utilisé dans la littérature pour évaluer la qualité cristalline d’un
échantillon.

o BandeD’:

La bande D’ est liée a la présence de défauts dans les plans de graphéne et apparait autour de
1620 cm™. Le plus souvent, cette bande n’est présente que sous la forme d’un épaulement dans la
bande G, mais peut, en présence d’un nombre modéré de défauts, étre clairement identifiée et
posséder une intensité relativement importante.

Eckmann et al. [22] ont montré que le rapport d’intensité Ip/lp- pouvait étre relié a la nature des
défauts dans la structure du graphéne. Ainsi, Ip/Ip> est maximum (= 13) pour des défauts associés a
des atomes de carbone d’hybridation sp®, puis décroit pour des défauts de type lacunes (= 7) et atteint
un minimum pour les joints de grains (= 3,5).

o Bande G’:

La bande G’ est principalement associée a 1’ordre d’empilement des plans de graphene suivant I’axe
¢. Cette bande apparait autour de 2700 cm™ pour une énergie de faisceau de 2,414 eV, ce décalage
variant linéairement avec 1’énergie du faisceau incident (100 cm™/eV) [17]. La bande G’, du fait de
son décalage d’environ deux fois celui de la bande D, est souvent nommée bande 2D dans la
littérature. Cependant, cette bande n’étant pas liée a la présence de défauts ou de désordre, la

dénomination G’ sera ici préférée.

L’¢étude de la bande G’ permet de déterminer le nombre de feuillets constitutifs d’un matériau
graphénique, en deca de 10 feuillets. L’intensité de la bande G’ augmente en effet quasi linéairement
avec I’épaisseur du matériau, avec le nombre d’atomes de carbone sondés. Cependant, au-dela de
10 feuillets, I’intensité décroit du fait de la dispersion du faisceau par des phénomeénes de multi-
réflexion [23]. A la différence de la microscopie a force atomique (AFM), méthode la plus directe
pour déterminer le nombre de feuillets dans un matériau graphénique, la spectroscopie Raman
permet des mesures rapides et non ambigués ayant en plus I’avantage de ne pas dépendre du substrat,
le spectre étant intrinseque au matériau analysé [23].
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La forme de la bande G’ est également source de nombreuses informations concernant le matériau
analysé (cf. figure 11-9). La déconvolution de cette bande en une ou plusieurs lorentziennes permet
de discriminer la présence de différentes phases [17] :

- graphéne monofeuillet : simple lorentzienne de FWHM =~ 24 cm™ ;

- graphéne double feuillet : quatre lorentziennes de FWHM ~ 24 cm™ ;

- grapheéne triple feuillet : au moins six lorentziennes de FWHM =~ 24 cm™ ;
- graphite turbostratique : simple lorentzienne de FWHM = 45-60 cm™ ;

- HOPG : deux lorentziennes de FWHM =~ 24 cm™, décalées vers le bleu.

Il est & noter que le graphite turbostratique présentent un pic symétrique unique, proche de celui
observé pour le graphene monofeuillet. Cela est di au découplage électronique des feuillets de

graphéne entre eux, résultant de leur désorientation suivant I’axe C.
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Figure 11-9 : Evolution de la bande G' avec I'accroissement du nombre de feuillets de graphéne (x-LG : x est le nombre de feuillets
considérés) (adapté de [17])

o Bandes de défauts T et F :

Dans le cas de matériaux riches en défauts, I’introduction de bandes supplémentaires est nécessaire
pour permettre de déconvoluer correctement les spectres. Ces bandes, émergeant autour de
1100 cm™ et 1500 cm™, sont nommées respectivement bandes T et F [24, 25]. D’autres
dénominations sont quelquefois reportées, comme D4 (T) ou D3 (F) [26]. Ces bandes de défauts,
encore peu étudiées, sont attribuées a la présence de carbone amorphe (bande F) et a des molécules
d’hydrocarbures ou a des chaines aliphatiques connectées au matériau graphitique (Bande T) [26,
27].

o Bandes harmoniques et de combinaison :
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Des bandes, le plus souvent de faible intensité, sont susceptibles d’apparaitre dans le domaine des
hautes fréquences. Sur la figure 11-7, trois bandes sont présentes vers 2450 cm™, 2940 cm™ et
3220 cm™®. Leur dénomination correcte ainsi que leurs origines exactes restent débattues dans la
communauté scientifique. Ces bandes sont principalement des harmoniques de bandes de plus basse
fréquence, ou résultantes de phénomenes de combinaison entre deux bandes de plus basse fréquence.

Dans ce manuscrit, la bande située autour de 2450 cm™ est nommée D+D”’, et est attribué a la
combinaison des bandes D et D”’, cette derniére se situant autour de 1100 cm™. La bande autour de
2940 cm est attribuée a la bande de combinaison D+G. Enfin, la bande vers 3220 cm™ est attribuée
a une harmonique de la bande G et est notée G* [20, 26, 28]. Si elles n’apportent a priori pas
d’information supplémentaire, ces bandes peuvent aider a confirmer des tendances impliquant leur
bande de base.

11.5.3. Cas du dopage a I’azote

L’ajout d’hétéroatomes dans la structure du graphene entraine des modifications dans son spectre
Raman, pouvant permettre de caractériser le dopage. Dans le cas du dopage a I’azote, il apparait des
contraintes mécaniques dans la structure cristalline du graphéne, les liaisons C-N étant généralement
plus courtes que les liaisons C-C. C’est notamment le cas des fonctions N-pyrroliques, avec une
longueur de liaison C-N ~ 1,37 A, contre 1,42 A pour une liaison C-C [29]. Les forces compressives
résultantes peuvent étre a I’origine de décalage vers le bleu des bandes G et G’ [28, 29].

L’effet du dopage peut également se traduire par une diminution notable de 1’intensité de la bande
G’, dépendante de la dispersion des €lectrons/trous qui est affectée par les défauts structuraux et les
dopants [29].

S’il est possible de montrer un effet du dopage N sur les matériaux graphéniques, 1’observation du
décalage des bandes G et G’ ainsi que I’intensité de la bande G’ ne suffisent pas a quantifier la
concentration de dopant. Les caractérisations resteront ainsi qualitatives.

11.5.4. Acquisition et traitement des spectres Raman

Les analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées avec un appareil inVia Quontor du fabricant
Renishaw, equipé d’un laser de longueur d’onde 532 nm (2,33 eV). Les matériaux ont été étudiés
dans la gamme spectrale de 100 cm™ & 3600 cm™, en mode synchroscan. Un minimum de cing

spectres a été acquis pour chaque échantillon, et jusqu’a une dizaine en cas d’hétérogénéiteés.

Les échantillons sont dispersés dans 1’é¢thanol absolu puis subissent un passage en bain a ultrasons
pendant environ 10 min. Les dispersions, trés diluées, sont déposées goutte-a-goutte sur une lamelle
de verre, en attendant le séchage complet entre chaque ajout. Le dépdt est arrété lorsque plusieurs

particules peuvent étre observées a 1’ceil nu.

Le traitement des spectres, et notamment leur déconvolution, a été réalisé par I’utilisation de calculs

d’optimisation sur Excel (cf. Annexe 1). Les bandes déconvoluées sont des gaussiennes pures,
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exceptés les bandes D, G et G’ qui peuvent présenter une part de lorentzienne. Ces types de courbes
ont été choisies pour correspondre au mieux aux spectres obtenus, en respectant une homogénéité
de méthode pour chaque spectre traite.

11.6. Volumétrie d’adsorption par physisorption d’azote a
77 K

o Le phénomeéne d’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface exothermique, définie comme 1’enrichissement d’une
interface en une espece chimique donnée (molécules, atomes ou ions). L’espéce chimique adsorbée
(communément liquide ou gazeuse) est appelée adsorbat, alors que I’interface (généralement un
solide) est 1’adsorbant. Il convient de différencier les phénomenes de physisorption et de
chimisorption. Si les premiers sont réversibles, ne faisant intervenir que des interactions faibles de
type Van der Waals entre les couples adsorbat et adsorbant, les seconds sont irréversibles car
impliquant la formation de liaisons covalentes entre ces mémes couples. Dans les travaux présentés
ici, seule la physisorption du diazote a 77 K a été étudiée.

o Isothermes d’adsorption

L’étude des propriétés de surface d’un matériau par des méthodes d’adsorption passe généralement
par ’acquisition d’isothermes d’adsorption, tracant I’évolution de la quantité d’especes gazeuses
sondes adsorbées a la surface du matériau en fonction de la pression. Communément, la pression
absolue P est remplacée par la pression relative P/Pg, ou Po correspond a la pression de vapeur
saturante de 1’adsorbat a la température de mesure. Les isothermes acquises dans le cadre de cette
these ont été obtenues par méthode volumétrique. Dans un volume étalon, une certaine quantité de
gaz est injectée, résultant en une pression P;j qui est mesurée. L’intégralité du gaz est alors transférée
dans la cellule de mesure contenant 1’échantillon. Apres atteinte d’un équilibre thermodynamique,
la pression Ps dans la cellule de mesure est stable et la quantité d’espéce adsorbée peut étre calculée
par la différence entre P;i et Pr. L’appareil peut recommencer I’opération pour une pression

supérieure, jusqu’a atteindre la pression de vapeur saturante Po.

La forme des isothermes d’adsorption est liée aux interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant,
notamment la texture et la structure poreuse de 1’adsorbant. Trois catégories de pores ont été définies
par 'TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) en fonction des diametres de
ceux-ci [30] :

e les macropores, de diameétres supérieurs a 50 nm ;
e les mésopores, de diameétres compris entre 2 nm et 50 nm ;
e les micropores, de diamétres inférieurs a 2 nm
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Les isothermes d’adsorption apportent de nombreuses informations concernant les propriétés de
surface et la structure poreuse d’un matériau, dans la limite de 1’accessibilité de 1’adsorbat aux pores
les plus petits. Certaines grandeurs, définies ci-apres, seront particulierement étudiées par la suite.
La surface specifique correspond a la surface accessible totale rapportée a la masse de matériau
(exprimée en m2.g1). Le volume poreux (respectivement micro- mésoporeux) correspond au volume
de gaz pouvant étre contenu dans I’ensemble de la structure poreuse d’ un matériau (respectivement
dans les micro- ou mésopores uniquement). Les modeles de traitement des isothermes permettent
également de calculer la distribution de taille des pores.

Huit types généraux d’isothermes ont été classifiées par 'TUPAC [31], chacune étant reliée a une
structure poreuse particuliére. Les paragraphes suivants s’appliquent a détailler les caractéristiques
de ces isothermes et leur signification en termes de propriétés de surface, en s’appuyant sur la
représentation des isothermes fournie dans la figure 11-10.
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Figure 11-10 : Description des isothermes d'adsorption classifiées selon I'lUPAC (adapté de [31])

L’isotherme de type I est réversible, la courbe de désorption suit la courbe d’adsorption. Ce type
d’isotherme est caractéristique de matériaux microporeux ayant une petite surface externe. La
quantité adsorbée approche une valeur limite pour une P/Po relativement faible, due aux interactions
plus fortes dans les micropores entre adsorbat et adsorbant, entrainant un remplissage rapide a des
P/Po faibles. L’isotherme I(a) apparait pour des matériaux ayant une taille de pores inférieure a 1 nm,
I’isotherme I(b) étant caractéristique d’une répartition plus étendue des micropores, jusqu’a 2,5 nm.
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L’isotherme de type II est réversible et caractéristique d’adsorbants macroporeux ou non poreux. La
forme de la courbe est liée a 1’adsorption non restreinte jusqu’aux hautes valeurs de P/Po. Le point
B (cf. figure 11-10), s’il apparait bien marqué, correspond a la fin de I’adsorption d’une monocouche

de molécules sondes a la surface de I’adsorbant.

L’isotherme réversible de type III traduit de faibles interactions entre adsorbat et adsorbants
macroporeux ou non poreux. Les molécules sont principalement impliquées dans des clusters
proches des sites les plus énergétiquement favorables.

Les isothermes de type IV sont caractéristiques d’adsorbants mésoporeux. Le début de 1’isotherme,
similaire a celui observé pour le type II, montre 1’adsorption de la monocouche a la surface de
I’adsorbant. Le palier aux valeurs de P/Pg moyennes traduit une condensation capillaire du gaz dans
les pores, ¢’est-a-dire la formation d’une phase liquide pour une pression inférieure a la pression de
vapeur saturante de la molécule considérée. Cette condensation capillaire est accompagnée d’une
hystérese (type 1V(a)) si la largeur des pores excéde un diamétre critique propre a chaque systéeme
d’adsorption. Dans le cas de ’adsorption de N2 a 77 K, une hystérese apparait pour des pores de
diamétres supérieurs a 4 nm. En-dessous de ce diamétre critique, I’isotherme est réversible (type
IV(b)).

L’isotherme de type V posséde une forme similaire a celle du type I, caractéristique de faibles
interactions entre adsorbat et adsorbant aux faibles P/Po. Cependant, la formation de clusters de
molécules sondes est accompagnée d’un remplissage des pores par condensation capillaire. Ce type
d’isotherme est par exemple observé lors de I’adsorption de 1’eau sur des matériaux hydrophobes
MICro- ou MEsoporeux.

L’isotherme réversible de type VI est représentatif d’une adsorption de gaz rare (krypton) couche
par couche d’une surface non poreuse trés uniforme, e.g. le graphite. La hauteur de chaque marche
correspond a la capacité de chacune des couches adsorbées.

L’acquisition de certaines grandeurs caractéristiques des propriétés de surface des matériaux, telle
que la surface spécifique ou la distribution de taille des pores, nécessite une interprétation par des
modeles théoriques. Parmi de nombreux modeles développés, ce travail de theése s’est fortement
appuyé sur le modele 2D-NLDFT, explicité plus en détail par la suite.

o Modele de caractérisation classigue de la structure poreuse d’un solide : modéle BET

Le modéle BET (Brunauer, Emmet et Teller) est couramment utilisé pour calculer la surface
spécifique de solides poreux [32]. Il repose sur plusieurs hypothéses, plus ou moins fortes et plus ou
moins adaptées a certains types de matériaux :

- DP’adsorption est uniquement régie par des forces de Van der Waals ;

- le nombre de couches adsorbées tend vers 1’infini lorsque la pression relative tend vers 1 ;

- I’énergie d’adsorption est indépendante du nombre de molécules adsorbées dans la premiére
couche ;
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- la vitesse de condensation d’une couche adsorbée est égale a la vitesse d’évaporation de la
suivante ;

- les propriétés de 1’adsorbat sont les mémes qu’a 1’état liquide ;

- les interactions latérales entre les molécules adsorbées sont négligées ;

- tous les sites d’adsorption possédent la méme énergie.

Malgré son utilisation trés répandue, le modéle BET n’est pas exempt de défauts, a commencer par
ses nombreuses hypotheses. Un mécanisme d’adsorption multicouche ne pouvant avoir lieu dans les
micropores trop étroits, ce modele n’est pas adapté a ’analyse des matériaux microporeux, qui
constituent la majeure partie de ces travaux de these. Du fait de son adoption par une large partie de
la communauté scientifique, les mesures BET seront néanmoins présentées tout au long de ce
manuscrit.

o Modéle d’interprétation des isothermes 2D-NLDFT

Le modele NLDFT (Non-Local Density Functional Theory) a initialement été introduit pour pallier
les insuffisances des modéles classiques (BET, Rouquerol, t-plot) concernant les matériaux
microporeux, résultant le plus souvent en une surestimation des micropores. Le modele NLDFT
propose qu’une isotherme expérimentale peut s’exprimer comme étant la convolution de la fonction
de distribution de pores du solide et d’un ensemble d’isothermes théoriques, calculées pour un solide
avec une seule taille de pore.

Le modele 2D-NLDFT est une amélioration du modeéle précédent, permettant une description
bidimensionnelle des pores, selon les directions normale et parallele & I’axe du pore [33], produisant
des résultats plus proches de la réalité. Les parois des pores ne sont plus considérées comme
parfaitement graphitiques mais comme un ensemble de petits plans de graphéne courbés les uns par
rapport aux autres. Un parameétre de corrugation noté A est introduit, celui-ci étant lié a 1’irrégularité
de la surface des pores et exprimé en nm.

Les analyses de physisorption de N2 & 77 K présentées dans ce manuscrit ont été réalisées sur un
appareil d’adsorption ASAP2020 de Micromeritics. Les échantillons sont préalablement dégazés
durant 12 h & 300 °C, avant leur analyse. Les isothermes obtenues sont traitées grace aux logiciels
MicroActive (Micromeritics) et SAIEUS (Solving Adsorption Integral Equation Using Splines,
Micromeritics) [34].

11.7. Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une analyse destructive reposant sur 1’ionisation et la fragmentation
d’especes gazeuses a analyser au moyen d’un bombardement ionique ou électronique. Les fragments
sont separés selon leurs masses et leurs charges a I’aide d’un analyseur et menés jusqu’a un appareil
de détection. Chacun des ions collectés par le détecteur conduit a la création d’un courant électrique
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qui permet de tracer un spectre faisant figurer le courant ionique pour chaque valeur du rapport
masse sur charge, noté m/z.

Pendant ces travaux de thése, I’atmosphére du réacteur solvothermal a été analysée par spectrométrie
de masse. Un schéma du montage expérimental est présenté dans la figure 11-11. La vanne de sortie
du réacteur est branchée sur un double détendeur de gaz, permettant de limiter la pression injectée
dans la suite du montage a environ 1 bar (cf. figure 11-11 (a)). La premiére partie du montage permet
de réguler précisément la pression entre 1-10 mbar au moyen d’une pompe a palette, d’une sonde
de pression et d’un jeu de vannes micrométriques (cf. figure 11-11 (b)). La quantité d’espéces
gazeuses envoyées vers la chambre d’analyse est régulée par un jeu de vannes micrométriques
associées a une pompe a vide turbomoléculaire (cf. figure I1-11 (c)). La pression d’entrée et la
pression de travail du spectrométre de masse est finement contrdlée pour optimiser la durée de vie
du filament du spectrometre. Au cceur de la chambre d’analyse, la pression de travail est de I’ordre
de10® mbar. Le spectrométre de masse employé est un Prisma QME 200 du fabricant Pfeiffer®,
équipé d’un analyseur quadripolaire permettant de faire des mesures de balayage sur une large
gamme de m/z.

| Spectrométre de masse | 10¢ mbar (C) 5 mbar (b) 1 bar 200 bar (a]

double détendeur

P PN

:®

Contréle et mesure Pompe turbomoléculaire | | Pompe a palette ‘ ‘ Réacteur solvothermal
par informatique

Figure 11-11 : Schéma du montage expérimental pour I'analyse par spectrométrie de masse

Lors des mesures, la vanne de sortie du réacteur est ouverte sur le double détendeur et la pression
est régulée jusqu’au spectromeétre. La chambre d’analyse du spectrométre est balayée pendant
environ 5 min, sans enregistrement. Passe ce delai, une vingtaine de spectres sont généralement
enregistrés, dans une gamme de m/z comprise entre 0 et 120. La sommation de ces spectres, si les
variations d’intensité des pics sont négligeables, permet de nettement améliorer le rapport signal sur
bruit. Entre deux mesures, le spectrometre de masse est isolé du reste du montage, le réacteur

solvothermal est fermé, et I’ensemble des tuyaux est vidé jusqu’a une pression voisine de 10! mbar.
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11.8. Mesures de conductivité électrigue

La conductivité électrique de certains échantillons a été mesurée en appliquant la méthode de Van
der Pauw, particulierement adaptée aux couches minces [35]. Cette méthode permet, au travers de

mesures de résistance et d’épaisseur de la couche mince, de calculer la conductivité d’un matériau.

Les matériaux a caractériser sont dispersés dans 1’éthanol dans un bain a ultrasons pendant 10 min.
La suspension est déposée goutte-a-goutte sur une membrane de PVDEF, au moyen d’un montage de
filtration sur Buchner. La membrane préparée est récupérée puis séchée a 1’air au moins une nuit.
Le film est déposé sur une plaque de mesure, comme illustré sur la figure 11-12. Les connexions
entre le film et les connexions cuivrées sont faites a la laque d’argent.

A, —D

Plot de mesure

Laque d’argent

Film et dépot

Cuivre

Figure 11-12 : Schéma de principe du montage de mesure de conductivité électrique (a gauche), configurations de mesure (a droite)

La plaque de mesure posseéde quatre plots de mesures, permettant d’appliquer un courant ¢électrique
d’intensité fixée et de mesurer la tension. 100 pA sont injectés au moyen d’une source de courant
programmable Keithley 220 et la tension est mesurée par un multimetre Keithley 2010. La résistance
résultante est déduite par la relation d’Ohm. Des rotations successives d’un quart de tour sont alors
appliquées aux points de mesure afin d’obtenir quatre valeurs de résistance et réduire les artefacts
de mesure (cf. figure 11-12).

L’épaisseur du dépot est mesurée a I’aide d’un microscope optique, en comparant la hauteur du film
de PVDF a celle du matériau déposé. En appliquant la formule de VVan der Pauw il est alors possible

de calculer la conductivité électrique d’un matériau :

_ 1 _ (. md Rq+Rp+Rc+Rp) ™! i
o=5= (ln(z) 4 ) (11-3)
avec ¢ la conductivité électrique (S.cm™), p la résistivité électrique (Q.cm), d I’épaisseur du dépot
(cm) et Ryx la résistance mesurée dans la configuration x (Q) (cf. figure 11-12). La conductivité
électrique ainsi calculée correspond a la conductivité dans le plan du depot, paralléle a la plaque de
mesure. Il est a noter que celle-ci pourrait prendre des valeurs différentes dans le sens transverse.
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I[11. Préparations des analyses électrochimiques

I11.1. Préparation des encres et des électrodes

La préparation des électrodes pour mesurer les propriétés électrochimiques des matériaux elaborés
est réalisée en deux étapes, la préparation des encres puis leur dépot sur une couche de diffusion des
gaz (GDL). La méthode de préparation est inspirée de celle utilisée par [36].

16 mg de matériau graphénique dopé a I’azote sont finement broyés a I’aide d’une baguette de verre
puis mélangés a 50 uL d’eau distillée, 20 uL d’une solution de Nafion® (10 wt.% dans H,O, Aldrich)
et 560 puL d’isopropanol (Sigma-Aldrich). Si le role principal de I’eau et de I’isopropanol est d’aider
a disperser le matériau carboné dopé, de maniére a obtenir par la suite un dépot le plus homogene
possible, la solution de Nafion® quant a elle permet d’apporter une certaine cohésion a la couche
déposée et de faciliter le transport de protons depuis la membrane vers le site catalytique a la cathode,
ou I’inverse du c6té de I’anode, lors de tests électrochimiques. Le mélange est agité par un agitateur
vortex a 20 000 rpm pendant 1 min puis placé dans un bain a ultrasons pendant 15 min. L’encre
résultante est déposée précautionneusement sur une piéce circulaire de GDL (lon Power, Sigracet
34BC) de 8 mm de diamétre (0,5 cm?), préalablement découpée a I’emporte-piéce. Avant chaque
dépot, 'encre est agitée sur un agitateur vortex pendant 30 s pour homogénéiser la dispersion. Une
quantité maximale de 35 puL d’encre est déposée a chaque passage, plusieurs couches pouvant étre
superposées en respectant un temps de séchage d’au moins 5 min entre chaque dép6t. Au vu de la
concentration en matériau graphénique dans 1’encre, une couche de 35 uL permet d’obtenir une
concentration en catalyseur sur la GDL de 1,77 mg.cm, deux couches déposées (70 pL) permettant
d’atteindre 3,5 mg.cm™. Les électrodes préparées sont séchées pendant un minimum de 4 h dans une
étuve a4 50 °C.

111.2. Préparation des assemblages membrane électrodes

Les assemblages membrane électrodes (AME) ont été préparés selon une méthode récemment mise
en place au Laboratoire Réactions et Genie des Procédés (LRGP), permettant d’expérimenter un
catalyseur en pile a combustible compléte tout en limitant grandement la quantité de matériau a
engager. Pour la préparation de 1’électrode du c6té anodique, une plaquette de 30 x 25 mm
d’¢lectrode de diffusion des gaz (GDE) commerciale, contenant un catalyseur avec une teneur de 20
wt.% en Pt (Quintech, Sigracet 10BC, BC-H225-05S) est collée sur une membrane de 40 x 35 mm
de Nafion® (PaxiTech, NR212) par I’application d’une fine couche de solution de Nafion® (lon
Power, solution aqueuse a 10 wt.%) sur la membrane. Pour le coté cathodique, une plaquette de 30
x 25 mm de GDL (lon Power, Sigracet 34BC), préalablement trouée en son centre pour recevoir
I’électrode de 8 mm de diameétre, est collée de maniere similaire au c6té anodique. L’électrode sous

forme de disque est finalement insérée dans la GDL puis I’ensemble est compressé dans un étau et
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chauffé pendant 4 min a 100 °C. Cette étape permet d’améliorer la diffusion du Nafion® dans les
GDE et d’apporter une tenue mécanique a I’AME. Le résultat est présenté figure 11-13.

25y _
GDE Commerciale GDL + électrode @ 8 mm
(Pt/C 20 wt.%)

wuw g
ww g

Membrane en Nafion®

Figure 11-13 : Photographie d'un AME (a gauche, face cathodique) et schéma de principe de I'AME (a droite)

111.3. Montage en pile a combustible PEM

La pile & combustible utilisée dans ces travaux est une pile Paxitech de 5 cm?. L’AME (décrit au
paragraphe précédent) est entouré de deux joints, permettant de 1’isoler du milieu extérieur et éviter
des fuites qui auraient un impact néfaste sur les mesures effectuées. Deux plaques « bipolaires » en
graphite assurent la distribution continue des gaz réactifs vers les GDL puis les couches
catalytiques : elles sont gravées par un simple serpentin de 1 mm de large et de profondeur sur toute
la surface de I’AME. Deux plaques collectrices de courant en cuivre sont reliées a un potentiostat
(Bio-Logic Science Instruments VSP) et ferment le circuit électrique. Des isolants électriques les
séparent de la structure métallique qui assure le maintien de la pile et 1’arrivée des gaz

d’approvisionnement. Un schéma résumant le montage est présenté figure 11-14.

La pile a combustible est utilisée sous flux d’Hz sec et d’air humidifié¢ a température ambiante a des
débits de 50 mL.mint et 100 mL.min respectivement. Les essais en pile sont conduits a température
ambiante. Le potentiostat est piloté par le logiciel EC-Lab distribué par Bio-Logic Science
Instruments.
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Figure 11-14 : Photographie de la pile Paxitech (a gauche) et schéma de principe de la PEMFC (a droite)

V. Technigues de caractérisation électrochimique

I\V.1. Chronopotentiométrie

Les mesures de chronopotentiométrie consistent a suivre I’évolution temporelle de la différence de
potentiel entre deux électrodes en réponse a 1’application d’un courant électrique d’intensité
controlée. Dans le cas de 1’étude des piles a combustible, cette technique permet de solliciter leur
fonctionnement pour produire un courant électrique d’intensit¢é donnée au moyen de la

consommation d’hydrogene et d’oxygene.

Dans le cadre de ces travaux, les mesures de chronopotentiométrie ont permis de répondre a deux
besoins, humidifier la membrane de Nafion et atteindre un régime électrochimique stable avant les

mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique.

Lors de la mise en place d’une AME dans la pile a combustible, il est nécessaire d’humidifier la
membrane en Nafion, localisée entre les deux électrodes, pour permettre un fonctionnement optimal
de la pile, notamment un transfert optimal des protons entre 1’anode et la cathode. Pour ce faire, un
courant de I'ordre de quelque mA est appliqué a la PEMFC, permettant d’initier la réaction
d’oxydoréduction entre I’hydrogéne et I’oxygene aboutissant a la formation d’eau a I’interface entre
la cathode et la membrane. Ce procédé d’humidification est maintenu pour une durée d’une a deux

heures, ce qui permet la stabilisation de la tension de cellule avant de débuter d’autres mesures.

Une mesure de chronopotentiométrie d une durée de 20 a 30 min est ¢galement réalisée avant chaque
mesure de spectroscopie d’impédance électrochimique. Le courant imposé est le méme que celui
choisi pour la spectroscopie d’impédance. Cette mesure préliminaire permet de s’assurer du bon
fonctionnement de la PEMFC au courant imposé, en particulier d’éviter des chutes de tension trop
importantes, d’atteindre un régime hydrodynamique et hydrique stable dans la pile, et d’obtenir des
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mesures chronopotentiométriques cohérentes avec les spectres d’impédance réalisés tout de suite
apres. Un exemple de mesure de chronopotentiométrie est présenté dans la figure 11-15.
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Figure 11-15 : Mesure de chronopotentiométrie sur un matériau graphénique dopé a l’azote, I = -2 mA

Les mesures de chronopotentiométrie sont réalisées grace a un potentiostat/galvanostat Bio-Logic
Science Instruments VSP.

IV.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique
galvanostatique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy) est
une méthode de caractérisation utile pour la compréhension des phénomenes se déroulant au cceur
des piles a combustible, permettant d’extraire les contributions de différents phénomeénes et des
différents constituants de la pile pouvant entrainer des pertes de potentiel [37, 38]. Dans ce travail,
les mesures ont été effectuées en mode galvanostatique (GEIS), une perturbation du courant de
forme sinusoidale et de fréquence donnée est appliquée par le potentiostat sur la pile a combustible
et la réponse en potentiel est mesurée. Les mesures sont réalisees sur des plages de fréquences assez
larges, typiquement entre 100 mHz et 100 kHz, pour permettre de retirer des informations aussi bien
du coté anodique que cathodique de la cellule. L’impédance est calculée par le logiciel du
potentiostat comme le rapport des variations complexes de la tension et du courant.

Les mesures effectuées utilisent deux électrodes, ce qui ne permet théoriquement pas d’isoler
I’impédance d’une é¢lectrode individuelle de la cellule, a la différence d’un montage a trois
¢lectrodes. Cependant, comme la polarisation de I’anode est négligeable devant celle de la cathode
pendant le fonctionnement de la pile a combustible, du fait de la réaction d’oxydation de ’hydrogene
(HOR) qui est trés aisée, la réponse de la cathode peut étre approximée par celle de la pile entiére.

Les données sont généralement tracées sous forme de spectres de Nyquist ¢’est-a-dire I’opposé de
I’impédance imaginaire (-Z’”) en fonction de I’impédance réelle (Z’). La figure 11-16 présente un
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spectre de Nyquist théorique, explicitant quelques points caractéristiques. Les valeurs de fréguences
sont données a titre indicatif seulement.

Les courbes de Nyquist se décomposent en deux arcs de cercles, dune part 1’arc anodique aux hautes
fréquences, et d’autre part 1’arc cathodique aux basses fréquences (cf. figure 11-16). L arc de cercle
cathodique est parfois appelé « boucle cinétique » car il apparait dans le cas d’une limitation de
I’ORR par les cinétiques de réactions aux interfaces, dans le cas ou le transfert de mati¢re n’est pas
tres important. A titre d’exemple, la limitation par le transfert de matiere devient négligeable
lorsqu’une grande quantité d’air est injectée a la cathode, celui-ci se retrouvant en trés grand exces
par rapport a sa consommation.

b

-Z” (Q.cm?)
|

» Z (Q.cm™)

‘ Rct,A I Rct,C

Figure 11-16 : Courbe de Nyquist théorique typique d 'une PEMFC

Dans la figure 11-16, I’intersection a haute fréquence de I’arc anodique avec 1’axe des réels, nommé
Ro, représente la résistance ohmique totale de la cellule, c’est-a-dire la somme des contributions des
résistances de contact entre les composants ainsi que les résistances ohmiques des composants, tels
que la membrane, les couches catalytiques et les plaques bipolaires collectrices de courant. Le
diamétre de la boucle cinétique, Rct,c, mesure la résistance au transfert de charge pour I’ORR. Reta
est indicatif de la résistance au transfert de charge associée a ’'HOR, généralement tres inférieure a
Ret,c, exprimant le fait que la surtension a I’anode est tres inférieure a la valeur absolue de surtension

a la cathode.

La simulation des résultats de spectroscopie d’impédance électrochimique par des circuits
électriques, permet de déterminer des grandeurs caractéristiques de la cellule étudiée. Le modeéle de
Randles simplifié (cf. figure 11-17) traduit généralement assez bien le comportement des piles a
combustibles en opération. On y retrouve les résistances au transfert de charge cathodique et
anodique, Retc et Reta respectivement, ainsi que la résistance ohmique de la cellule Rq, et les
capacités de double couche anodique et cathodique, Ca et Cc respectivement. Le concept de capacité

de double couche permet d’exprimer 1’adsorption d’ions de charges opposées a celle de I’adsorbant,

134



résultant en une variation du potentiel ¢lectrique a ’interface des électrodes, assimilable a I’effet
d’un condensateur. Plus la valeur de C est grande, plus la charge électrique adsorbée est grande, ce
qui est un parameétre d’importance pour un catalyseur électrochimique.

Cathode Membrane Anode
: | I |
Rcl,C Rct.A
Rq
| | | |
| ||
Ce Ca

Figure 11-17: Modéle de Randles employé pour la simulation du comportement électrochimique des piles a combustible

Dans le cas d’une PEMFC, C est inférieure a Ca et Retc est trés supérieure a Reta. Les pulsations
wa et wc, correspondent, a un facteur 2w pres, aux fréquences aux sommets des arcs anodique et
cathodique respectivement. Elles sont calculables selon les équations suivantes :

Re ¢ X Co= — > Re aX Cq= — (11-4)

wc wa

De I’équation (II-4) il apparait que la pulsation wa est trés supérieure a la pulsation wc, ce qui
explique la séparation entre les deux boucles d’impédances mesurées. La boucle anodique se
manifeste a bien plus hautes fréquences que la boucle cathodique, typiquement a des fréquences de
I’ordre de 1000 Hz et 1 Hz respectivement.

Les mesures de GEIS sont réalisées grace a un potentiostat/galvanostat Bio-Logic Science
Instruments VSP. La fréquence est balayée entre 100 mHz et 10 kHz avec une amplitude égale a
10 % de I’intensité du courant imposé.
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Chapitre III : Synthese d’un précurseur carboné

par réaction solvothermale
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|. Introduction a 1’étude de la synthése
solvothermale

I.1. Réaction solvothermale et influence des conditions
expérimentales

Une réaction solvothermale consiste en une réaction chimique conduite en milieu clos faisant
intervenir un ou plusieurs réactifs en présence d’un solvant, pouvant lui-méme étre I’un des réactifs,
a une température supérieure a la température d’ébullition de ce solvant. Dans le cas ou la pression
n’atteint pas la pression critique la réaction est qualifiée de souscritique. Si au contraire la pression
employée est au-dessus de la pression critique du solvant, la réaction est qualifiée de supercritique.

Plusieurs parameétres expérimentaux peuvent étre facilement contrélés et leur choix conditionne
souvent les mécanismes de synthése et le matériau obtenu. En général, trois parametres sont ajustés :
la température, la pression et le temps de réaction. La présence ou non de catalyseur peut également
avoir un réle déterminant [1] mais ce parametre ne sera pas étudié dans ce travail.

o Effet de la température :

La température est le paramétre ayant le plus d’influence sur les réactions solvothermales. Son role
principal est d’apporter une grande quantité d’énergie permettant les réactions chimiques a
I’intérieur du réacteur. Nizamuddin et al. [1] ont étudié I’influence des conditions expérimentales
sur la carbonisation de biomasse par un procédé hydrothermal. Les auteurs ont observé un meilleur
rendement de conversion de la biomasse avec une élévation de la température, celle-ci permettant la
fragmentation de la biomasse. Les température faibles (= 180 °C) favorisent la formation de
composés huileux, alors qu’une température élevée (= 250 °C) privilégie la formation de gaz et de
composés solides. Une diminution de la teneur en hydrogene et en oxygéne des composés solides a
été mise en évidence aux hautes températures, impliquant un meilleur rendement en carbone. Le
degré d’aromatisation des structures carbonées est plus important aux températures élevées, ce qui
est en accord avec d’autres observations de la littérature, comme la favorisation de la graphitisation

de carbone amorphe ou le rétablissement des systémes conjugués m [2].

o Effet de la pression :
Lors d’une réaction solvothermale, la pression peut étre auto-générée, i.e. par expansion thermique
de la phase liquide et gazeuse avec la température et/ou formation de produits de réaction, ou

imposée par I’adjonction d’un gaz comme 1’azote. La pression peut agir comme un parametre
thermodynamique important pour modifier les mécanismes réactionnels et le matériau obtenu en
termes de composition et/ou de structure. La pression agit principalement selon trois effets [3] : (i)
I’énergie convoyée par ’application d’une pression sur le milieu réactionnel ; (i) I’effet de
compression sur le déroulement de la réaction ; (iii) la réactivité chimique.
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L’énergie résultante de I’application d’une pression est directement corrélée a la compressibilité du
milieu impliqué. Si cette valeur est importante pour les gaz, seulement une petite énergie est générée
pour les liquides et solides. L’énergie liée a la compression est cependant faible devant 1’énergie
d’une réaction chimique et ne peut donc pas étre considérée comme un parametre suffisant pour
déclencher une réaction chimique particuliére. Le tableau Il1-1 met en évidence les ordres de
grandeurs de 1’énergie donnée a un milieu par les phénomenes de compression et les compare a
I’énergie moyenne d’une réaction chimique. Dans tous les cas, I’énergie apportée par I’exercice
d’une pression sur un milieu pour atteindre sa pression critique reste trés inférieure a celle apportée
par une élévation de température jusqu’a son point critique [3].

Tableau I11-1 : Energie apportée par la compression pour différents milieux et comparaison avec I'énergie moyenne d'une réaction
chimique (adapté de [3])

Pression (bar) Milieu Energie (cal.mol™)
1 000 Gazeux 3000

1 000 Solide 1

10 000 Solide 5

100 000 Fer 20

100 000 H,O 1 000

1 Réaction chimique 20 000

Selon le principe de Le Chatelier, la compression d’un milieu, qu’il soit liquide ou gazeux, favorise
les réactions conduisant a une diminution du volume. Cet effet de compression est important car il
permet d’orienter les réactions vers la formation de structures denses et il déplace les équilibres
réactionnels vers la diminution du nombre total de moles de gaz.

Certaines réactions sont favorisées par deux phénomeénes. Avec 1’augmentation de pression, un
accroissement de la solubilité est généralement observé et, en conséquence, la concentration
d’especes solvatées s’en trouve augmentée. De plus, la pression influe également sur la distance
moyenne entre les espéces solvatées, celle-ci diminuant avec une élévation de la pression [3].

o Effet du temps de réaction :
Dans leur étude, Nizamuddin et al. [1] ont observé une plus grande proportion de phases solides et
gazeuses pour de longues durées de réaction. La formation de structures poreuses avec un volume
poreux important et une surface spécifique élevée, semble étre favorisée par des temps longs.

1.2. Calculs préliminaires des conditions critiques

Dans ce travail, le choix des paramétres expérimentaux pour la réaction solvothermale s’est reposé
sur les conditions critiques des différents réactifs employés. Celles-ci ont été estimées par des calculs
prédictifs issus de la littérature. Les résultats obtenus pour cing références ont été compares, chaque
méthode de calcul étant basée sur des hypothéses et des méthodologies differentes.
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- Joback et al. [4] ont proposé une méthode de calcul simple, utilisant le concept des contributions
de groupes, le paramétre recherché pour une molécule donnée étant considéré comme égal a la
somme des contributions des différents groupes présents dans cette molécule. Les auteurs présentent
une liste de 41 groupes moléculaires, permettant d’estimer la température d’ébullition ainsi que la
température critique de nombreuses molécules organiques. Cependant, le calcul permettant
d’obtenir la pression critique nécessite de connaitre la viscosité¢ du composé. Comme ce paramétre
n’est pas connu de manicre systématique, les calculs de pression critique n’ont pas été réalisés par
cette méthode.

- Tu et al. [5] ont développé une méthode de calcul reposant également sur le concept des
contributions de groupes, avec une liste de 40 groupes moléculaires. Par cette méthode, seule la
température critique est accessible.

- Marrero et al. [6] ont mis au point une méthode de calcul permettant 1’estimation des conditions
critiques (température et pression) en utilisant trois niveaux de contribution de groupes. Le premier
niveau utilise des contributions de groupes moléculaires simples, de quelques atomes seulement.
Les niveaux supérieurs impliquent des groupes polyfonctionnels, permettant de préciser la structure
d’une molécule donnée. Le premier niveau permet ainsi d’obtenir une estimation des conditions
critiques, estimation qui se retrouve améliorée par I’emploi des deuxiéme et troisiéme niveaux de
groupes.

- Silipoti et al. [7] ont ajouté a une méthode de calcul utilisant le concept des contributions de
groupes, un parameétre associatif, traduisant les possibles interactions entre plusieurs fonctions au
sein d’une molécule donnée. La liste de 60 groupes moléculaires présentée par les auteurs ne permet
cependant pas d’appliquer le calcul convenablement dans le cas de composés cycliques possédant
un hétéroatome, comme la pyridine ou la pipéridine.

- Li et al. [8] ont développé une nouvelle méthode mettant en jeu la nature des atomes et des liaisons
chimiques a Dl’intérieur d’une molécule. Cette méthode, trés simple d’utilisation, permet de
déterminer les conditions critiques de composés linéaires mais peut également étre adaptée aux
molécules cycliques.

Dans un premier temps, les différentes méthodes de calcul ont été testées en les appliquant sur des
molécules disposant de conditions critiques connues et regroupées dans le tableau 111-2. Les calculs
ont été effectués sur des composés linéaires avec une fonction (éthanol, éthylamine) ou deux
fonctions (éthanolamine), sur des composés carbonés cycliques (benzéne, cyclohexane,
cyclohexanol) ainsi que sur des molécules cycliques contenant un atome d’azote dans le cycle
(pyridine, pipéridine).
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Tableau 111-2 : Températures et pressions critiques des molécules étudiées

Température Pression

critique (°C) critique (bar)
Ethanol 243,0 63,0
Ethylamine 183,2 55,5
Ethanolamine 357,1 65,6
Benzéne 288,9 48,6
Cyclohexane 280,3 40,7
Cyclohexanol 351,9 37,5
Pyridine 345,9 56,6
Pipéridine 320,9 47,6

L’ensemble des calculs possibles a été réalisé et les pourcentages d’erreur absolue associés a chaque
référence pour chacun des composés étudiés ont été représentés sous la forme d’histogrammes
figure I11-1. II est important de noter qu’aucun des travaux utilisés ne surestime ou sous-estime de
maniére systématique les conditions critiques. La moyenne des erreurs est précisée au bas des
histogrammes afin de rendre les comparaisons plus aisées.
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Figure 111-1 : Histogrammes regroupant les erreurs absolues sur les calculs des températures (en bleu) et pressions (en vert)
critiques, pour chacune des molécules étudiées et pour chacune des méthodologies employées

Il apparait de maniere tres claire que les calculs issus de la méthodologie de Joback et al. [4]
retranscrivent le mieux la réalité pour les molécules choisies, avec en moyenne une erreur absolue
de seulement 0,7 %. Les calculs de Li et al. [8] conduisent également a de bons résultats en ce qui
concerne les températures critiques. Les résultats de pression critique obtenus avec la méthodologie
de Marrero et al. [6] sont assez proches de la réalité, notamment pour les molécules cycliques avec
et sans hétéroatome.

Les conditions critiques des réactifs utilisés dans I’ensemble de ces travaux de theése ont été estimées
selon la méthode de Joback et al. pour les températures critiques, et selon la méthode de Marrero et
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al. pour les pressions critiques. Les calculs issus des autres méthodes ont été pris en compte pour
I’évaluation des incertitudes sur les résultats. Le tableau 111-3 rassemble les valeurs de conditions
critiques calculées ainsi que quelques grandeurs physiques pour la 1-(2-hydroxyéthyl)pipéridine.

Tableau I11-3 : Propriétés physiques et points critiques calculés de la 1-(2-hydroxyéthyl)pipéridine

Température Masse Masse Température Pression

d'ébulition molaire volumique critique critique

(°C) (g.mol ) (g.cm™®) (°C) (bar)
L-(2-hydroxyéthyhpipéridine 50 n453 1599 0,97 385+/-29 37 +/-7

(HEP)

1. Etude détaillée de la réaction entre sodium et
1-(2-hydroxyéthyl)pipéridine

I1.1. Présentation de I’étude

La premiere étape de la synthése de matériaux graphéniques tridimensionnels dopés a 1’azote est
une réaction solvothermale entre du sodium métallique et une ou plusieurs molécules organiques,
sources de carbone et d’azote. Cette étape critique est rarement étudiée dans la littérature car, du fait
des conditions opératoires assez dures, notamment la pression élevée, le suivi de ce type de réaction
est difficile. Diverses techniques d’analyses peuvent néanmoins étre mises en place pour caractériser

I’environnement a I’intérieur du réacteur solvothermal ainsi que le produit de la réaction.

Dans ce travail, la 1-(2 hydroxyéthyl)pipéridine (nommeée par la suite HEP) a été choisie comme
molécule précurseur, celle-ci possédant a la fois un atome d’azote déja intégré dans un cycle
hexagonal et une fonction alcool. La formation d’un alcoolate semblant étre un point important pour
la réussite de la synthése [9], ce dernier critére a motivé le choix d’une telle molécule. De plus,
I’utilisation d’une seule molécule permet de s’affranchir de 1’apparition de réactions secondaires
inévitables lors de 1’association de plusieurs réactifs, comme les mélanges éthanol/éthanolamine ou
cyclohexanol/éthanolamine.

Le déroulement d’une réaction solvothermale, décrit de maniére générale dans la partie 1.1 du
chapitre 11, procede de la maniére suivante. Dans un sac a gants, 23 mL (0,173 mol) de HEP
(ACROS organics, 99%) et une certaine masse de sodium sont introduits dans le réacteur
solvothermal. Le rapport molaire entre la quantité de sodium et la quantité de HEP (noté rapport
Na/HEP) a été étudié pour des valeurs de 1, 1,5, et 2, correspondant respectivement a des masses
theoriques de sodium de 3,97 g, 5,95 g et 7,94 g. Une fois le réacteur hermétiquement fermé, une
contrepression d’azote est introduite. Celle-ci doit permettre, une fois la température de réaction
atteinte, de parvenir a une pression interne de 100 bar ou 200 bar. L’influence de la température de
réaction sur les produits obtenus a été étudiée pour les valeurs de 300 °C, 350 °C et 380 °C. Pour
des raisons techniques et de sécurité, les tests n’ont pas été conduits au-dela de ces tempeératures.
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Une fois la réaction terminée et le réacteur revenu a la température ambiante, la pression a I’ intérieur
du réacteur est mesurée grace au manometre puis le réacteur est ouvert pour libérer la phase gazeuse.
L’incertitude sur la mesure de pression est estimée a + 1 bar. Le produit solvothermal peut alors étre
récupéré et pesé en sac a gant. Le produit pouvant présenter un aspect huileux, la récupération du

produit n’est jamais totale et est considérée achevée a + 1 g pres.

Le tableau I11-4 présente les différentes conditions expérimentales mises en ceuvre ; les paramétres
comparés sont mis en évidence en gras. Il est & noter que les échantillons SP-T/350 et SP-R/1,5
correspondent au méme produit solvothermal mais se sont vus attribués deux noms par soucis de
clarté lors des comparaisons. Il en va de méme pour les échantillons SP-T/380 et SP-P/200.

Tableau I11-4 : Récapitulatif des conditions opératoires investiguées ; précurseur : HEP

Nom des Température de Rapport Pression a T
¢chantillons réaction T (°C) Na/HEP (bar)

SP-T /300 300 1,5 200
SP-T /350 350 1,5 200
SP-T /380 380 1,5 200
SP-R/1,0 350 1 200
SP-R/1,5 350 1,5 200
SP-R/2,0 350 2 200
SP-P/100 380 1,5 100
SP-P/200 380 1,5 200

11.2. Etude des rendements réactionnels et des surpressions

En considérant 1’équation réactionnelle généralement utilisée lors des réactions entre le sodium et
un alcool (ici HEP, cf. équation (111-1)), les rendements ainsi que les surpressions théoriques peuvent
étre calculés. EP-ONa représente 1’alcoolate correspondant & HEP c’est-a-dire I’alcoolate de
1-ethylpipéridine.

HEP + Na - EP-ONa + 1/, H, (111-1)

Le sodium étant toujours introduit dans des proportions au moins égales ou supérieures a celles de
HEP, cette derniére sera considérée comme étant I’espece limitante dans cette réaction. Si I’on
considere la réaction totale, la quantité de EP-ONa a la fin de la réaction est égale a la quantité
initiale de HEP introduite. La masse théorique de EP-ONa obtenue aprés réaction de 0,173 mol de
HEP est ainsi de 26,0 g, a laquelle s’ajoute la masse de sodium en exces. Le rendement réactionnel
est alors défini comme le rapport entre la quantité de produit solvothermal récupéré sur la quantité
maximale théorique récupérable selon 1’équation (111-2) :

m s s ra
rdt% = Teeuperee X 100 (1-2)
MEPONatTMNa (exces)
rdt% = Trécupérée X 100 (111-2%)
VHEPXAHEP s ]+[(mNa)_<VHEPXdHEP)]XM
MHEP EPONa|™|\Mp,q MHEP Na
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L’équation (111-2°) se simplifie selon 1’équation (I111-3), pour des masses mesurées en g et des
volumes mesurés en cm® :

rdt% = Dirécupérée x 100 (11-3)

1,134 Vypp+t+mpng—0,173 VyEp

D’aprés 1’équation (I11-1), la quantité théorique de Ha produite est égale a la moitié de celle de HEP
initialement introduite dans le réacteur, soit 0,087 mol. La pression résultante a été estimée par la
loi des gaz parfaits. En considérant le volume interne du réacteur de 0,5 L, la pression partielle
théorique d’hydrogéne a température ambiante (293 K) est de 4,24 bar (4,24 x 10° Pa).

L’¢tude de la réaction solvothermale s’est focalisée sur trois parametres, a savoir les température et
pression de la réaction ainsi que le rapport Na/HEP. Le tableau I11-5 regroupe les pressions mesurées
avant le début de la réaction (Pi), a la température T (Pt) et a la fin de la réaction a température
ambiante (Ps), ainsi que les masses de produits récupérés et les rendements correspondants.
L’incertitude sur les mesures de pression est estimée a = 1 bar et celle sur les masses récupérées a

* 1 g, soit une incertitude d’environ = 5 wt.% sur les rendements réactionnels.

Tableau I11-5 : Résultats expérimentaux pour les paramétres considérés ; précurseur : HEP

Nom de Pression initiale Pression a T Pr Pression finale P; Surpression Masse de produit Rendement Aspect visuel
I'échantillon P, (bar) (bar) (bar) (bar) récupéré (g) réactionnel (wt.%)

SP-T/300 77 207 81 4 17,3 61 Trés huileux
SP-T/350 70 208 85 15 19,1 69 Huileux
SP-T/380 64 207 76 12 18,6 66 Sec
SP-R/1,0 69 203 83 14 16,0 62 Trés huileux
SP-R/1,5 70 208 85 15 19,1 69 Huileux
SP-R/2,0 68 204 79 11 18,0 60 Sec
SP-P/100 22 100 40 18 17,2 61 Sec
SP-P/200 64 207 76 12 18,6 66 Sec

Un troisiéme paramétre, correspondant a 1’aspect du produit solvothermal, est également introduit.
Comme ce parametre est difficilement quantifiable de maniere rigoureuse, trois appréciations
qualitatives ont été employées. La premiére, « trés huileux », est donnée aux échantillons présentant
une phase liquide, souvent de couleur brune. La seconde, « huileux », est utilisée pour désigner les
échantillons constitués d’une unique phase solide mais susceptibles de laisser des traces huileuses
sur le flacon en verre. La derniére, « sec », est employée pour les échantillons poudreux ne laissant
aucune trace sur le flacon. Des photographies, présentées figure I11-2, illustrent ces trois
dénominations.

Figure 111-2 : Photographies de produits présentant un aspect trés huileux (a), huileux (b) et sec (c)

146



Les surpressions et rendements réactionnels sont présentés sous forme graphique dans la figure 111-3.
La pression partielle théorique de Hz, comme attendue selon 1’équation (111-1), a été ajoutée pour

mettre en évidence la différence de pression entre la théorie et I’expérience.

(&)

18 80 _
— 16 L
[ =
X214 75§
120 LT e, 70 g
S0 L e o~
10 e 65 = 3
n 8 | e =l
3] 5 E
a. 6‘} 60 £
= —
Z At 55 %

2 &

0 50

300 320 340 360 380

Température de la réaction solvothermale (°C)

(b) (c)
18 80 _ 20 + 80 _
—16 g — a
= 75 & =] 75 &
S14 ¢ g 15 8
FEr RO N S 0§
210 e T £ C10 b e 8 R
Zog | e 65 *; 5 ZLOT e 65 3
o Tty [T O gasesereenrerttttt gE
z 6 ‘% 60 % z . 60 %
~ 4 ¢ ,g = i ,,9
& 5 ] 55&3 @ 55&j
0 50 0 50
1 1,25 1,5 1,75 2 100 125 150 175 200
Ratio Na/HEP Pression de la réaction solvothermale (bar)

Figure 111-3 : Surpression théorique due & Hz (ligne grise), surpression expérimentale (ligne pointillée verte) et rendements
réactionnels (ligne tirets bleus) évoluant avec la température de la réaction solvothermale (a), le rapport Na/HEP (b) et la pression
de la réaction solvothermale (c)

Les résultats obtenus sont intéressants pour plusieurs aspects. Tout d’abord, la surpression avant
I’ouverture du réacteur est toujours supérieure a la surpression théorique attribuée a la formation de
I’hydrogéne. Cette observation signifie que la réaction postulée dans 1’équation (I11-1) n’est pas

isolée, d’autres réactions menant a la formation de gaz sont susceptibles de se produire.

Ensuite, les valeurs de surpression peuvent étre suivies en fonction des conditions expérimentales.
Une élévation de la température de la réaction solvothermale entraine une augmentation de la
surpression, de 4 £ 1 bara 12 + 1 bar a 300 °C et 380 °C respectivement, avec une légere diminution
entre 350 °C et 380 °C (cf. figure 111-3 (a)). Cette augmentation pourrait étre due a I’existence de
réactions favorisant la formation de molécules gazeuses aux plus hautes températures. Au contraire,
une augmentation du rapport Na/HEP a température constante (350 °C) résulte en une réduction des
surpressions, de 14 = 1 bar a 11 + 1 bar pour des rapports Na/HEP de 1,0 et 2,0 respectivement (cf.
figure 111-3 (b)). L’ajout d’un excés de sodium pourrait réduire la quantité de molécules gazeuses
par l’intermédiaire de réactions secondaires formant une phase solide. Une diminution des
surpressions est é¢galement observée avec 1’augmentation de la pression de la réaction solvothermale,
de 18 £ 1 bar a 12 + 1 bar a 100 bar et 200 bar respectivement (cf. figure 111-3 (c)). La formation
réduite de phase gazeuse peut simplement s’expliquer par le principe de Le Chatelier, phénoméne
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déja reporté dans la littérature sous 1’appellation d’effet de compression [3], étant majoritairement
favorable a la formation de structures denses.

Enfin, les rendements réactionnels s’échelonnent toujours entre 60 wt.% et 70 wt.%. Cependant, la
réaction se déroulant dans une réacteur scellé, toute perte de matiére doit se retrouver dans la
formation d’autres produits, qu’ils soient a I’état solide, liquide ou gazeux. Plusieurs hypotheses ont
éteé étudiées, des exemples de calculs obtenus en utilisant les résultats de SP-T/350 serviront de base
a la réflexion. Les quantités précises de réactifs et de produits sont détaillés dans la figure 111-4.

Na HEP N,
0,244 mol 0.173 mol
5.6 ¢ 22,4 g 70 bar
f Réaction solvothermale : T = 350 °C | :
; i : P =200 bar | ;
Phase solide Phase gazeuse

m=19,1g 85 bar
Am = 8r7 g PII2 théorique =4 bar

Surpression = 11 bar

Figure I11-4 : Mesures des quantités de matiéres initiales, finales et des pressions mises en jeu lors de la réaction solvothermale a
350 °C, 200 bar et Na/HEP = 1,5

Une relation directe entre les surpressions mesurées et les rendements a été envisagée dans un
premier temps. Les surpressions pourraient trouver leur origine dans la formation de molécules
Iégeres telles que H2, CH4 ou H20, pouvant provenir par exemple de la dégradation thermique du
produit solvothermal. Cependant, les faibles masses molaires de ces molécules ne peuvent pas
expliquer cette importante perte de matiere, comme démontré dans la figure 111-5.

Phase solide Phase gazeuse

Am=8,7g Surpression = 11 bar

Loi des gaz parfaits | = 0,22 mol

Condition de correlation :
» Masse molaire moyenne du gaz M = 40 g.mol"!

My, = 2 g.mol!
Mcp4 = 16 g.mol!
Myys = 17 g.mol”! > |Incompatibilité
My, = 18 g.mol!
My, = 28 g.mol"!

Figure I11-5 : Calculs des quantités de matiére correspondant a I’hypothése de formation de molécules légéres
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La formation de molécules plus lourdes, comme des produits d’oxydation tels que CO, NO, CO2 ou
NO2, a ensuite été évaluée. Une relation entre pertes de matiére et surpressions pourrait ainsi étre
¢tablie. Cependant, la quantité initiale d’atomes d’oxygeéne dans le réacteur est insuffisante pour

produire une telle quantité d’oxydes de carbone ou d’azote.

Phase solide ‘ Phase gazeuse ‘
Am=8,7¢g Surpression = 11 bar

Loi des gaz parfaits [ = 0,22 mol

Conditions de correlation :

* Masse molaire moyenne du gaz M =~ 40 g.mol!
* Quantité de N et O < 0,173 mol (quantité initiale)

Mgo = 28 g.mol!
Myo = 30 g.mol !
Moo = 44 g.mol! N
Mpyge = 46 g.mol!

A

Calculs d’optimisation

+ molécules légéres

A 4

+ Masse molaire trop faible | M = 32 g.mol"! avec :

* Implique un transfert de - 40 mol.% de CO,
tous les atomes O et N - 40 mol.% de N,
dans la phase gazeuse - 20 mol.% de CH,

Figure I11-6 : Calculs des quantités de matiére correspondant a I’hypothése de formation d’oxydes

La formation de molécules organiques volatiles pourrait étre envisagée mais il est peu probable que

eur volatilité puisse entrainer une surpression de 1’ordre de ar a température ambiante.
| latilit t de ’ordre de 10 b t t biant

Au vu des résultats expérimentaux et des calculs effectués, la relation directe entre la phase gazeuse
et la phase solide ne suffit pas pour expliquer les pertes de matieres observées. Cependant, il est
important de considérer la chronologie d’obtention des valeurs de surpression et de rendement.
Lorsque la réaction est terminée et que le réacteur a refroidi, la pression peut étre immédiatement
mesurée sur le manomeétre. En revanche, la récupération du produit solvothermal et les calculs de
rendements ne peuvent étre effectués qu’apres la libération de la phase gazeuse et I’ouverture du
réacteur. Une perte de matiére liée a la décompression soudaine, de 70-80 bar a I’intérieur du
réacteur jusqu’a la pression atmosphérique, pourrait expliquer les rendements inférieurs a 70 wt.%
par la vaporisation ou sublimation d’une partie des molécules présentes a 1’état liquide ou solide. En
effet, ces molécules ne seraient pas prises en compte lors de la mesure de pression ni lors de la pesée
du produit solvothermal.

L’aspect du produit solvothermal évolue et passe de trés huileux a huileux puis sec avec une
augmentation de la température (cf. tableau I11-5). A 300 °C, un ou plusieurs composes forment une
phase liquide présente en grande quantité par rapport a la fraction solide. En augmentant la

température a 350 °C, cette phase liquide se transforme en phase solide jusqu’a sa disparition
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complete a 380 °C. Ce phénomeéne pourrait s’expliquer par des réactions de décomposition
thermique, menant a la formation de gaz, en accord avec les observations précédentes, ou des
réactions de conversion favorisées par le gain en température. Un léger changement de couleur
accompagne cette transformation, passant de brun a noir avec 1’élévation de température. Cela meéne
a la conclusion que le produit solvothermal issu de la réaction & 380 °C est probablement plus riche
en carbone que celui obtenu a 300 °C.

Des observations similaires peuvent étre faites avec 1’augmentation du rapport Na/HEP, de 1,0 a
2,0, excepté pour la variation de couleur, le produit restant brun méme pour 1’échantillon sec SP-
R/2.0. La diminution de 1’aspect huileux peut étre attribué a la plus grande possibilité de réaction
avec le sodium, celui-ci se retrouvant en plus large exces a mesure que le rapport Na/HEP augmente.
Ainsi, la phase liquide est plus encline a réagir avec le sodium disponible pour former des composés
solides, tels que NaOH ou Na,CO:s.

Aucun changement d’aspect n’a été observé avec la variation de pression de la réaction
solvothermale. Ce paramétre est certainement moins critique et moins influent que ne le sont la
température de réaction et le rapport Na/HEP. Une pression supérieure a 100 bar ne semble pas
déterminante pour la formation de composeés secs. Cependant, il sera montré dans le chapitre IV que
des pressions de 100 bar ne conduisent en général qu’a des matériaux graphéniques de mauvaise
qualité.

11.3. Caractérisation de la phase gazeuse : spectromeétrie de
masse in situ

La spectrométrie de masse est une technique puissante permettant de détecter de Iégeres variations
de composition d’une phase gazeuse. Ici, un spectrometre a ét¢ branché directement a la sortie du
réacteur solvothermal, permettant de caractériser en temps réel la composition de 1’atmospheére dans
le réacteur. La longueur de tube a traverser par les molécules gazeuses avant d’atteindre le
spectromeétre étant assez faible, la possible dégradation de ces molécules durant leur trajet est jugée
négligeable.

o Analyse a blanc:

Une premicre analyse a ¢té réalisée pour déterminer la composition de I’atmosphere du réacteur vide
(témoin de I’atmosphére du sac a gants), ainsi que des différents tubes et du spectrométre, pendant
une montée en température jusqu’a 380 °C. Cette analyse a blanc permettra de caractériser plus
rigoureusement les résultats obtenus pendant une réaction solvothermale. Les dizaines de spectres
obtenus ne variant pas avec la température, un spectre général représentatif, issu de la somme de 10
spectres, est présente figure 111-7. L’intensité a été¢ normalisée par rapport au pic m/z = 28 attribué a
I’azote.
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Figure I11-7 : Spectre de masse de I'analyse a blanc

Il apparait sur ce spectre que des molécules telles que H.O, CO2 ou Oz sont présentes. Elles peuvent
étre intrinseques au spectrometre de masse qui ne peut étre étuvé, elles peuvent également provenir
du réacteur. En effet, I’atmosphére d’azote du sac a gants dans lequel celui-ci est rempli et fermé
n’est pas parfaitement pure, ne serait-ce que par ’adsorption de gaz sur ses parois. Les pics
principaux, correspondant aux canaux 14 et 28 sont logiquement dus a 1’azote, qui constitue la
majeure partie de I’atmosphére du sac a gants et donc du réacteur. Des molécules de type CxHy sont
indexées sur le spectre de masse et pourraient correspondre a des traces de fragments issus de
précedentes expériences.

o Analyse en conditions réelles de la montée en température :
A la suite de cette analyse a blanc, la caractérisation a été menée lors d’une réaction solvothermale
a 380 °C, sous 200 bar de pression et avec un rapport Na/HEP de 1,5. Ces conditions ont été choisies

car ce sont celles qui permettent d’obtenir un matériau graphénique de bonne qualité apres le
traitement de pyrolyse (cf. chapitre 1V, partie 1V). La montée en température de 20 °C & 380 °C a
été particulierement suivie mais aucune variation n’a pu étre mise en évidence durant ce laps de
temps. Un spectre général et représentatif, issu de la somme de 15 spectres, est présenté dans la
figure 111-8. Ce spectre, correspondant aux premiers instants de la réaction sera nommé par la suite
Spectre t=0.
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Figure I11-8 : Spectre t=0 ; réaction solvothermale T = 380 °C, P = 200 bar, Na/HEP = 1,5

Le spectre ne montre pas de différences notables avec celui obtenu lors de I’analyse a blanc. Un
histogramme comparatif des intensités normalisées propres a chaque canal fait 1’objet de la
figure 111-9.

|:| Analyse a blanc
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Figure I11-9 : Histogramme comparatif des intensités de différents canaux entre l'analyse a blanc et le spectre t=0
Une augmentation de 1’intensité du canal m/z = 2 peut étre notée, de 0,4 a 1,3, montrant la formation
de H> et le déroulement de la réaction entre HEP et Na (cf. équation (I11-1)). Les pics associés a

I’eau, a O et diverses molécules CxHy ne montrent pas d’évolution significative par rapport a

’analyse a blanc et ne sont donc pas représentatifs d’un changement de I’atmosphere du réacteur.

o Analyse de la réaction solvothermale :
Les spectres acquis régulierement aprés les premiéeres heures de réaction, présentent tous un aspect

différent de celui jusqu’ici observé. Dans la mesure ou les variations tout au long de la réaction sont
de faibles envergures, un seul spectre complet, obtenu aprés environ 23 h de réaction, est présenté
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dans la figure 111-10 a titre d’exemple. Des comparaisons plus précises seront effectuées par la suite,
par le suivi temporel de chaque canal d’intérét.
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Figure I11-10 : Spectre de masse issu du prélévement réalisé apres 23 h de réaction

Le spectre de la figure I11-10 révéle plusieurs différences majeures avec les spectres précédents. La
plus évidente provient de 1’apparition de nombreux pics dans la zone du rapport m/z supérieur a 35,
largement attribués a des fragments du produit solvothermal (EP-ONa). Ces pics ont été indexés en
s’appuyant sur le spectre de référence issu de la base de données NIST (cf. Annexe 2). Les pics
associés a des molécules de type CxHy pourraient également étre attribués a EP-ONa mais leurs
faibles rapports m/z laissent penser qu’une origine différente ne peut pas étre exclue, comme des
molécules linéaires courtes ou des alcools.

Une variation importante des intensités relatives des canaux 15 a 18 est aisément notable et traduit
I’apparition de méthane (canaux 15 et 16) et d’ammoniac (canaux 16 et 17). Le canal 18, associé

précédemment a H20, n’évolue que peu, confirmant bien I’apparition de nouvelles espéces.

Un pic situé a un rapport m/z = 3, de faible intensité, a été observé tout au long de la réaction. L une
des hypothéses envisagées attribue ce canal & *H?H (ou HD), celui-ci pouvant étre produit lors de la
réaction entre HEP et Na. Cependant, le réactif utilisé n’était pas deutéré et le rapport entre les
intensités des canaux 2 et 3 ne correspond pas a la proportion naturelle de cet isotope (autour de
0,015 %). Ce canal est toutefois difficilement attribuable a d’autres molécules, méme en suggérant
un nombre de charge z supérieur a 1.

Les canaux 2, 14, 15, 17, 18, 44, 84, 85, 98 et 99 associés respectivement a Hz, N2, CHs, NH3, H20,
CO- et EP-ONa ont été suivis en fonction du temps. Les tracés correspondants sont présentés dans
les figure 111-11 et 111-12. Il est & noter que le canal 16 n’a pas été suivi, celui-Ci résultant de la
superposition de CH4 et NH3, rendant difficile les interprétations. Les intensités issues de 1’analyse
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a blanc ont été ajoutées sous forme de droites pointillées pour permettre de meilleures
interprétations.

(a) . (b) o,

e (u.a.)

1alisé

Intensité norn

Temps (h) Temps (h) Temps( h)

H.O (e) Co, (f) EP-ONa —— Canal 98
B ~100,0 - -~ Canal 99
Canal 84

Canal 85

Intensité normalisée

Temps (h) Temps (h) Temps (h)

Figure I11-11 : Variation temporelle des canaux associés a Hz (a), CHa (b), NHs (c), H20 (d), COz2 (e) et EP-ONa (f); les droites
pointillées oranges correspondent aux valeurs d’intensités issues de [’analyse a blanc ; la droite pointillée noire insérée sur le
graphe EP-ONa a été ajoutée pour mieux visualiser ’apparition de ce produit

Les analyses montrent une rapide évolution de la phase gazeuse durant les premieres heures de
réaction. Une augmentation rapide du canal 2, associé a Hz, couplée a I’apparition des pics liés aux
fragments du produit solvothermal, démontre le déroulement de la réaction entre Na et HEP (cf.
figure 111-11 (a) et (). Les intensités de ces canaux tendant a se stabiliser aprés quelques heures,
cette réaction doit probablement étre rapidement achevée.

L’augmentation des signaux des canaux 15, 17 et 44, relatifs a CHa, NH3 et CO2 respectivement (cf.
figure 111-11 (b), (c) et (d)), traduit I’apparition de réactions secondaires, probablement responsables
des surpressions mesurées en fin de réaction et discutées dans la partie précédente.

Le canal 15 (CHg) (cf. figure I11-11 (b)) voit une multiplication par environ 30 de son intensité durant
les trois premieres heures, suivi d’une période d’élévation stable mais de plus faible ampleur jusqu’a
I’arrét de la réaction. La formation stable de CH4 pourrait résulter d’une dégradation thermique de
la phase solide, riche en atomes de carbone, tout au long de la synthése. De plus, des réactions de
méthanation sont suspectées d’avoir lieu, comme les hautes pressions favorisent la conversion de
CO et CO2 en CH4 dans la gamme de températures étudiée [10]. La méthanation est un procédé
impliquant généralement quatre réactions principales en phase gazeuse, une réaction de Water Gas
Shift inversée (équation (I11-4)), les réactions de methanation de CO (équation (I11-5)) et de CO>
(équation (I11-6)) et une réaction de reformage inversée (équation (I11-7)) [11]. Le suivi de la
formation de CO n’a pas pu étre effectué du fait de sa masse moléculaire (m/z =28), identique a celle
du diazote qui est le constituant principal de la phase gazeuse.

€0, + H, = CO + H,0 (111-4)

CO + 3H, = CH, + H,0 (111-5)
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CO, + 4H, = CH, + 2H,0 (111-6)
2C0 + 2H, = CH, + CO, (11-7)

Le canal 18, lié a H20, a été tracé mais ne révéle pas de tendance évidente si ce n’est une légére
diminution au cours du temps (cf. figure 111-11 (e)). Or, une augmentation de la quantité d’eau
devrait étre observée en relation avec les réactions de méthanation. Celle-ci pourrait ne pas
apparaitre du fait de sa réaction rapide avec le sodium pour former NaOH.

Des calculs thermodynamiques simples sur le systeme N2/Ha, ont montré qu’une part significative
de I’azote initialement introduit dans le réacteur pouvait réagir avec 1’hydrogéne créé pour former
de I’ammoniac. La quantit¢ d’ammoniac diminue avec 1’augmentation de température, d’environ
3,6 bar a 300 °C a 2,7 bar a 380 °C, sous 200 bar de pression totale [12]. Méme si le systeme
considéré est plus simple que 1’atmosphére réelle contenue dans le réacteur solvothermal, ces calculs
démontrent la formation possible d’une pression partielle significative de NHz durant ce procédé.

Le canal 14, relatif a N2, a été trace par soucis de rigueur (cf. figure 111-12). En effet, si toutes les
comparaisons précédentes s’appuient sur la normalisation préalable par rapport au canal 28,
également lié¢ a N, rien n’empéche que ce canal soit également le si¢ge d’apparition d’autres
molécules. L’évolution du canal 14, normalisé par rapport au canal 28, montre un profil quasiment
constant, confirmant que des comparaisons d’intensités peuvent bien étre effectuées tout au long de
la réaction. Si I’'un ou I’autre des canaux était impliqué dans la détection d’une autre molécule, le

suivi du canal 14 montrerait un découplage, ce qui n’est pas le cas ici.
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Figure I11-12 : Suivi temporel du canal 14 normalisé par rapport au canal 28

11.4. Caractérisation de la phase solide

I1.4.1. Diffraction des rayons X

Pour mieux comprendre quelles espéces sont susceptibles de se former durant la réaction
solvothermale, une analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur 1’échantillon SP-T/350.
Cet échantillon étant médian en termes de température de réaction et de rapport Na/HEP, il est
attendu d’observer la majorité des phases possibles sur le diffractogramme de la figure 111-13. La
plupart des pics ont pu étre attribués a des composes du sodium tels que le carbonate de sodium
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Na2COs, I’hydrure de sodium NaH, le cyanure de sodium NaCN et I’hydrure de cyanamide de
sodium NasH(CN2)s.
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Figure 111-13 : Diffractogramme du produit solvothermal SP/T-350, indexé avec le carbonate de sodium (PDF 37-0451), I’hydrure
de sodium (PDF 76-0171), le cyanure de sodium (PDF 37-1490) et I’hydrure de cyanamide de sodium (PDF 89-1367)

L’analyse par DRX éclaire le type d’environnement créé lors de la réaction solvothermale et
confirme que le sodium, au-dela de sa réaction avec HEP, est impliqué dans de nombreuses réactions
secondaires. Les composés du sodium sont ainsi de bons indicateurs de la présence, passagére ou
non, de certaines molécules nécessaires a leur formation. La présence de Na.COsz révéle
probablement la création de H20 et CO, selon les équations (111-8) a (111-10).

Na+ Hy0 - (Na*OH™) + H, (I111-8)
20H™ + C0, » CO0% + H,0 (11-9)
2Na* + CO3™ - Na,(CO0, (111-10)

Hz, qu’il soit créé par la réaction entre HEP et Na ou par une autre réaction secondaire, peut réagir
avec le sodium pour former I’hydrure de sodium NaH révélé par DRX, selon 1’équation (I11-11)
suggérée par les travaux de Speyer et al. [13].

Na +5H, - NaH (IN-11)

Le cyanure de sodium peut se former a la suite de diverses réactions, chacune d’entre elles
nécessitant la présence de petites molécules comme NaNH2 ou HCN, comme reporté dans les
équations (I111-12) a (111-13) [14, 15].

NaNH, + C - NaCN + H, (11-12)

HCN + NaOH - NaCN + H,0 (111-13)
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NaNH: pourrait se former a la suite d’une réaction entre Na et NH3 [16], alors que HCN pourrait
résulter d’une réaction entre CHs et NHs, comme suggéré par les procédés Degussa (équation
(111-14)) et Andrussow (équation (111-15)) [17].

Na+ NHs > NaNH, + 5 H, (111-14)
CH, + NH; > HCN + 3H, (11-15)

La décomposition thermique pendant le procédé solvothermal de I’hydrure de cyanamide de sodium
NasH(CN?>)s, révélé dans la phase solide par diffraction des rayons X (cf. figure 111-13), pourrait
mener a la formation de NaCN. Dans la littérature, la décomposition de cyanamide de sodium
Na2CN2 a montré pouvoir aboutir a la création de NaCN, Na et N2 [18], selon I’équation (I11-16).

2Na,CN, - 2NaCN + 2Na + N, (111-16)

Il est suggéré ici qu’une réaction similaire pourrait se dérouler a partir de NasH(CN2)s, menant a la
création de NaCN, Na, N2 et H. La formation d’un tel composé au cours de la réaction

solvothermale n’est cependant pas trés bien comprise.

11.4.2. Spectroscopie Raman

Le produit solide issu de la réaction solvothermale a été analysé par spectroscopie Raman, en
s’assurant de son maintien sous N2 dans une cellule Raman étanche. Par soucis de comparaison, les
spectres correspondant a 1’échantillon SP-T/350 ainsi qu’au réactif initial HEP ont été enregistrés
dans la méme gamme entre 600-3100 cm™ avec un laser de longueur d’onde 532 nm.

Deux bandes larges apparaissent sur le spectre du produit solvothermal, présenté dans la figure
111-14. Ces bandes situées a 1374 cm™ et 1605 cm™ correspondent aux bandes D et G respectivement
[19], observées pour la plupart des matériaux graphéniques. Ces pics caractéristiques indiquent la
formation lors de la réaction solvothermale, d’un réseau carboné sp? couplé a de nombreux atomes
de carbone sp® synonymes de défauts dans la structure graphénique ou de carbone amorphe. Aucun
épaulement n’est visible dans la région autour de 2700 cm™, suggérant qu’un empilement ordonné
de feuillets sp? est grandement improbable, confirmant les résultats de DRX qui ne montrent pas la
présence de structure graphitique. Le spectre est également caractérisé par un fort fond de
fluorescence, se traduisant par une élévation continue de I’intensité a mesure que le déplacement
Raman augmente. Ce phénomene est lié a la présence de molécules aromatiques de masses
moléculaires élevées, avec un grand nombre de liaisons @ conjuguées. Pour la suite, le fond de
fluorescence a été retiré par des moyens numériques, le spectre étant renommé BR (Background
Removed).
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Figure I11-14 : Spectre Raman du produit solvothermal SP-T/350

Le spectre de HEP de la figure 111-15 présente de nombreuses bandes caractéristiques dans la gamme
¢tudiée, aucune d’entre elles n’étant présente sur le spectre du produit solvothermal. De cette
observation, la conversion de HEP durant la réaction solvothermale semble totale.

100 r
0
80 r
70
60
50 r
40

1-(2-hydroxyethyl)pipéridine
B Produit solvothermal BR

Intensité (u.a.)

30 r
20

12 L.Ammmmﬂfg Mkl .L.Ll‘rluj. MIMWMM”"““ l-o*lﬂmmiMMl

600 1100 1600 2100 2600 3100
Déplacement Raman (cm™!)

Figure I11-15 : Spectres Raman de HEP (bleu) et du produit solvothermal BR (noir)

11.5. Proposition d’un mécanisme réactionnel

[1.5.1. Premiere étape réactionnelle

En s’appuyant sur les résultats de spectrométrie de masse in-situ, la réaction entre HEP et Na
(équation (111-1)) débute probablement dés la mise en contact des deux réactifs. La stabilisation de
I’intensité des canaux liés a Ho et EP-ONa aprés quelques heures indique que cette réaction se
termine rapidement. De plus, les analyses par spectroscopie Raman confirme la conversion totale de
HEP en EP-ONa, aucune trace du réactif initial n’étant détectée dans le produit solvothermal final.
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La grande augmentation de la concentration en H. pendant les premiéres heures (multipliée par 40
en 3 h) s’accompagne d’une élévation significative des concentrations en CO2 (x4), en CHa (x30) et
en NHs (x3). La formation de telles molécules peut étre attribuée a la dégradation thermique de EP-
ONa, a des réactions de méthanation ou a des réactions en phase gazeuse, telle que la formation
d’ammoniac a partir de N et Ho.

11.5.2. Deuxieme étape réactionnelle

Tout au long de la réaction solvothermale, le sodium est susceptible de réagir avec de nombreuses
molécules comme Hz, H-O, CH4 ou NH3s, menant a la formation de nombreux composeés solides tels
que NaH, Na,COz, NaCN, NaOH ou encore NaNH>. Ces réactions secondaires sont de premiere
importance car elles permettent de convertir la phase liquide, probablement constituée d’un mélange
de H20, NHjs et de diverses molécules de type CxHy, ainsi qu’une partie de la phase gazeuse en une
phase solide. Le degré de conversion semble directement lié a la quantité de sodium introduit en
exces. Pour un rapport Na/HEP égal a un, la conversion de la phase liquide en phase solide est peu
avancée, le produit solvothermal présente un aspect tres huileux, difficile a utiliser. Au contraire,
pour des rapports Na/HEP plus élevés, la fraction de phase solide devient prédominante jusqu’a
disparition totale de la phase liquide pour le rapport Na/HEP égal a deux.

Simultanément, la phase solide, principalement composée d’atomes de carbone, azote et oxygene,
subit une série de réactions de réarrangement favorisant la formation de molécules aromatiques de
grandes masses moléculaires avec un nombre important de liaisons conjuguées m, ainsi que d’un
réseau carboné sp?. Des réactions d’élimination, menant a la formation d’alcénes, sont susceptibles
de se produire comme elles deviennent prédominantes a haute température et en condition alcaline
[20], devant les réactions de substitution. Des réactions de condensation, d’aromatisation et de
cyclisation entrent probablement en jeu durant la synthése solvothermale.

Il est de plus possible d’envisager un effet de I’atmosphere du réacteur sur la teneur en azote de la
phase solide. Il a ét¢ montré que I’ammoniac pouvait réagir avec des fonctions acides carboxyliques
ou des groupements hydroxyles, probablement présents dans la phase solide, pour former des
fonctions intermédiaires comme des amides ou des amines. Par des réactions de déshydratation
(perte de H>O) ou de décarbonylation (perte de CO), ces fonctions intermédiaires peuvent conduire
a des pyridines, des pyridones, des pyrroles ou des atomes d’azote de type graphitique [2]. Ces
mécanismes sont résumés dans la figure 111-16.
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Figure I11-16 : Réactions de déshydratation, de décarbonylation et de cyclisation menant & la formation de fonctions azotées a
partir de molécules oxygénées (adapté de [2])

11.5.3. Description du produit solvothermal

A la fin de la réaction solvothermale, avant I’ouverture du réacteur, la phase solide, constituée d’un
réseau principalement a base de carbone, est susceptible de piéger des composés du sodium ainsi
que de petites molécules liquides ou gazeuses (cf. figure 111-17). La phase gazeuse contient la plupart
de N2 initialement injecté, ainsi que Hz, NHs, CO2, CHa et probablement d’autres molécules légéres
de type CxHy. La formation de molécules gazeuses durant la réaction est responsable de 1’apparition

des surpressions mesurées.

Réseau carboné

Molécules liquides
léegeres

Composés du sodium

Figure I11-17 : Description schématique de la phase solide du produit solvothermal avant ouverture du réacteur

Lorsque le réacteur est ouvert, la chute soudaine de pression, de 75-85 bar jusqu’a la pression
atmosphérique, cause probablement la vaporisation et/ou la sublimation d’une partie des molécules
volatiles piegées dans la phase solide, celles-ci étant éjectées hors du réacteur. Ces molécules ne
sont prises en compte ni lors de la mesure de pression, ni lors de la mesure de masse en sac a gants.
Ce phénomeéne pourrait ainsi expliquer les rendements calculés, inférieurs a 100 wt.%.
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1. Conclusions sur la réaction solvothermale

L’étude de la réaction solvothermale entre la 1-(2-hydroxyéthyl)pipéridine et le sodium a permis de
mieux comprendre les phénomenes en jeu et de proposer un mécanisme réactionnel tenant compte
de toutes les observations faites. Bien que ce type de procéde soit difficilement caractérisable, du
fait du milieu sous pression, isolé de I’extérieur, il a été possible de déduire quelles réactions étaient
les plus @ méme de se produire durant la synthése, en analysant d’une part le composé solvothermal
solide, et d’autre part I’atmosphére a I’intérieur du réacteur.

Les structures carbonées dont la formation a été initiée pendant la réaction solvothermale, subissent
dans un second temps un traitement de pyrolyse sous flux d’azote, permettant de les convertir en
matériaux graphéniques dopés a 1’azote. L’étude de cette seconde étape de synthése fera 1’objet du
chapitre suivant.
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Chapitre IV : Production de matériaux

graphéniques tridimensionnels dopés a 1’azote
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. Avant-propos

Le chapitre IV est organisé autour des caractérisations des matéeriaux graphéniques tridimensionnels
dopés a I’azote ¢laborés dans le cadre de ces travaux. Chacune des parties suivantes s’attache a
décrire, au moyen des caractérisations jugees pertinentes, les matériaux issus des étapes de pyrolyse
et de lavage, ces parties étant séparées en fonction des réactifs initiaux utilisés lors des réactions
solvothermales. Le paragraphe 1V.2. traitera des matériaux graphéniques dopés résultant de
I’utilisation d’un mélange équimolaire d’éthanol et d’éthanolamine, la partie IV.3. de ceux
provenant d’'un mélange équimolaire de cyclohexanol et d’éthanolamine et enfin, la partie IV.4. de
ceux issus de la 1-(2-hydroxyéthyl)pipéridine. La derniére partie IV.5. s’intéressera a comparer les
résultats issus des différents précurseurs pour tirer des tendances et préconisations générales sur la
synthese des matériaux graphéniques dopés.

I.1. Analyse générale de la composition des produits issus
des lavages

Les réactions chimiques survenant lors de la pyrolyse d’un produit solvothermal, issu de la réaction
entre un alcool linéaire et du sodium, ont été étudiées par Speyer et al. [1]. Le déroulement de la
pyrolyse est largement influencé par les composés du sodium présents dans le produit solvothermal,
ces derniers ayant été mis en évidence dans la partie 11.4. du chapitre I11. Une premiére réaction entre
le carbone et I’hydroxyde de sodium est susceptible de se produire (équation (IV-1)). Les
hydroxydes alcalins sont couramment employés pour 1’activation des matériaux carbonés, leur
conférant une grande porosité par 1’intermédiaire d’un dégagement de dihydrogéne. La température
d’activation de la réaction est dépendante de la qualité structurale de la phase carbonée. Plus celle-
ci est stable, c’est a dire ordonnée, plus la température d’activation augmente. Pour des matériaux
carbonés peu ordonnés, la réaction débute entre 200 °C et 400 °C avec un pic de production de
dihydrogene apparaissant autour de 600 °C. La température peut étre décalée au-dela de 600 °C pour
des matériaux ayant subi des traitements de carbonisation [2].

ZC(S) + 6N(10H(l) s ZNa(l) + 3H2(g) + 2Na2C03(S) (lV'l)

La réaction de carbonatation de I’hydroxyde de sodium (équation (I\VV-2)) est susceptible de se
dérouler en paralléle de la réaction (IV-1). Le dioxyde de carbone peut provenir d’une éventuelle
oxydation de la phase carbonée lors du chauffage [3].

4Na0H(l) + ZCOZ(S) Y 2Na2C03(S) + ZHZO(Q) (lV-Z)

Aux alentours de 500-600 °C, le carbonate de sodium formé durant les réactions précédentes, est
également susceptible de reagir avec le carbone, selon 1’équation (I\V-3). Cette seconde réaction ne
conduit pas a un accroissement de la porosité mais cause néanmoins une consommation du carbone

[2].
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NCLZCOg(S) + C(s) S NClZO(S) + ZCO(g) (IV'3)

Le carbonate de sodium se decompose en oxyde de sodium et en dioxyde de carbone autour de
851 °C selon I’équation (IV-4), cette décomposition pouvant commencer a des températures
inférieures en présence de carbone [4].

Na2C03(5) S NCIZO(S) + COZ(g) (IV'4)

L’oxyde de sodium formé a partir des réactions (IV-3) et (IV-4), oxyde le carbone en CO selon
I’équation (IV-5). Démarrant théoriquement a 946 °C, cette oxydoréduction peut survenir a des
températures inférieures dans le cas ou la phase carbonée n’est pas constituée de graphite et si la
pression partielle en oxygéne est inférieure a la pression standard, soit un bar [3].

NaZO(S) + C(s) S 2Na(vap) + CO(Q) (|V-5)
Un échantillon typique de matériau graphénique dopé a I’azote a été caractérisé par DRX avant

I’étape de lavage. Le diffractogramme est présenté dans la figure 1V-1.

9 -
B Na,CO5 Carbonate de Sodium (PDF 37-0451)

8 r < NaCN Cyanure de Sodium (PDF 37-1490)
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5 10 15 20 25 30 35
Angle (26)

Figure IV-1 : Diffractogramme d'un matériau graphénique dopé a I’azote apres pyrolyse a 850 °C avant lavage ; temps
d'acquisition : 24 h ; précurseurs : cyclohexanol/éthanolamine

La plupart des pics indexés correspondent au carbonate de sodium et cyanure de sodium, en accord
avec le mécanisme stipulé plus tot. La réaction exacte menant a la formation des cyanures n’a pas
encore été élucidée. La phase carbonée n’est pas visible sur ce diffractogramme, celle-ci étant
probablement masquée par la trés grande intensité des pics des composés du sodium. Un second

diffractogramme, obtenu apres 1’étape de lavage, est présenté dans la figure I1V-2.
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Figure IV-2 : Diffractogramme d'un matériau graphénique dopé a l’azote aprés pyrolyse a 850 °C et lavage (temps d'acquisition :
24 h) ; précurseurs : cyclohexanol/éthanolamine

A la différence du précédent diffractogramme, les composés du sodium sont ici trés minoritaires,
révélant I’efficacité du lavage pour les éliminer. Il apparait quelques pics caractéristiques du nickel
et de ses oxydes, montrant la transmission de quelques particules du creuset en Inconel® dans la
structure carbonée. Ces particules sont encapsulées dans une coque de carbone graphitique, agissant
comme une protection pendant le lavage. Ce type de particules a été observé en MET, comme celles
figurant dans la figure 1V-3.

Figure IV-3 : Micrographies MET de particules métalliques encapsulées dans une coque graphitique

Il apparait ici que, méme si ces particules sont des impuretés indésirables, leur effet sur la structure
carbonée n’est que treés faiblement perceptible et limité a leur entourage immédiat, dans un rayon de
quelques dizaines de nanometres maximum.
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|.2. Estimation du taux de carbone « utile »

L’analyse chimique par combustion flash du produit solvothermal issu de la réaction entre HEP et
Na (Na/HEP = 1,5) a 380 °C (solide sec), a permis d’estimer la quantité d’atomes de carbone
disponibles dans le produit solvothermal pour former un réseau graphénique pendant le traitement
de pyrolyse. En considérant un nombre de mole no correspondant a la quantité initialement introduite
dans le réacteur solvothermal pour chaque atome constitutif de HEP (C, H, N et O) et Na, la fraction
molaire initiale xi o de chaque atome dans le mélange a pu étre calculée. La somme des cing fractions
molaires équivaut a 100 %.

Les mesures d’analyse élémentaire ont permis de déterminer les fractions molaires X de chacun des
atomes dans le produit solvothermal. L’ensemble des résultats est regroupé dans le tableau IV-1. Il
est a noter que le rapport ni/ng correspondant a 1’oxygene est supérieur a un, trés probablement da
aux incertitudes de mesures. Pour les analyses, ce rapport sera considéré égal a un.

Tableau IV-1 : Fractions molaires des éléments C, H, N, O et Na dans le mélange initial (xio) et dans le produit solvothermal (xi),
et rapport des quantités molaires finales et initiales pour chaque élément (n¢/no)

X; o mélange x; produit

C ng/ng

initial (at.%o) solvothermal (at.%o)
Carbone 27,5 32,1 +/-1,6 0,232
Hydrogéne 58,8 1,8 +/-0,3 0,006
Azote 3,9 14,0 +/-1,3 0,710
Oxygéne 3,9 22,6 +/-5,1 1,144
Sodium 5,9 29,6 +/-6,3 1

La quantité de sodium a été supposée équivalente dans les deux mesures, celui-ci ne pouvant pas se
retrouver a I’intérieur de molécules gazeuses et étre évacué du réacteur lors de son ouverture. Ainsi,
la quantité molaire finale de sodium nna a été fixeée égale a Nnao :

NNa = MNa,0 (1V-6)
La fraction molaire initiale et finale de sodium peuvent ainsi s’écrire :

Nya = XngN (IV-7)

NNg,0 = XNa,0Mo (1V-8)
Les trois réactions précédentes menent a 1’égalité suivante :

n = ngNao (1V-9)

XNa

L’hypothese formulée dans 1’équation (IV-6) permet de calculer les rendements de récupération
ni#/nio, exprimant la quantité restante de chaque élément aprés la réaction solvothermale et
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I’ouverture du réacteur. Les équations (IV-7) et (IV-8) sont toujours applicables, quel que soit

I’¢lément considéré :
n; = x;n (Iv-10)
Njo = Xi,0No (Iv-11)
En utilisant les équations (IV-10) et (IV-11), il devient possible de calculer les rendements de
récupération pour chaque élément :

i _ XNao%i (IV-12)

Njo XNaXc,0
Le résultat des calculs est présenté dans le tableau IV-1.

e Le rendement de récupération du carbone est de 0,23, les trois-quarts des atomes de carbone
ont donc été évacués du réacteur sous forme de CO», de CHys et autres especes volatiles. La
partie conservée en phase solide constitue un réseau carboné mais se retrouve également
dans le carbonate de sodium, dans le cyanure de sodium et I’hydrure de cyanamide de
sodium.

e Les atomes d’hydrogene sont présents en tres petite quantité (ni/no = 0,006), ceux-ci se
retrouvant principalement sous la forme de H., NHs et CHs pendant la réaction
solvothermale. L hydrogeéne conservé dans la phase solide peut faire partie de I’hydrure de
sodium, de I’hydrure de cyanamide de sodium ou encore étre incorporé dans la phase
carbonée.

e Les atomes d’azote correspondent a environ 14 at.% des atomes présents dans la phase
solide. Environ 30% des atomes initialement introduits dans le réacteur ont été évacués sous
forme gazeuse, principalement sous forme de NHs. Les atomes restant dans la phase solide
sont séparés entre le cyanure de sodium, I’hydrure de cyanamide de sodium et a I’intérieur
de la phase carbonée.

e Lerendement de récupération des atomes d’oxygene est proche ou égal a 1. Il peut ainsi étre
considéré que la trés grande majorité des atomes d’oxygene sont conservés dans la phase
solide, sous la forme de Na.COz et quelques insertions dans la phase carbonée.

A T’aide de ces résultats, il est possible d’estimer grossiérement la quantité d’atomes de carbone
disponibles pour former un réseau graphenique durant le traitement de pyrolyse. Pour cela, quelques
hypothéses ont été réalisées :

o Tous les atomes de sodium et d’oxygene sont conservés dans le produit solvothermal solide ;

o Les atomes d’hydrogeéne sont exclusivement présents sous la forme de NaH ;

o Une fraction des atomes d’oxygene est présente sous la forme de Na2COs, une autre a I’intérieur
de la phase carbonée, cette derni¢re n’excédant pas 6-7 at.% ;

o Une fraction des atomes d’azote est présente sous la forme de NaCN, une autre a I’intérieur de

la phase carbonée, cette derniere n’excédant pas 2-3 at.% ;
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o L’hydrure de cyanamide de sodium est présent en quantité négligeable.

En considérant une insertion de 6 at.% d’atomes d’oxygene dans la structure carbonée, les 16,6 at.%
restant se retrouvent sous forme de NayCOs, les fractions d’atomes de carbone et de sodium
disponibles diminuent de 5,5 at.% et 11,0 at.% respectivement. En supposant une insertion de 2 at.%
d’atomes d’azote dans la phase carbonée, les 12 at.% restant sont sous la forme de NaCN, réduisant
les fractions d’atomes de carbone et de sodium disponibles de 12 at.% supplémentaires. La
participation des différents atomes a la formation des composés solides est présentée de maniere
graphique dans la figure 1V-4.
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Figure IV-4 : Evolution des fractions atomiques de C, H, N, O et Na en considérant la formation successive de Na2COs, NaCN et
NaH dans le produit solvothermal

La fraction de carbone « utile » a la formation d’un réseau graphénique est donc environ égale a
14,6 at.% (10,8 wt.%), soit environ 0,5 g de carbone pour un traitement de pyrolyse sur 5 g de produit
solvothermal. Ce résultat, du fait de I’imprécision des calculs et des hypothéses énoncées, ne peut
pas étre utilisé pour calculer les rendements exacts de 1’étape de pyrolyse mais permet de relativiser
les rendements bas calculés suivant la méthode exposée dans le paragraphe suivant.

1.3. Calcul du rendement final en matériau

Le rendement final en matériau est calculé comme étant le rapport entre la masse de matériau
graphénique récupéré apres lavage et la masse de produit solvothermal engagé dans 1’étape de
pyrolyse (généralement autour de 5 g). L’impossibilité de connaitre la composition chimique exacte
du produit solvothermal empéche la mise en place d’un rendement en carbone, plus adapté a cette
situation. Le calcul proposé ici tient donc compte des hétéroatomes (N, O, H et Na) présents dans le
produit solvothermal qui, du fait de leur élimination en grande partie lors des différentes étapes de
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la synthese, contribuent a diminuer le rendement calculé. Cependant, dans la mesure ou ce calcul est
systématiquement appliqué a tous les matériaux produits, la comparaison des rendements finaux
permet néanmoins de dégager des tendances.

1. Pyrolyse du précurseur éthanol/éthanolamine

Les premiers réactifs employés pour la synthése de matériaux graphéniques dopés a 1’azote sont
I’éthanol (C2HsOH) et 1’éthanolamine (H2NC2HsOH), mélangés en proportions équimolaires. Ces
réactifs, initialement choisis pour étre dans la continuité des résultats obtenus précédemment au
laboratoire avec 1’éthanol seul, ont permis de mettre au point certaines conditions expérimentales et
de déterminer I’impact de certains parametres comme la nature du creuset de pyrolyse ou la durée
de pyrolyse.

Tous les matériaux présentés dans cette partie sont issus de la pyrolyse de produits issus de réactions
solvothermales menées a 220 °C a une pression de 200 bar pendant 72 h. Ces conditions sont
directement liées a celles utilisées précédemment au laboratoire avec 1’éthanol seul. Le rendement
final en matériau est généralement faible, inférieur a 3,5 wt.%. Trois paramétres expérimentaux ont
été étudiés : la nature du creuset de pyrolyse, la température et la durée du traitement de pyrolyse.
Le nom des échantillons et les conditions expérimentales correspondantes sont regroupés dans le
tableau 1V-2.

Tableau 3 : Parametres de la pyrolyse des échantillons issus des précurseurs éthanol/éthanolamine ; réaction solvothermale
T =220 °C, P =200 bar, Na/solvants = 1

Nom des Température de  Durée de Nature du creuset
échantillons pyrolyse (°C) pyrolyse (h) de pyrolyse
N-Gr/P850 850 4 Carbone vitreux
N-Gr/P875 875 4 Carbone vitreux
N-Gr/P900 900 4 Carbone vitreux
N-Gr/4h 850 4 Inconel

N-Gr/8h 850 8 Inconel

N-Gr/Ni 850 4 Inconel

N-Gr/Cv 850 4 Carbone vitreux
N-Gr/Ag 850 4 Argent

La microscopie électronique en transmission montre que les matériaux élabores présentent tous des
particules d’aspect similaire, pouvant étre grossierement séparées en deux catégories. D’une part,
certaines particules présentent un aspect poreux, fortement tridimensionnel et peuvent atteindre des
tailles de plusieurs dizaines de microns de diamétre (cf. figure IV-5 (a)). Les parois constitutives de
ces particules sont néanmoins tres fines (cf. figure IV-5 (b, ¢)). D’autre part, de nombreuses
particules revétent un aspect bidimensionnel et relativement fin (cf. figure V-5 (d, €)), pouvant de
plus présenter une surface froissée (cf. figure 1V-5 (f)). Certaines particules étant difficiles a
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catégoriser, aucune étude statistique n’a été entreprise, les observations restant purement

qualitatives.

2 pm

Figure IV-5 : Micrographies MET des deux populations majoritaires de particules présentes dans les échantillons observés

I1.1. Impact de la nature du creuset de pyrolyse

Trois creusets de pyrolyse de nature différente ont été utilisés pour déterminer si celle-ci avait un
impact sur le matériau final, notamment par 1’intermédiaire de phénoménes catalytiques ou de
pollution. Des creusets en Inconel® (noté Ni), en carbone vitreux (noté Cv) et en argent (noté Ag)
ont ainsi été testés, dans des conditions de pyrolyse par ailleurs fixées a 850 °C pendant 4h. Les
matériaux obtenus ont été caractérisés par ATG et les thermogrammes correspondants sont présentés
figure 1V-6.
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Figure 1V-6 : Evolution des dTG des échantillons N-Gr/Ni, N-Gr/Cv et N-Gr/Ag ; courbes TG correspondantes (encart) ;
conditions de pyrolyse : 4 h, 850 °C.

Les trois signaux dTG ne montrent pas d’évolution notable en fonction de la nature chimique du
creuset employé. Le pic de combustion principal est centré autour de 510-520 °C. La variation
brusque observée sur le thermogramme de N-Gr/Ag vers 450 °C, est probablement liée a un artefact

de mesure, celle-ci ne pouvant pas étre attribuée a la combustion d’une partie du matériau.

La perte de masse finale, correspondant a la teneur en matériau carboné des échantillons, a été
mesurée sur le thermogramme (cf. encart de la figure 1V-6) a 600 °C. En effet, a ces températures
toutes les phases carbonées sont supposément oxydées en dioxyde de carbone et seul restent les
composés du sodium résiduels. La perte de masse est Iégérement inférieure pour N-Gr/Cv, avec
94,9 wt.% contre 96,9 wt.% et 97,3 wt.% pour N-Gr/Ni et N-Gr/Ag respectivement. Cela montre
que les creusets métalliques n’engendrent pas de pollution significative des produits carbonés, par
transfert de particules métalliques dans les phases carbonées. Les largeurs des pics a mi-hauteur,
toutes situées entre 30 °C et 45 °C, ainsi que les rendements finaux en matériaux proches, compris
entre 2,8 % et 3,0 %, tendent a confirmer le faible impact de la nature du creuset sur les produits de

pyrolyse.

Dans la suite de ces travaux, les creusets en Inconel® seront les plus employés du fait de leur facilité
d’entretien, de la facilité de récupération du produit de pyrolyse et de leur colt moins élevé.
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11.2. Impact de la température de pyrolyse

La température de pyrolyse, par son influence directe sur I’activation des réactions chimiques, est
un élément majeur a considérer lors de la synthése des matériaux graphéniques. Des travaux
précédemment effectués au laboratoire [3] ont montré que, dans le cas du produit solvothermal issu
de la réaction entre I’éthanol et le sodium, la température de pyrolyse optimale se situait autour de
850 °C. C’est pourquoi, pour le couple de réactifs ici considéré, trois températures de pyrolyse ont
été étudiées, 850 °C, 875 °C et 900 °C. Les données ATG sont présentées dans la figure IV-7. La
durée de pyrolyse est fixée a 4 h et les creusets sont en carbone vitreux.
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Figure IV-7 : Evolution des dTG avec la température de N-Gr/P850, N-Gr/P875 et N-Gr/P900 ; détail de N-Gr/P900 (a) ; courbes
TG correspondantes (b) ; conditions de pyrolyse : 4 h, creusets en carbone vitreux.

Un élargissement du pic principal de combustion, situé entre 450 °C et 550 °C, apparait avec
I’augmentation de la température de pyrolyse. La largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic passe ainsi
de 44 °C a 57 °C puis 62 °C pour N-Gr/P850, N-Gr/P875 et N-Gr/P900 respectivement. Cette
évolution est liée a ’augmentation du nombre de phases carbonées présentes au sein des
échantillons. En effet, la coexistence de plusieurs phases ayant des temperatures de combustion
proches provoque un élargissement du pic principal de combustion. Au contraire, les pics les plus
fins peuvent étre attribués a la présence d’une unique phase carbonée dans le matériau. Le
thermogramme de N-Gr/P900 est également marqué par 1’apparition de nouvelles contributions vers
300 °C, 400 °C et 700 °C. Si les deux premiers pics sont probablement dus a la formation de phases
carbonées peu ordonnées (car ayant une température de combustion basse), la perte de masse a
700 °C est attribuée a la décomposition du carbonate de sodium présent dans 1’échantillon. N-Gr/875
donne lieu & un thermogramme intermédiaire, un épaulement du pic principal étant visible vers
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400 °C. Ainsi, a mesure que la température de pyrolyse augmente, de nouvelles phases se forment,
moins stables que la phase majoritaire, produisant des matériaux plus hétérogenes.

La légére diminution de la perte de masse finale entre N-Gr/850 et N-Gr/900, passant de 94,9 wt.%
a 93,5 wt.%, pourrait étre attribuée a une augmentation de la concentration en impuretés a haute
température. Les composés du sodium étant plus stables thermiquement que la phase carbonée, cette
derniére étant de plus consommée selon les réactions (IV-3) et (IV-5), le rapport entre la masse
d’impuretés et la masse totale d’échantillon tend a augmenter avec la température de pyrolyse. Ce
point est en accord avec ’apparition du pic centré a 700 °C dans le thermogramme de N-Gr/900,
attribué a la décomposition de Na>COs, et visible uniquement a cette température.

Le déplacement des pics vers les plus basses températures de combustion avec 1’augmentation de la
température de pyrolyse, de 528 °C a 495 °C pour N-Gr/P850 et N-Gr/P900 respectivement,
confirme également la plus haute teneur en impuretés des échantillons obtenus a haute température
de pyrolyse. En effet, les composés du sodium ont été identifiés comme catalyseurs de la combustion
du carbone [1]. Un effet similaire aurait pu étre obtenu par une diminution de la cristallinité globale

des échantillons, mais ce phénomene serait peu cohérent avec I’augmentation de la température de

pyrolyse.

Enfin, le rendement final en matériau diminue avec 1’augmentation de la température de pyrolyse,
passant de 3,0 % a 850 °C a 2,2 % a 900 °C, signe d’une plus grande décomposition du produit
solvothermal et des phases carbonées.

11.3. Impact de la durée de pyrolyse

L’influence de la durée de pyrolyse sur le matériau final a été étudiée en soumettant des échantillons
issus d’un méme produit solvothermal a un traitement thermique a 850 °C pendant 4h et 8h, dans un
creuset en Inconel®. Les données issues des mesures ATG réalisées sur les matériaux obtenus sont
présentées dans la figure 1V-8.

174



Température (°C)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0 - . : = : e
-1 F N Nl el
0,00
2 0,02
| -0,04
E -3 ¢ -0,06
E 0,08
— ).10
Température (°C)
g 0 200 100 600 800 1000
e = 0 ~
™ 10
20 |
( B N-Gr/4h 30 |
-6
= 40
[ N-Gr/8h S|
_ = -60
-f 70
o | (b)
90 |
8 L |
8 -100 L

Figure IV-8 : Evolution des dTG avec la température de N-Gr/4h et N-Gr/8h ; détail des dTG entre 500-800 °C (a) ; courbes TG
correspondantes (b) ; conditions de pyrolyse : 850 °C, creusets en Inconel®.

L’augmentation de la durée du traitement de pyrolyse, de 4 h a 8 h, montre un effet important sur la
composition des échantillons. La courbe dTG de N-Gr/8h présente environ six pics de combustion,
centrés vers 250 °C, 350 °C, 400°C, 450 °C, 600 °C et 750 °C, contre seulement un pic pour N-Gr/4h,
centré vers 500 °C. L’apparition de ces nouvelles phases est associée a un déplacement vers les
basses températures du pic principal de combustion, de 507 °C a 405 °C pour N-Gr/4h et N-Gr/8h
respectivement. 1l est probable que les phases carbonées, du fait de la durée plus longue du traitement
thermique, subissent davantage de dégradation a la suite de leur réaction avec Na,O ou Na>COsa. Le
matériau carboné résultant serait ainsi plus riche en défauts, engendrant une diminution de sa
température de combustion. Les nombreuses phases présentes sur le thermogramme pourraient
provenir de I’attaque préférentielle des composés du sodium sur certaines parties peu ordonnées
(surfaces ou particules amorphes), laissant inchangées les phases carbonées de coeur, mieux
cristallisées.

La diminution de la perte de masse finale observée, passant de 96,9 wt.% pour N-Gr/4h, a 92,6 wt.%
pour N-Gr/8h, traduit probablement une augmentation de la concentration en impuretés du fait d’une
plus grande décomposition des phases carbonées, similaire a celle observée précédemment pour
N-Gr/P900.

L’augmentation de la durée de pyrolyse a également un fort impact sur le rendement final en
matériau, celui-ci passant de 2,8 wt.% pour N-Gr/4h a 0,6 wt.% pour N-Gr/8h. La faible masse
récupérée apres une pyrolyse de 8 h rend d’autant plus difficile I’utilisation des échantillons et leurs
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caractérisations. Pour la suite du travail de thése, les durées de pyrolyse ont été fixées a 4 h, durée

permettant 1’obtention de matériaux homogenes contenant peu d’impuretés.

[11. Pyrolyse du précurseur cyclohexanol-
éthanolamine

A la suite des résultats obtenus avec 1’éthanol et 1’éthanolamine et notamment en raison de la faible
cristallinité des matériaux synthétisés, il a été choisi de remplacer 1’éthanol par le cyclohexanol
(CeH110H), en conservant les proportions equimolaires. Cette molécule cyclique possédant une
fonction alcool a été retenue du fait du cycle hexagonal jugé prometteur pour améliorer 1’ordre dans
les structures carbonées élaborées.

Pour tenir compte des conditions critiques du cyclohexanol, différentes de celles de 1’éthanol, la
température des réactions solvothermales réalisées a été augmentée jusqu’a 350 °C, les autres
parameétres restant inchangés (pression de 200 bar, durée de 72 h). Pour rappel (cf. partie 1.2 du
chapitre 111), la température critique du cyclohexanol est de 351,9 °C. De plus, aprés de premiers
essais donnant un produit solvothermal huileux, la quantité de sodium a été légerement augmentée
(rapport molaire Na/Xsolvants = 1,3) pour retrouver un produit d’aspect sec, plus facile a employer.
Dans cette partie, I’évolution du matériau graphénique en fonction de la température de pyrolyse a
été etudiée en profondeur, en faisant appel a des caractérisations chimiques, structurales,
microstructurales et texturales. Le nom des échantillons et les conditions expérimentales
correspondantes sont regroupés dans le tableau 1\V-3. La durée des traitements de pyrolyse a été
fixée a4 h.

Tableau IV-3 : Paramétres de la pyrolyse des échantillons issus des précurseurs cyclohexanol/éthanolamine ; creusets en Inconel®,
4 h ; réaction solvothermale T = 350 °C, P = 200 bar, Na/solvants = 1,3

Nom des échantillons Température de pyrolyse (°C)

N-Gr/P750 750
N-Gr /P800 800
N-Gr/P850 850
N-Gr/P875 875
N-Gr/P900 900

La température de pyrolyse a été étudiée entre 750 °C et 900 °C. En deca, la cristallinité des
matériaux serait trop faible pour garantir de bonnes propriétés, notamment en termes de stabilité
chimique et de conductivité électrique. Au-dela de 900 °C, les températures n’ont pas été étudiées
du fait de la décroissance rapide du rendement final en matériau avec 1’élévation de la température
de pyrolyse, tracé figure 1\VV-9, qui descend en dessous de 1 wt.% a 900 °C.
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Figure IV-9 : Evolution du rendement final avec la température de pyrolyse

111.1. Observations en microscopies électroniques

Les cinq échantillons considérés ont été observés au MEB, permettant de révéler I’aspect fortement
tridimensionnel des matériaux graphéniques synthétisés. Sur la figure 1V-10, il est possible de voir
de nombreuses cavités et porosités dans la structure des particules observées. Cependant, les
micrographies MEB ne permettent pas d’obtenir d’informations quantitatives, les particules
faiblement cristallisées (cf. figure IV-10 (a, b)) et bien cristallisées (cf. figure IV-10 (c, d)) présentant
un aspect similaire a cette échelle d’observation.

Figure IV-10 : Micrographies MEB de matériaux graphéniques tridimensionnels issus d 'une pyrolyse a 800 °C (a, b) et 850 °C (c,
d)
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Les matériaux graphéniques ont été observes au MET, permettant ainsi d’obtenir davantage
d’informations structurales et microstructurales. Les micrographies des échantillons N-Gr/P750 et
N-Gr/P800, exposées figure I1V-11, présentent des populations de particules similaires,
majoritairement constituées de feuillets de carbone fins faiblement ordonnés, ainsi que de particules
plus épaisses, peu transparentes au faisceau électronique (non présentées ici).

Figure IV-11 : Micrographies et clichés de diffraction électronique des échantillons N-Gr/P750 (a) et N-Gr/P800 (b)

Les clichés de diffraction électronique de la figure IV-11 présentent deux anneaux de diffraction
diffus, caractéristiques de particules faiblement ordonnées. Ces observations confirment le fait que
des températures de pyrolyse inférieures a 850 °C ne permettent d’obtenir que des matériaux de

faible cristallinité.

Les observations menées sur 1’échantillon N-Gr/P850 sont présentées dans la figure 1V-12. A cette
température, les particules visualisées sont généralement de formes arrondies (figure 1V-12 (a)),
semblant étre constituées de multiples couches trés fines de carbone froissé (figure 1V-12 (b, c)).
Quelques particules amorphes sont présentes, en moins grande quantité que pour les échantillons
N-Gr/P750 et N-Gr/P800, I’une étant visible dans le coin droit de la micrographie (a).

Le cliché de diffraction électronique présente quatre anneaux bien résolus, caractéristiques des
structures graphitiques, montrant 1’aspect polycristallin des particules observées. Le caractére
polycristallin provient probablement de 1’empilement désorienté¢ de feuillets de graphéne. Un
possible assemblage de nanofeuillets de graphéne dans le plan n’est pas exclu, certaines zones
linéaires plus foncées faisant penser a des joints de grains.
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Figure IV-12 : Micrographies et clichés de diffraction électronique de I’échantillons N-Gr/P850

Les échantillons N-Gr/P875 et N-Gr/P900, présentés dans la figure 1\V-13, possédent une structure
similaire a celle observée pour N-Gr/P850, avec des feuillets de carbone froissés, mais montrent
également une présence plus importante de fragments amorphes dispersés a la surface des particules.
L’aspect de ces derniers, différents des particules amorphes observées aux basses températures de
pyrolyse, pourrait provenir de l’oxydation plus importante de la structure carbonée a ces

températures.

(b) F i

Figure IV-13 : Micrographies et clichés de diffraction électronique des échantillons N-Gr/P875 (a) et N-Gr/P900 (b)
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Les figures de diffraction présentent de nombreux anneaux de diffraction, représentatifs d’une bonne
cristallinité. Celle-ci est due aux plus hautes températures de pyrolyse qui favorisent la mise en ordre
des atomes de carbone a grande distance.

Les observations MET suggerent qu’un compromis doit étre trouvé entre cristallinité d’une part et
décomposition oxydative d’autre part, celle-ci menant a des rendements faibles. L’échantillon
N-Gr/P850 semble présenter un bon compromis, celui-ci montrant une cristallinité satisfaisante et
un rendement final autour de 3,5 wt.%. Cependant, les observations par microscopie électronique
ne tendent a donner que des informations locales, ces suggestions doivent ainsi étre confirmées par

d’autres techniques avant de conclure sur des tendances générales concernant la température de

pyrolyse.

[11.2. Etude de la perte de masse : analyses
thermogravimétrigues

Les cinq matériaux préparés ont été étudiés par ATG pour estimer ’homogénéité et la pureté de la
phase carbonée au travers du suivi de sa combustion sous air sec. Le tracé des dTG et TG est donné
dans la figure 1V-14.
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Figure 1V-14 : Evolution des dTG avec la température de N-Gr/P750 — N-Gr/P900; détail des dTG entre 600-800 °C (a) ; courbes
TG correspondantes (b). Conditions de pyrolyse : 4 h et creusets en Inconel®.

Tous les thermogrammes présentent une perte de masse importante entre 400 °C et 550 °C, avec une
combustion en une seule étape, exceptée pour N-Gr/P875 et N-Gr/P900 qui font apparaitre des
contributions supplémentaires a 400 °C et 350 °C respectivement. Du fait du déplacement simultané
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de ces pics de combustion secondaires avec le pic de combustion principal, ces deux contributions
sont associées a une phase carbonée, probablement peu ordonnée. Pour ces températures de
combustion elevées, la décomposition progressive de Na2COs en NazO et CO» est visible a 700 °C,
et plus particulierement pour N-Gr/P900. A I’instar du systéme éthanol/éthanolamine, 1’apparition
de ce pic traduit I’augmentation de la concentration en Na2CO3z dans les échantillons pyrolysés au-
dessus de 850 °C, du fait d’une dégradation plus importante de la phase carbonée.

L’augmentation de la température de pyrolyse entraine une diminution de la température de
combustion du materiau carboné (cf. figure 1V-15 (a)), d’environ 550 °C pour N-Gr/P750 jusqu’a
environ 400 °C pour N-Gr/P900. Ce décalage, contraire a ce qui est attendu dans le cas d’une
cristallinité croissante, est attribué a 1’effet catalytique des composés du sodium sur la combustion
du carbone.
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Figure 1V-15 : Evolution de la température du pic de combustion principale (a), de la perte de masse finale (b) et de la largeur a
mi-hauteur du pic de combustion principal (c) avec la température de pyrolyse

La perte de masse finale, tracée dans la figure 1V-15 (b), n’atteint pas les 100%, comme attendu
pour un matériau carboné pur, converti en COa. Le résidu, identifié par DRX (cf. figure 1V-2), est
principalement constitué de carbonate de sodium et de particules métalliques riches en nickel. Le
résidu atteint une valeur minimale de 1,8 wt.% pour N-Gr/P850. Au-dessus de 850 °C,
I’augmentation de la concentration en composés du sodium, explicitée dans les paragraphes
précédents, se retrouve dans le taux de résidu. Pour des températures de pyrolyse inférieures a
850 °C, il est probable que les particules faiblement ordonnées piégent Na,COs plus facilement et
en plus grande quantité que des particules mieux ordonnées, menant ainsi a des taux de résidus plus
élevés.

La figure IV-15 (c) montre 1’évolution de la FWHM du pic dTG de combustion principale. Comme
précédemment mentionné, la valeur de FWHM est liée a I’homogénéité de la phase carbonée. Plus
celle-ci est homogene, plus la FWHM est faible. Les valeurs minimales de FWHM, proches ou
inférieures a 10 °C, ont été mesurées pour N-Gr/P850 et N-Gr/P875, pour lesquels I’existence d’une
unique phase carbonée peut étre supposée. Au contraire, les valeurs au-dela de 40 °C obtenues pour
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les autres échantillons révelent probablement la présence de plusieurs phases et donc d’une plus
grande hétérogeneité.

En considérant des critéres de pureté et d’homogénéité du matériau, les études ATG meénent a une
température de pyrolyse optimale autour de 850 °C, en accord avec les observations faites par MET.

111.3. Etude par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est couramment employée pour la caractérisation de matériaux
graphéniques. Dans le cas de structures désordonnées, comme c’est ici le cas, le traitement
peut néanmoins s’avérer complexe. Les spectres Raman traités dans cette partie et présentés dans la
figure 1V-16, ont été déconvolués suivant les bandes caractéristiques explicitées dans la partie 11.5.2.
du chapitre II.
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Figure IV-16 : Spectres Raman des échantillons N-Gr/P750 — N-Gr/P900, longueur d’onde du laser : 532 nm
Les spectres des echantillons N-Gr/P750 et N-Gr/P800 sont typiques de matériaux tres désordonnés,
présentant des bandes D et G larges, a 1335 cm™ et 1595 cm™ respectivement, ainsi que des bandes
de défauts T, F et D’ intenses. Les zones au-dela de 2000 cm™ sont caractérisées par un massif large
et peu intense centré vers 2800 cm™.
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A partir de N-Gr/P850, les bandes D et G s’affinent et les bandes de défauts sont moins intenses. De
plus, une augmentation de 1’intensité de la bande G’, centrée vers 2700 cm™, est aisément notable.
Cependant, les matériaux obtenus apres une pyrolyse a une température égale ou supeérieure a 850 °C
possedent des hétérogénéités liées a la présence de particules amorphes en plus de particules
cristallines (cf. partie 111.1). Ces hétérogénéités se traduisent par des variations, parfois importantes,
des spectres acquis pour un méme échantillon. La figure I\VV-17 donne un exemple pour N-Gr/P850,
faisant figurer les spectres de trois types de particules, i.e. tres ordonnée (graphitique), ordonnée et
peu ordonnée (amorphe). Une dizaine de spectres étant acquis pour chaque échantillon, les tendances
générales seront tirées a partir des spectres moyens, sans oublier que des hétérogénéités existent a
ces températures.
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Figure 1V-17 : Spectres Raman de I'échantillon N-Gr/P850 obtenus pour une particule graphitique (a), ordonnée (b) et amorphe
(©

La figure 1V-18 montre 1’évolution des aires sous les bandes défauts T, F et D’ en fonction de la
température de pyrolyse. Il apparait ici clairement que 1’augmentation de la température de pyrolyse
a un impact bénéfique sur I’arrangement des atomes de carbone. De plus, le rapport d’intensité Ip/Ip’,
permettant de déterminer la nature des défauts majoritaires, est ici €égal a environ 3,5 pour tous les
échantillons, impliquant des défauts de type joints de grains [5].
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Figure IV-18 : Evolution des aires sous les bandes défauts F, T et D’ en fonction de la température de pyrolyse

Le décalage de la bande G vers les plus hauts nombres d’ondes (communément appelés blue-shift)
peut étre utilisé comme un indicateur d’augmentation de la cristallinité. Sur la figure 1V-19 (a), il
apparait ainsi que le décalage de la bande G augmente quasi linéairement avec la température de
pyrolyse, excepté pour 1’échantillon N-Gr/P875 inexplicablement bas. Cette observation semble
confirmer que les hautes températures de pyrolyse ménent a des matériaux graphéniques mieux
ordonnés que les basses températures.
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Figure IV-19 : Evolution avec la température de pyrolyse du décalage Raman de la bande G (a), du rapport d’intensité Ipllc (b) et
de la FWHM (G) (c)

Dans le méme ordre d’idée, le rapport d’intensité de la bande Ip/lc permet d’évaluer la taille des
cristallites La dans le plan de graphéne, en accord avec 1’équation de Tuinstra et Koenig. Cependant,
en présence de carbone amorphe, cette équation n’est plus applicable et la cristallinité¢ doit étre
analysée par le suivi du rapport Io/lg en paralléle avec la valeur de FWHM de la bande G (notée
FWHM (G)) [6]. Ces deux parametres ont été tracés en fonction de la température de pyrolyse dans
la figure 1V-19 (b) et (c). Le rapport Ip/lc et FWHM (G) devraient avoir des valeurs de plus en plus
basses a mesure que la cristallinit¢ augmente. Ce phénomene n’est cependant pas celui mesuré,
malgré I’évolution similaire des deux courbes. Comme précédemment postulé lors des observations
en microscopie, une décomposition oxydative du carbone pourrait expliquer la forme des courbes.
Avec 1’élévation de température entre 750 °C et 800 °C, le rapport Ip/lc augmente du fait de
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I’oxydation du carbone menant a plus de défauts. La diminution soudaine observée a 850 °C montre
un phénomene de cristallisation prédominant par rapport a la formation de défauts. A mesure que la
température augmente jusqu’a atteindre 900 °C, le rapport Ip/lg augmente de nouveau, signe d’une
prédominance des phénomeénes d’oxydation par rapport aux phénomeénes de cristallisation du
carbone. Des observations similaires peuvent étre faites par le suivi de FWHM (G). La température
de pyrolyse optimale apparait comme étant de 850 °C, celle-ci permettant un bon compromis entre
les phénomenes d’oxydation et de cristallisation.

I11.4. Etude de la physisorption de N, a 77 K

L’aspect textural des matériaux synthétisés a été étudié par physisorption d’azote a 77 K. Les

isothermes d’adsorption correspondantes sont tracées figure 1V-20.
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Figure IV-20 : Isothermes d’adsorption des échantillons N-Gr/P750 — N-Gr/P900

Les isothermes obtenues possédent des caractéristiques des types I(b), Il et IV(a), selon les
recommandations de 'TUPAC décrites dans la partie 11.6. du chapitre Il. Celles-ci correspondent
respectivement a la présence de micropores ayant une distribution en taille pouvant aller jusqu’a
2,5nm ; a la présence de surfaces macroporeuses ou non-poreuses ; a la présence de mésopores de
diameétre supérieur a 4 nm entrainant une condensation capillaire. Les hystéréses entre les courbes
d’adsorption et de désorption sont de type H4 [7], couramment observées pour les matériaux
carbonés micro et mésoporeux.

Ces profils réevéelent la présence de micropores, pouvant provenir de replis, de tortuosités, de
I’activation par les composés du sodium ou d’une phase de carbone amorphe, associés a de la
mésoporosité intergranulaire et des zones non-poreuses comme des surfaces graphitiques. La nature
des pores évolue avec la température de pyrolyse, le caractére 1\V(a) étant davantage marqué pour
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les échantillons obtenus apres une pyrolyse a haute température. Ce changement, associé a la
formation de davantage de surfaces non-poreuses, pourrait étre lié a I’apparition de plus grandes
surfaces graphitiques.

Les surfaces spécifiques et volumes poreux des différents échantillons ont été calculés par la
méthode 2D-NLDFT, les résultats figurant dans le tableau 1VV-4. Les surfaces spécifiques calculées
par la méthode BET ont été ajoutées par soucis de comparaison. L’azote ne pouvant s’adsorber que
sur le carbone, les composés du sodium et particules métalliques résiduels étant inaccessibles, les
surface spécifiques et volumes poreux ont éte corrigés en tenant compte du taux d’impuretés obtenu
par ATG et ainsi rapportés a la masse de carbone.

Tableau 1V-4 : Surfaces spécifiques et volumes poreux des échantillons N-Gr/P750 — N-Gr/P900

Nom des Surface spécifique  Surface spécifique Volume microporeux Volume mésoporeux Volume poreux
échantillons  2D-NLDFT (m”.g”"}) BET (m’.g") (em®.g) (cm®.g™) total (cm®.g™")
N-Gr/P750 2195 2505 1,02 0,08 1,12
N-Gr/P800 2243 2555 1,05 0,05 1,12
N-Gr/P850 2006 2329 0,90 0,18 1,11
N-Gr/P875 1634 1920 0,70 0,40 1,13
N-Gr/P900 1607 1865 0,68 0,31 1,04

Les surfaces spécifiques et les volumes microporeux tendent a diminuer avec 1’augmentation de la
température de pyrolyse, ce qui peut €tre attribué au meilleur ordre d’empilement des feuillets de
graphene, réduisant ainsi la tortuosité des empilements, ou & une réduction de la fraction de carbone
amorphe, observee en MET et spectroscopie Raman.

Dans le méme temps, le diamétre des pores augmente avec la température de pyrolyse, de méme que

la gamme de taille s’étend, comme le révele les courbes de distribution des tailles de pores données
figure 1V-21.

186



B N-Gr/P750

0,12 | [l N-Gr/P800
= /A [[] N-Gr/P850
<
D01 B N-Gr/P875
=i ‘ B N-Gr/P900
Q
, 0,08
et
o
2 0,06
w
(V]
o
Q 4
g 0,0
2
o]
> 0,02

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Taille de pore (A)

Figure IV-21 : Distribution de taille des pores des échantillons N-Gr/P750 — N-Gr/P900, paramétre de corrugation : 4,25

111.5. Etude par XPS

La composition chimique des échantillons a été étudiée par XPS, technique permettant d’acquérir,
en plus de la quantité globale de chaque élément présent, la proportion d’atomes dans un
environnement chimique donné. Par cette méthode d’analyse, il est ainsi possible de quantifier le
taux de dopage en azote et la nature des fonctions azotées formées. Il est rappelé ici que I’XPS est
une technique de surface et que cette derniere peut &tre soumise a de la pollution, que ce soit sous la
forme de carbone amorphe ou de fonctions oxygénées plus nombreuses qu’au coeur du matériau.
Les quantités atomiques de chaque élément sont déterminées par exploitation d’un spectre global,
obtenu pour un balayage en énergie de 0 eV a 1100 eV. L’intégration des pics, apres soustraction de
la ligne de base est proportionnelle a la quantité atomique de chaque atome. Un exemple de spectre
global est donné dans la figure IV-22. Le pic noté OkL correspond a I’émission d’électrons Auger

en provenance des atomes d’oxygene.
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Figure IV-22 : Spectre XPS global de I’échantillon N-Gr/P800 ; Al Ka = 1486,6 eV

Les quantités atomiques correspondant a chaque élément pour chacun des échantillons sont
regroupées dans le tableau 1V-5. Les pics du sodium et du chlore, non présents sur le spectre global
de la figure 1V-22, sont situés a 1073 eV et 200 eV respectivement.

Tableau 1V-5 : Quantités atomiques de C, N, O, Na et Cl déterminées par XPS associées aux échantillons N-Gr/P750 — N-Gr/P900

Nom des

. . at.% C at.% N at.% O at.% Na at.% Cl C/N Cc/O
échantillons

N-Gr/P750 93,7 1,0 5,3 - - 93 18
N-Gr/P800 91,4 2,3 6,4 - - 41 14
N-Gr/P850 91,8 0,9 6,7 0,4 0,2 100 14
N-Gr/P875 92,4 1,2 5,7 0,8 - 78 16
N-Gr/P900 85,3 2,6 6,9 2,6 0,6 33 12

Plusieurs tendances semblent se dessiner avec I’augmentation de la température de pyrolyse. Le taux
d’oxygene tend a augmenter, du fait du plus grand nombre de réactions d’oxydation du carbone
d’une part, et de I’introduction de davantage de composés du sodium d’autre part. Cela pourrait
¢galement expliquer le taux plus faible d’atomes de carbone pour N-Gr/P900. Le taux d’azote ne
semble pas étre dépendant de la température de pyrolyse. Le taux d’impuretés, ici sodium et chlore,
ce dernier provenant trés probablement du lavage a I’acide chlorhydrique, tend a augmenter avec la
température de pyrolyse, en accord avec les observations précédentes en ATG.

Les spectres N1s déconvolués sont présentés figure 1VV-23, ainsi que 1’histogramme regroupant les
proportions de chaque fonction azotée, normalisées par rapport a la teneur en azote de I’échantillon.
Ce pic étant de faible intensité et relativement bruité, les résultats sont donnés avec une incertitude
de I’ordre de + 4 at.%.
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Figure 1V-23 : Spectres N1s et histogramme de répartition des fonctions azotées pour les échantillons N-Gr/P750 — N-Gr/P900

Au vu de la répartition des différentes fonctions azotées au sein des matériaux analysés, il apparait
que I’échantillon N-Gr/P750 se différencie des autres échantillons, peut-étre en raison de sa plus
faible cristallinité. Certaines tendances peuvent néanmoins étre déduites des autres échantillons.
L’azote pyrrolique prédomine largement dans tous les échantillons et tend a augmenter avec
I’¢1évation de la température de pyrolyse, de 45 at.% a 800 °C jusqu’a 56 at.% a 900 °C. L’azote
pyridinique suit la méme évolution, de 3 at.% a 800 °C jusqu’a 16 at.% a 900 °C. Les atomes d’azote
de type graphitique semblent suivre une tendance décroissante qui pourrait s’expliquer par leur
conversion en azote pyridinique ou pyrrolique a la suite de la dégradation de la structure carbonée.
Ce mécanisme hypothétique est illustré figure 1\V-24.
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Figure 1V-24 : Mécanisme hypothétique de conversion de I'azote graphitique en azote pyrrolique ou pyridinique

La proportion d’azote aminique diminue sensiblement avec 1’augmentation de la température de
pyrolyse, passant de 37 at.% a 800 °C a 13 at.% a 900 °C. Cela s’explique par la faible stabilité
thermique des fonctions de surface. Le taux d’oxydes d’azote, notés N-oxydes, semble rester assez
stable autour de 3-6 at.%. L’ensemble de ces résultats montrent qu’au travers du choix des conditions
de pyrolyse, il est possible d’avoir une influence non négligeable sur le dopage du matériau
graphénique.

Les spectres Cls et Ols et les histogrammes de répartition des fonctions d’intéréts sont présentés
dans la figure 1V-25. De la méme fagon que pour ’azote, les proportions de chacune des fonctions
carbonées ou oxygénées ont été normalisées par rapport a la teneur en carbone ou en oxygene de

I’échantillon.
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Figure IV-25 : Spectres C1s (a) et O1s (b) et histogrammes de répartition des fonctions carbonées et oxygénées pour les
échantillons N-Gr/P750 — N-Gr/P900

Les spectres C1s présentent peu d’évolution avec la température de pyrolyse. Il est toutefois notable
qu’en moyenne 22 at.% des atomes de carbone sont impliqués dans une fonction oxygénée. Une
fraction de ces fonctions pourrait correspondre a des liaisons avec un atome d’azote, comme il
quelquefois avancé dans la littérature [8, 9]. Au vu de la différence de quantité entre les atomes
d’oxygene et ceux d’azote, il a néanmoins été jugé plus rigoureux de mettre en évidence les liaisons
C-O plutét que C-N.

Les spectres O1s montrent une diminution de la proportion de fonctions C=0 et une augmentation
de celle de I’oxygene chimisorbé avec I’augmentation de la température de pyrolyse. Cette derniére
pourrait étre un marqueur de I’augmentation de défauts dans la structure carbonée, ceux-ci étant
réactifs et a méme de chimisorber I’oxygene et 1’eau atmosphérique. En ce qui concerne I’évolution
de la quantité de fonctions C=0, plus la température de pyrolyse augmente, plus la proportion de
fonctions oxygénées qui se décomposent est importante. Les fonctions C=O sont cependant
thermiquement plus stables que les fonctions R-OH ou R-O-R, ce qui explique la faible présence de
ces derniéres, entre 10 at.% et 20 at.%.
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111.6. Etude des propriétés de conduction électrique

Le dopage a I’azote est connu comme ayant un effet sur les propriétés de conduction électrique des
matériaux graphéniques puisqu’il accroit le nombre de défauts dans la structure carbonée et diminue
le nombre d’atomes de carbone sp?. Quelques mesures de conductivité électrique ont été réalisées
en suivant la méthode de Van der Pauw, pour déterminer d’une part I’impact du dopage a I’azote,
en comparant un matériau graphénique dopé et non-dopé, et d’autre part I’influence de la
cristallinité. Le matériau tridimensionnel non-dopé utilisé pour ces mesures, noté Gr/850, est issu de
travaux précédents au laboratoire [3]. Cet échantillon provient de la pyrolyse a 850 °C pendant 4 h
d’un précurseur issu de la réaction solvothermale entre 1’éthanol et le sodium a 220 °C, sous 200 bar
de pression pour une durée de 72 h. Les résultats sont présentés figure 1V-26.
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Figure IV-26 : Conductivité électrique mesurée par la méthode de Van der Pauw des échantillons N-Gr/P800, N-Gr/P875 et
Gr/850 issu de [3]

La grande différence de conductivité entre N-Gr/P800 et N-Gr/P875, de 0,01 S.cm™ et 0,4 S.cm™
respectivement, montre que la cristallinité du matériau a un impact décisif sur la conduction
électronique. Ce résultat est da a la dispersion importante des électrons dans une structure carbonée
riche en défauts, comme c’est le cas pour N-Gr/P800. Le dopage a 1’azote ne semble pas avoir une
influence importante sur la conductivité.
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V. Pyrolyse du précurseur
1-(2-hydroxyéethyl)pipéridine

La molécule de 1-(2-hydroxyéthyl)pipéridine (C7H1sNO), précedemment présentée dans le chapitre
I11, a été choisie a la suite du mélange cyclohéxanol/éthanolamine pour plusieurs raisons. Cette
molécule contient en effet d’une part une fonction alcool, jugée indispensable a la formation du
produit solvothermal, et d’autre part un atome d’azote intégré a un cycle a six chainons. Cette
derniére caractéristique a été jugée prometteuse pour augmenter le taux de dopage des matériaux
graphéniques élaborés.

L’évolution du matériau graphénique dopé a été étudiée en fonction des conditions expérimentales
de la réaction solvothermale (cf. Chapitre I11), que ce soit la température, entre 300 °C et 380 °C, la
pression, entre 100 bar et 200 bar, ou encore le rapport molaire Na/HEP, entre 1,0 et 2,0. L’ influence
de la température de pyrolyse, entre 800 °C et 900 °C, a également été étudiée de maniere a
confirmer les tendances observées dans la partie I11. La durée des traitements de pyrolyse a été fixée
a 4 h. Le nom des échantillons ainsi que les conditions expérimentales correspondantes sont
regroupés dans le tableau IV-6.

Tableau 1V-6 : Paramétres de la pyrolyse des échantillons issus du précurseur HEP ; durée de pyrolyse : 4h

Nom des Température de réaction  Pression de réaction . Température de
B} . Ratio Na/HEP

échantillons  solvothermale (°C) solvothermale (bar) pyrolyse (°C)
N-Gr/S300 300 200 1,5 850
N-Gr/S350 350 200 1,5 850
N-Gr/S380 380 200 1,5 850
N-Gr/Pr100 380 100 1,5 850
N-Gr/Pr200 380 200 1,5 850
N-Gr/R1,0 350 200 1,0 850
N-Gr/R1,5 350 200 1,5 850
N-Gr/R2,0 350 200 2,0 850
N-Gr/P800 380 200 1,5 800
N-Gr/P850 380 200 1,5 850
N-Gr/P900 380 200 1,5 9200

IV.1. Impact des conditions de la réaction solvothermale

IVV.1.1. Influence de la température de réaction solvothermale

L’influence de la température de réaction solvothermale sur les produits a été étudiée entre 300 °C
et 380 °C. L’aspect et les caractérisations des produits solvothermaux avant 1’étape de pyrolyse ont
été présentés dans le chapitre 1ll. Le rendement final en matiére augmente avec 1’augmentation de
la température de réaction solvothermale, de 1,2 wt.% pour N-Gr/S300 a 3,5 wt.% pour N-Gr/S380,
les conditions de pyrolyse étant identiques par ailleurs (850°C pendant 4 heures). Cette
augmentation pourrait étre liée a un enrichissement du produit solvothermal en composés solides a
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méme de mener a une structure carbonée apres pyrolyse. Un changement de I’aspect du produit
solvothermal avait déja été observé, passant de trés huileux a sec avec 1’élévation de la température,
ainsi que de brun a noir. La réaction solvothermale pourrait ainsi agir comme une étape de pré-
pyrolyse, favorisant la formation de structures carbonées.

La figure 1V-27 rassemble les observations au MET des échantillons N-Gr/S300, N-Gr/S350 et
N-Gr/S380 qui ne montrent que peu de différences. Les particules présentent en grande majorité un
fort aspect tridimensionnel et les parois semblent gagner en cristallinité avec 1’¢lévation de la
température de réaction solvothermale. Les anneaux de diffraction trés diffus et presque
imperceptibles pour N-Gr/S300, s’affinent de maniére graduelle jusqu’a N-Gr/S380. Peu d’anneaux
sont toutefois visibles, indiquant le faible ordre a grande échelle dans tous les échantillons.

Figure 1V-27 : Micrographies et clichés de diffraction électronique des échantillons N-Gr/S300 (a), N-Gr/S350 (b) et
N-Gr/S380 (c)

Les trois échantillons ont été analysés par ATG et les thermogrammes, exposés figure 1V-28,
montrent des différences notables avec I’évolution de la température de réaction solvothermale. Pour
I’échantillon dont la réaction solvothermale a été réalisée a la température la plus basse (300 °C), le
thermogramme montre un pic assez large (FWHM = 35 °C) centré vers 450 °C. Deux pics
supplémentaires sont visibles autour de 380 °C et 725 °C. Dans le cas de N-Gr/S380, le pic est plus
fin (FWHM = 21 °C), synonyme de bonne homogénéité, et apparait a une température plus élevée,
autour de 510 °C. Le pic associé a la décomposition de Na,COgz autour de 725 °C est toujours visible,
dans les mémes proportions que N-Gr/S300. Les taux de résidus de ces deux échantillons sont par
ailleurs tres proches, autour de 3,0 wt.%.

L’échantillon N-Gr/S350 présente quant a lui un comportement différent de celui des deux autres,
malgré sa température de réaction solvothermale intermédiaire. La combustion de 1’échantillon
intervient vers 530 °C et se présente sous la forme d’un pic & deux contributions, assez large
(FWHM = 46 °C). Le taux de résidu est le plus élevé, autour de 6,0 wt.%, malgré 1’absence du pic
caractéristique de la décomposition de Na,COs aux hautes temperatures.

L’¢tude ATG montre que la température de réaction solvothermale a un impact certain sur les
caractéristiques d’homogénéité et de pureté des matériaux graphéniques élaborés, sans qu’il soit
possible de discerner de tendance nette par I’analyse de ces trois échantillons.
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Figure IV-28 : Evolution des dTG de N-Gr/S300 — N-Gr/S380 ; détail des dTG entre 600-850 °C (a) ; courbes TG
correspondantes (b). Conditions de pyrolyse : 4 h et creusets en Inconel®

L’analyse par spectroscopie Raman des trois échantillons apporte quelques informations
supplémentaires concernant la cristallinité globale des matériaux. Les spectres présentés dans la
figure 1V-29 montrent un aspect similaire entre 500 cm™ et 2000 cm™. Les rapports Ip/lc et la
FWHM (G), caractéristiques de la cristallinité des phases carbonées, n’évoluent que peu et se situent
entre 1,06-1,22 et 90-95 cm* respectivement. Le taux de défauts, déterminé qualitativement a travers
I’intensité des pics de défauts T, F et D’, ne semble pas varier. Une augmentation de 1’intensité de
la bande G’ est toutefois notable avec 1’augmentation de la température de réaction solvothermale.
Ce résultat semble indiquer que si les échantillons restent globalement assez peu ordonnés, une
augmentation de la température solvothermale apporte un certain ordre suivant l’axe C,
correspondant a un empilement plus ordonné des feuillets de graphéne.
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Figure IV-29 : Spectres Raman des échantillons N-Gr/S300 — N-G7/5380, longueur d’onde du laser : 532 nm

Les mesures de physisorption de N2 & 77 K meneées sur les trois échantillons montrent que les
matériaux posseédent des propriétés texturales variant avec la température de réaction solvothermale.
Les isothermes et courbes de distribution de tailles de pore sont présentés dans la figure 1\V-30,
accompagnés des mesures de surfaces spécifiques et des volumes poreux dans le tableau 1V-7.
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Figure IV-30 : Isothermes d’adsorption et distribution de taille des pores des échantillons N-Gr/S300 — N-Gr/S380, paramétre de

corrugation : 4,5
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Tableau 1V-74 : Surfaces spécifiques et volumes poreux des échantillons N-Gr/S300 — N-Gr/S380

Nom des Surface spécifique Surface spécifique Volume microporeux Volume mésoporeux Volume poreux
échantillons  2D-NLDFT (m”’.g') BET (m’.g") (cm®.g!) (em®g?) total (cm®.g™)
N-Gr/S300 1732 1959 0,75 0,23 0,99
N-Gr/S350 2271 2556 1,00 0,20 1,26
N-Gr/S380 1503 1560 0,63 0,02 0,69

L’échantillon N-Gr/S350 apparait comme le matériau ayant la structure poreuse la plus développée,
avec une surface spécifique atteignant 2271 m2.g™*. L’isotherme indique la plus grande proportion
de surfaces non-poreuses dans cet échantillon, la pente du palier d’adsorption étant plus importante
que pour les deux autres échantillons. Au contraire, 1’échantillon N-Gr/S380 présente une porosité
moins développée et une surface spécifique plus faible de 1503 m?.g. Cet échantillon est constitué
quasi exclusivement de micropores, le palier d’adsorption étant horizontal et 1’hystérése de
désorption tres resserrée. N-Gr/S300 présente des propriétés intermediaires.

Il apparait clairement que la température de réaction solvothermale a un impact fort sur les propriétés
texturales des matériaux graphéniques, sans que cela soit pour le moment tres bien compris.

L’analyse des spectres XPS N1s des matériaux montre quelques variations avec I’évolution de la
température de réaction solvothermale. Le tableau V-8 regroupe les quantités atomiques de C, N,
O et impuretés de chaque échantillon. L’histogramme regroupant les répartitions des différentes
espéces azotées dans les matériaux est exposé dans la figure 1V-31.

Tableau 1V-8 : Quantités atomiques de C, N, O, Na et Cl déterminées par XPS associées aux échantillons N-Gr/S300 — N-Gr/S380

Nom des

. . at.% C at.% N at.% O at.% Na at.% Cl C/N Cc/0O
échantillons

N-Gr/S300 91,3 1,8 6,5 0,4 - 50 14
N-Gr/S350 96,0 0,7 3,0 0,2 0,1 137 32
N-Gr/S380 94.0 1,9 3,7 0,2 0,1 48 26

La composition chimique des matériaux montre que pour la plus basse température de réaction
solvothermale, le matériau post-pyrolyse est plus riche en atomes d’oxygene, au détriment des
atomes de carbone, par rapport aux autres matériaux. Cette caractéristique pourrait provenir, comme
suggéré précédemment, de I’enrichissement du produit solvothermal en structures carbonées, par
I’¢élimination de fonctions oxygénées, pour les plus hautes températures de réactions solvothermales
(350-380 °C). Au contraire, N-Gr/S300 montre une plus grande part d’atomes d’oxygeéne et de
sodium, pouvant traduire la plus grande proportion de composés du sodium dans le produit
solvothermal issu de la réaction a 300 °C.
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Figure IV-31 : Histogramme de répartition des fonctions azotées pour les échantillons N-Gr/S300 — N-Gr/S380

A D'instar des propriétés texturales et microstructurales, la température de réaction solvothermale
semble jouer aussi un r6le non négligeable sur la répartition des fonctions azotées, sans que de
grandes tendances ne se dégagent. Le taux de N-graphitique tend a diminuer quand la température
de réaction solvothermale augmente, passant de 27 at.% a 18 at.% entre N-Gr/S300 et N-Gr/S380.
La quantité de N-pyrrolique reste stable autour de 55-58 at.%.

La température de réaction solvothermale a ainsi un impact important sur la pureté et ’homogénéité
des phases carbonées élaborées, la température de 380 °C offrant le meilleur pour ces deux
caractéristiques. La température joue également un role dans I’organisation des atomes de carbone,
notamment sur ’empilement des feuillets de graphéne entre eux qui est optimal pour une
température de 380 °C. Les propriétés d’adsorption semblent trés dépendantes de la température de
réaction solvothermale, la plus grande surface spécifique et le plus grand volume poreux étant atteint
pour une température de 350 °C. La répartition des espéces azotées quant a elle, semblent
relativement peu influencée par la température de réaction solvothermale. Une hypothése a été
envisagée pour expliquer I’absence de tendance générale dans les propriétés des trois échantillons
analysés. Il est possible que I’environnement a I’intérieur du réacteur change entre 350 °C et 380 °C,
du fait d’un passage entre un état souscritique a supercritique avec 1’¢lévation de la température de
réaction. Pour rappel, la température critique de HEP a été estimée a 385 + 29 °C dans la partie 1.2.
du chapitre I11. De plus nombreuses syntheses, a des températures intermédiaires et au-dela de 380
°C, seraient nécessaires pour confirmer ou non cette hypothése

IV.1.2. Influence de la pression de réaction solvothermale

Les réactions solvothermales ont été réalisées pour deux valeurs de pression : 100 bar et 200 bar.
Les conditions de synthese des deux matériaux obtenus sont rappelées dans le tableau IV-6. Le
rendement final en matiere est légérement supérieur pour la pression la plus élevee, avec 3,5 wt.%
contre 2,8 wt.% a 100 bar.
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Les observations en microscopie électronique de N-Gr/Pr100 montrent une majorité de feuillets de
carbone fins, donnant lieu a des anneaux de diffraction diffus (cf. figure IV-32 (a)) caractéristiques
de matériaux polycristallins peu ordonnés a longue distance. De nombreuses zones observées
présentent un aspect singulier avec de nombreux pores sphériques de diameétre généralement
inférieur & 100 nm (cf. figure IV-32 (b, c)). Cette particularité, non observée pour N-Gr/Pr200 (cf.
figure 1V-32 (d)), pourrait provenir de ’impact plus faible de la pression sur la formation de
structures denses. N-Gr/Pr200 présente des particules généralement plus fines que N-Gr/Pr100, dont
les figures de diffraction électronique révelent des structures polycristallines peu ordonnées,
similaires a celles de N-Gr/Pr100.

Figure IV-32 : Micrographies MET et clichés de diffraction électronique de N-Gr/Pr100 (a, b, ¢) et N-Gr/Pr200 (d)

Les mesures d’adsorption de N2 a 77 K réalisées pour les deux échantillons montrent une évolution
de la structure poreuse des matériaux en fonction de la pression de réaction solvothermale. Les
isothermes et courbes de distribution de tailles de pore sont présentées figure 1VV-33, accompagnées
des mesures de surface spécifique et des volumes poreux dans le tableau 1V-9.
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Figure 1V-33 : Isothermes d’adsorption et distribution de taille des pores des échantillons N-Gr/Pr100 et N-Gr/Pr200, paramétre
de corrugation : 4,5
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Tableau 1V-9 : Surfaces spécifiques et volumes poreux des échantillons N-Gr/Pr100 et N-Gr/Pr200

Nom des Surface spécifique Surface spécifique Volume microporeux Volume mésoporeux Volume poreux
échantillons  2D-NLDFT (m’.g') BET (m°.g") (em®.g?) (cm®.g) total (cm®.g)
N-Gr/Pr100 1573 1631,1363 0,66 0,06 0,77
N-Gr/Pr200 1503 1560 0,63 0,02 0,69

L’échantillon N-Gr/Pr100 possede une porosité plus développée que N-Gr/Pr200, notamment par la
plus grande proportion de mésopores et macropores, se traduisant par une hystérese plus large et une
pente du palier d’adsorption plus élevée. La répartition en taille des pores présentée dans la figure
IV-33, montre peu d’impact de la pression de réaction solvothermale sur les populations de pores de
diametres inférieurs a 5 nm. Ce résultat pourrait confirmer la présence géneéralisée de nouveaux
pores dans les matériaux obtenus avec une pression de 100 bar, comme observé en MET. La pression
de réaction solvothermale joue ainsi un réle important dans la structure poreuse des matériaux
graphéniques dopés.

Les matériaux ont été analysés par spectroscopie Raman pour caractériser la cristallinité des phases
carbonées. Les spectres Raman sont exposés figure 1V-34.
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Figure 1V-34 : Spectres Raman des échantillons N-Gr/Pr100 et N-G#/Pr200, longueur d’onde du laser : 532 nm

Les rapports I/l et les valeurs de FWHM (G) sont tres proches en moyenne pour les deux
échantillons, autour de 1,1 et 92 cm™ respectivement. Les intensités des bandes de défauts T, F et
D’ sont également similaires en moyenne. L’échantillon N-Gr/Pr200 présente néanmoins une bande
G’ marquée vers 2700 cm™, montrant un meilleur ordre d’empilement des feuillets de graphéne
suivant I’axe ¢. Ce résultat tend & montrer qu’une pression de 200 bar est préférable pour 1’obtention
de structures carbonées ordonnées, méme si son impact reste a priori assez faible.
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L’analyse des spectres XPS N1s des échantillons N-Gr/Pr100 et N-Gr/Pr200 montre un impact de
la pression de la réaction solvothermale sur le dopage a 1’azote. Le tableau 1VV-10 regroupe les
quantités atomiques de C, N, O et impuretés de chaque échantillon. L histogramme regroupant les
répartitions des différentes espéces azotées dans les matériaux est expose dans la figure 1V-35.

Tableau 1V-10 : Quantités atomiques de C, N, O, Na et Cl associées aux échantillons N-Gr/Pr100 et N-Gr/Pr200

Nom des

. . at.% C at.% N at.% O at.% Na at.% Cl C/N Cc/0O
échantillons

N-Gr/Pr100 94,8 0,9 4,0 0,2 - 102 24
N-Gr/Pr200 94,0 1,9 3,7 0,2 0,1 148 26

Les quantités d’atomes de carbone, d’oxygene et d’impuretés sont similaires pour les deux
échantillons considérés. Le taux d’atomes d’azote est cependant plus élevé dans N-Gr/Pr200, sans
qu’aucune corrélation entre la pression de la réaction solvothermale et le dopage a 1’azote n’ait pour
le moment été trouvée.
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Figure IV-35 : Histogramme de répartition des fonctions azotées pour les échantillons N-Gr/Pr100 et N-Gr/Pr200

N-Gr/Pr100 possede davantage de fonctions N-graphitique et N-aminique, N-Gr/Pr200 ayant quant
a lui une proportion plus élevee de N-pyridinique et N-pyrrolique. Une synthése réalisée a une
pression intermédiaire serait nécessaire pour déterminer si les observations faites ici correspondent
a des tendances généralisables.

IV.1.3. Influence du rapport molaire sodium/HEP

Le rapport molaire entre les quantités de sodium et de HEP initialement introduites dans le réacteur
solvothermal a été fixé a trois valeurs différentes : 1,0, 1,5 et 2,0. Le rendement final en matiére
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augmente notablement avec l’augmentation du rapport Na/HEP, passant de 0,6 wt.% pour
N-Gr/R1,0 & 1,8 wt.% pour N-Gr/R1,5, puis 4,7 wt% pour N-Gr/R2,0. Comme cela a été
précédemment mentionné lors de I’étude du produit solvothermal, le sodium semble agir en faveur
de la formation de phases solides lors de la réaction solvothermale. Apres 1’étape de pyrolyse et de
lavage, la majeure partie des composés du sodium sont éliminés, ne laissant qu’une phase carbonée
prépondérante. Une hypothese peut étre avanceée : le sodium pourrait permettre de stocker les atomes
de carbone lors de la réaction solvothermale en se combinant avec eux pour former des composes
comme par exemple NaCN ou éventuellement Na,COz. Plus la quantité de sodium est importante,
plus la quantité de carbone ainsi stockée augmente, expliquant une élévation des rendements apres
la pyrolyse.

Les observations au MET des échantillons N-Gr/R1,0, N-Gr/R1,5 et N-Gr/R2,0 sont présentées dans
la figure 1V-36. N-Gr/R1,0 présente des particules faiblement ordonnées et généralement assez peu
fines (cf. figure 1V-36 (a)). Des particules similaires apparaissent dans 1’échantillon N-Gr/R1,5,
celles-ci présentant toujours des figures de diffraction diffuses (cf. figure 1V-36 (b)). L’échantillon
N-Gr/R2,0, correspondant a la figure 1\V-36 (c) semble quant a lui mieux ordonné, les anneaux de
diffraction, bien que peu nombreux, étant tres bien résolus. Des particules plus amorphes, visibles
sur la partie droite de la micrographie, sont néanmoins toujours présentes.

Figure IV-36 : Micrographies et diffractions électroniques des échantillons N-Gr/R1,0 (a), N-Gr/R1,5 (b) et N-Gr/R2,0 (c)

Les trois échantillons ont été analysés par ATG, les thermogrammes correspondants étant présentés
dans la figure IV-37. Ceux-ci montrent des différences notables avec 1’évolution du rapport Na/HEP.
Les pics de combustion principale des échantillons N-Gr/R1,5 et N-Gr/R2,0 sont bien plus larges
que celui de N-Gr/R1,0, passant d’environ 47 °C a 7 °C respectivement, montrant un impact fort de
la quantité de sodium sur I’homogénéité des phases carbonées post-pyrolyse. Les échantillons N-
Gr/R1,5 et N-Gr/R2,0 présentent par ailleurs des contributions supplémentaires autour du pic de
combustion principale, centrées vers 510 °C pour N-Gr/R1,5 et vers 440 °C et 500 °C pour N-
Gr/R2,0. Le pic centré vers 700 °C et lié a la décomposition de Na2CO3 est présent pour 1’échantillon
N-Gr/R1,0 et son intensit¢é n’augmente pas avec [’augmentation du rapport Na/HEP. Cette
observation montre que 1’étape de lavage permet d’éliminer efficacement les composés du sodium
mais également que ces derniers ont une influence forte sur la formation des phases carbonées durant
’étape de pyrolyse.

201



Température (°C)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0 — : e .
2
"""""" 550 650 750 850 |
-4 0,00 :
-0,02
-6
-0,04
g 8! -0,06 :
g -0,08
< -10 ' (@ |
S -0,10 i
@) -12 Température (°C)
% (0] 200 400 600 800 1000
0 T T T 1
14 10
20 |
-16 | M N-Gr/R1,0 -30 |
= -40
8 @ N-Gr/R1,5 %_;0 L
B N-Gr/R2,0 & 60
70 }
20 50 |
-90
29 L -100 L

Figure IV-37 : Evolution des dTG de N-Gr/R1,0 — N-Gr/R2,0 ; détail des dTG entre 550-850 °C (a) ; courbes TG correspondantes
(b). Conditions de pyrolyse : 850 °C, 4 h et creusets en Inconel®.

L’analyse par spectroscopie Raman des trois échantillons, présentée dans la figure 1V-38, révele un
comportement similaire a celui observé avec 1’évolution de la température de réaction
solvothermale. Avec 1’augmentation du rapport Na/HEP, la cristallinit¢ semble légerement
s’améliorer, la largeur des bande D et G diminuant, mais la quantité de défauts semblent peu varier.
Une ¢élévation de la bande G’ est notable, indiquant une meilleure organisation dans I’empilement
des feuillets de graphene. La raison sous-jacente a cette observation reste pour le moment mal
comprise.
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Figure IV-38 : Spectres Raman des échantillons N-Gr/R1,0 — N-G»/R2,0, longueur d’onde du laser : 532 nm

L’analyse par XPS des trois échantillons d’intéréts a permis de déterminer leur composition
chimique, détaillée dans le tableau 1V-11. La proportion d’atomes de carbone semble augmenter
avec I’augmentation du rapport Na/HEP, a I’inverse du taux en atomes d’oxygene. Les quantités
d’atomes d’azote et d’impuretés ne semblent pas suivre de tendances particulieres. Si I’impact du
rapport Na/HEP sur la composition chimique des échantillons synthétisés est trés probable, la cause
sous-jacente reste difficile a discerner.

Tableau IV-11 : Quantités atomiques de C, N, O, Na et Cl déterminées par XPS associées aux échantillons N-Gr/R1,0 — N-Gr/R2,0

Nom des

. . at.% C at.% N at.% O at.% Na at.% ClI C/N c/0
échantillons

N-Gr/R1,0 91,6 1,7 5,9 0,5 0,2 53 15
N-Gr/R1,5 96,0 0,7 3,0 0,2 0,1 137 32
N-Gr/R2,0 95,7 1,0 2,3 0,7 0,3 95 41

Le rapport Na/HEP ne semble avoir qu’un faible impact sur les fonctions azotées en présence. Le
taux de N-pyrrolique, grandement majoritaire, se situe entre 58-64 at.%, suivi du taux de N-
graphitique, entre 15 at.% et 21 at.%, et du taux de N-pyridinique, entre 4 at.% et 14 at.%. Aucune
tendance majeure ne semble ressortir de cette analyse.
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Figure IV-39 : Histogramme de répartition des fonctions azotées pour les échantillons N-Gr/R1,0 — N-Gr/R2,0

IV.2. Impact de la température de pyrolyse

L’influence de la température de pyrolyse a été étudiée entre 800 °C et 900 °C, les conditions de la
réaction solvothermale étant fixée a 380 °C, 200 bar et un rapport Na/HEP de 1,5. Au travers de la
caractérisation des matériaux élaborés, cette étude permet de montrer si les résultats sont cohérents
avec ceux précédemment obtenus pour les réactifs cyclohexanol/éthanolamine, présentés dans la
partie I11.

Le rendement final en matiére évolue de 2,7 wt.%, a 3,5 wt.% puis 0,6 wt.%, pour les températures
de pyrolyse de 800 °C, 850 °C et 900 °C respectivement. Le rendement de 1’échantillon N-Gr/P800
est un peu faible et aurait d étre supérieur a 3,5 wt.%, comme ce qui a été par ailleurs observé pour
d’autres synthéses non-présentées ici. Une mauvaise manipulation du produit pourrait expliquer ce
rendement. Le rendement est cependant minimum a la plus haute température de pyrolyse, ce qui
est conforme aux attentes.

Des observations en microscopie €lectronique ont été réalisées et sont présentées dans la figure
IV-40. La micrographie de 1’échantillon N-Gr/P800 montre des particules ayant généralement une
structure poreuse trés développée, caractérisée par des mésopores de forme circulaire et d’un
diamétre allant de quelques dizaines a quelques centaines de nanometres (cf. figure 1V-40 (a)). Les
particules sont relativement épaisses et présentent de nombreuses zones opaques au faisceau
d’¢électrons. Le cliché de diffraction présente des anneaux diffus, caractéristiques d’un certain degré
de cristallinité mais sans ordre a grande échelle. L’échantillon N-Gr/P850 est constitué de particules
géneralement plus fines que celles observées pour N-Gr/P800, et présentant des anneaux de
diffraction un peu moins diffus (cf. figure IV-40 (b)). N-Gr/P900 contient davantage de particules

204



trés fines dont la surface semble froissée et mieux cristallisée (cf. figure 1V-40 (c)). Des particules
plus épaisses et amorphes sont également présentes en quantité non négligeable, probablement dues
a un effet de dégradation par oxydation tel que mis en évidence dans la partie I111.3.

Figure 1V-40 : Micrographies MET et clichés de diffraction des échantillons N-Gr/P800 (a), N-Gr/P850 (b) et N-Gr/P900 (c)

Les échantillons N-Gr/P800, N-Gr/P850 et N-Gr/P900 ont été étudiés par ATG pour déterminer leur
degré de pureté et d’homogénéité. Les thermogrammes sont exposeés figure I1V-41. Avec

I’augmentation de la température de pyrolyse, le pic de combustion principale se décale vers les
basses températures, passant de 536 °C pour N-Gr/P800 a 411 °C pour N-Gr/P900. Cette observation
s’explique par la présence de Na2COs qui catalyse la réaction de combustion de la phase carbonée.
La décomposition de Na2COs est par ailleurs visible pour les trois échantillons autour de 750 °C, et
I’intensité du pic croit avec la température de pyrolyse, montrant I’augmentation de la concentration
de ce composé. Si les pics de combustion des échantillons N-Gr/P800 et N-Gr/P850 ne présentent a
priori que deux contributions, N-Gr/P900 en compte entre cing et sept. Si certains pics peuvent étre
associes a des phases carbonées plus ou moins ordonnées, notamment les pics centrés a 300 °C,
410 °C et 460 °C, d’autres apparaissent a haute température et pourraient provenir de la dégradation
de composés du sodium.
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Figure IV-41 : Evolution des dTG de N-Gr/P800 — N-Gr/P900 ; détail des dTG entre 550-850 °C (a) ; courbes TG
correspondantes (b). Conditions de pyrolyse : 4 h et creusets en Inconel®.

Sur la figure 1V-42 sont tracées les évolutions des pertes de masse finale (mesurées a 600 °C) ainsi
que des FWHM des pics de combustion principale en fonction de la température de pyrolyse. A
Iinstar du traitement de pyrolyse du produit solvothermal issus du mélange de réactifs
cyclohexanol/éthanolamine, la température de 850 °C semble étre optimale en termes de pureté et
d’homogénéité. En effet, la perte de masse est maximale a cette température (96,9 wt.%), signe
d’une faible quantité d’impuretés, et la largeur a mi-hauteur du pic de combustion est la plus faible
(20,6 °C), caractéristique de peu de phases carbonées différentes.
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Figure 1V-42 : Evolution de la perte de masse finale et de la FWHM des pics de combustion principale en fonction de la
température de pyrolyse
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L’analyse des échantillons par spectroscopie Raman permet d’apporter quelques précisions sur la
cristallinité des phases carbonées et la proportion de défauts. Les spectres Raman sont présentés
dans la figure 1VV-43, le suivi des rapports d’intensité Ip/lc et des FWHM (G) en fonction de la
température de pyrolyse faisant I’objet de la figure 1V-44. Les spectres Raman mettent en évidence
une réduction progressive de la largeur des bandes D et G, vers 1350 cm™? et 1580 cm
respectivement, lié notamment a une réduction en intensité des bandes de défauts. L’augmentation
de I’intensité de la bande G’, situé¢ autour de 2700 cm™, avec la température de pyrolyse tend a

montrer que 1’ordre d’empilement des feuillets de graphéne s’améliore avec la température.
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Figure IV-43 : Spectres Raman des échantillons N-Gr/P800 — N-Gr/P900, longueur d’onde du laser : 532 nm

L’évolution de la taille La des cristallites dans les échantillons, caractéristique du degré de
cristallinité dans le plan des feuillets carbonés, est réalisé par le suivi du rapport Ip/lg et des valeurs
de FWHM (G). Sur la figure 1V-44, il est possible de voir que ces deux grandeurs suivent une
évolution similaire, rendant possible leur exploitation. Avec I’augmentation de la température de
pyrolyse de 800 °C a 850 °C, Ip/lg diminue notablement, passant de 1,31 a 1,06, signe d’un gain en
cristallinit¢ du matériau. Ce résultat est cohérent avec ce qui est attendu lors de 1’augmentation de
la température du traitement thermique et également avec les observations précédemment faites dans
la partie 111.3. Le passage de la température de pyrolyse de 850 °C a 900 °C entraine une faible
variation de Ip/lc et de FWHM (G). Ce résultat impliqgue un phénoméne antagoniste a la
cristallisation de la phase carbonée, qui devrait se poursuivre entre ces deux températures.
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Figure IV-44 : Evolution du rapport d’intensité Ipllc et de la FWHM (G) en fonction de la température de pyrolyse

L’analyse des spectres Raman permet donc de déterminer une température de pyrolyse semblant
maximiser la cristallinité des matériaux synthétisés, sans engendrer de dégradation importante de la
phase carbonée. Cette température, a I’instar des résultats obtenus dans la partie 111, se situe autour
de 850 °C.

L’analyse des spectres XPS des échantillons N-Gr/P800, N-Gr/P850 et N-Gr/P900 montre des
variations avec 1I’évolution de la température de pyrolyse. Le tableau 1V-12 regroupe les quantités
atomiques de C, N, O et impuretés de chaque échantillon. L histogramme regroupant les répartitions
des différentes espéces azotées dans les matériaux est expose dans la figure 1V-45.

Tableau 1V-12 : Quantités atomiques de C, N, O, Na et Cl déterminées par XPS associées aux échantillons N-Gr/P800 — N-

Gr/P900
Nom des
. . at.% C at.% N at.% O at.% Na at.% Cl C/N Cc/0
échantillons
N-Gr/P800 92,9 2,4 4.7 - - 39 20
N-Gr/P850 94,0 1,9 3,7 0,2 0,1 48 26
N-Gr/P900 90,4 1,6 6,2 1,5 0,4 57 15

Plusieurs caractéristiques des matériaux peuvent étre supposées par ’observation de leurs
compositions chimiques. Tout d’abord, la quantité d’atomes d’oxygéne est minimale pour N-
Gr/P850, ce qui pourrait traduire la plus faible proportion de défauts dans la phase carbonée. En
effet, les atomes d’oxygene ont davantage tendance a se situer en bord de feuillets de graphene, sur
les lieux de défauts. Cela permet de mettre en évidence la structure moins cristalline de N-Gr/P800
et la plus grande proportion de defauts dus a la dégradation oxydative de N-Gr/P900.

La teneur en atomes d’azote semble diminuer quand la température de pyrolyse augmente, ce qui
pourrait étre 1i¢ a I’élimination de fonctions azotées de surface, moins stables thermiquement que
leurs homologues insérés dans le réseau graphénique. La quantité d’impuretés, notamment les
composés du sodium, augmente avec la température de pyrolyse. Cette augmentation est cohérente
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avec les observations faites par ATG, notamment au travers du décalage des pics de combustion

vers les basses températures, di a I’effet catalytique de Na,COs.
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Figure IV-45 : Histogramme de répartition des fonctions azotées pour les échantillons N-Gr/P800 — N-Gr/P900

La répartition des fonctions azotées dans les matériaux graphéniques dopés est grandement
influencée par la température de pyrolyse. Le taux de N-pyrrolique augmente avec la température
de pyrolyse, passant de 52 at.% a 64 at.% entre 800 °C et 900 °C. Dans le méme intervalle, le taux
de N-graphitique diminue, de 27 at.% a 17 at.%. La proportion de N-oxydes semble rester stable
autour de 2-4 at.%. Les taux de N-pyridinique et de fonctions de surface (N-aminique) ne semblent
pas suivre de tendances particuliéres.

V. Comparaison des précurseurs et préconisations

d’élaboration

La multitude de résultats obtenus jusqu’ici a permis d’avoir un tour d’horizon détaillé, bien que non-
exhaustif, de I’'impact de différents paramétres expérimentaux sur les propriétés des matériaux
¢laborés. Cette partie va s’intéresser a essayer de dégager de grandes tendances et préconisations
pour la synthése de matériaux graphéniques tridimensionnels dopés a 1’azote. Au besoin, trois
échantillons issus des trois précurseurs étudiés ont été comparés, en rappelant que les conditions de
réactions solvothermales différentes peuvent également avoir un impact sur les observations. Les
parametres d’élaboration des échantillons sont exposés dans le tableau 1V-13.
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Tableau 1V-13 : Paramétres de la synthese des échantillons issus de précurseurs différents

Réaction solvothermale

Nom des Température de

échantillons Solvants Température Pression Rapport pyrolyse (°C)
(°C) (bar) Na/solvant(s)

N-Gr/EE Ethanol/éthanolamine 270 200 1 850

N-Gr/CE Cyclohexanol/éthanolamine 330 200 1,3 850

N-Gr/HEP 1-(2-hydroxyéthyl)pipéridine 380 200 1,5 850

V.1. Rendement, homogénéité et pureté de la phase carbonée

L’homogénéité et la pureté des matériaux graphéniques élaborés sont trés dépendantes des
parametres expérimentaux. Il a été montré que les conditions d’obtention du produit solvothermal
influencent déja I’aspect du matériau final, avant méme le traitement de pyrolyse. Une température
de réaction solvothermale élevée améliore notablement I’homogénéité de la phase carbonée, peut-
étre par un effet de pré-pyrolyse. Ce paramétre n’a en revanche pas d’impact majeur sur la pureté
du matériau, probablement en raison des températures étudiées trop basses pour commencer a
dégrader les composés du sodium. Le rendement final en matiére augmente avec la température de
réaction solvothermale, dans la gamme de températures étudiées.

Le rapport molaire Na/Zsolvants implique, par son évolution, deux effets antagonistes. Si un rapport
élevé entraine un plus grand nombre de réactions possibles avec les composés du sodium, resultant
en une homogeénéité inférieure, celui-ci permet également de maximiser le rendement final en
matiere. Ce parametre expérimental ne semblant pas impacter la pureté de la phase carbonée, un
compromis doit étre trouve entre rendement et homogénéité. Il convient également de rappeler qu’un
rapport Na/Zsolvants élevé permet de faciliter 1’obtention de produits solvothermaux secs, plus
faciles a récupérer et a manipuler.

La température de pyrolyse est un paramétre critique a prendre en considération. Il a été montré
qu’autour de 850 °C, indépendamment des solvants employés, la pureté et I’homogénéité optimales
sont atteintes. De plus, il apparait que I’effet de la température de pyrolyse sur le rendement final en
matiére est trés important. Au-dela de 900 °C, le rendement devient trop faible pour envisager une
production raisonnable de matériau.

Il est difficile de déterminer si le changement de solvant a une influence en termes de pureté,
d’homogénéité et de rendement. Les conditions expérimentales utilisées pour 1’obtention des
matériaux graphéniques ayant évoluées avec les changements de solvants, il devient ambigu de
déterminer si les changements observes sont le fait du changement de solvant(s) ou de celui des
parameétres expérimentaux.
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V.2. Cristallinité de la phase carbonée

La cristallinité de la phase carbonée est un paramétre difficilement quantifiable a 1’échelle
macroscopique pour le type de matériaux préparés, mais les analyses qualitatives issues, entre autres,
des mesures par spectroscopie Raman permettent de retenir quelques tendances. Tout d’abord, il
convient de rappeler que, quelles que soient les conditions expérimentales choisies, les matériaux
issus du mélange de solvants éthanol/éthanolamine n’ont jamais présenté une cristallinité
satisfaisante. Le passage de 1’éthanol vers le cyclohexanol, celui-ci possédant un cycle carboné
hexagonal, a montré une tres nette évolution vers des matériaux mieux ordonnés. Le choix du solvant
apparait ainsi comme un parametre critique et il convient de préférer des molécules possédant déja
une structure carbonée hexagonale a celle présentant une structure linéaire.

Les températures et pressions de réaction solvothermale élevées ainsi que les rapports molaires
Na/Xsolvants élevés, semblent participer a 1’amélioration globale de 1’ordre dans les échantillons.
Cependant, la température de pyrolyse a montré une influence bien plus forte sur ce parameétre. La
cristallinit¢ s’améliore & mesure que la température de pyrolyse augmente, notamment autour de
850 °C. Au-dela, indépendamment des solvants choisis, des phénomeénes de dégradation tendent a
apparaitre, introduisant des défauts dans les matériaux, limitant ainsi leur qualité générale. Un
compromis entre ces deux phénomeénes doit donc étre trouve.

La cristallinité des matériaux graphéniques dopés est une propriété fondamentale, celle-ci ayant un
impact sur la stabilité chimique des échantillons ainsi que sur leur conduction électronique.

V.3. Propriétés texturales de la phase carbonée

Les propriétés texturales des matériaux graphéniques dopés, caractérisées notamment par leur
surface spécifique, leur volume poreux et leur distribution en taille de pores, sont grandement
influencées par certains parametres expérimentaux. L’impact de la température solvothermale
apparait comme étant majeur, mais aucune tendance n’a pu étre pour le moment rigoureusement
démontrée. De nouvelles mesures intermédiaires seraient nécessaires pour relier causes et
conséquences. Dans la gamme étudiée (300-380 °C), des variations de plus de 50 % de la surface
spécifique et de plus de 80 % du volume poreux peuvent étre associées a la modification de la
température de réaction solvothermale.

L’évolution de la pression de réaction solvothermale a une influence notable sur les surfaces
spécifiques et les volumes poreux mesurés. Une diminution de la pression (entre 200 bar et 100 bar)
permet une légére augmentation de ces deux parameétres, de 5 % et 12 % respectivement. Des
mesures intermédiaires permettraient de confirmer cette tendance.

La température du traitement de pyrolyse influence grandement les propriétés texturales, que ce soit
au niveau de la taille des pores ou de la surface spécifique. Avec une élévation de la température, de

750 °C a 900 °C, une diminution d’environ 36 % de la surface spécifique a été observée. Dans le
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méme intervalle, la population de pores est modifiée, passant de matériaux majoritairement
microporeux a des matériaux possédant des mésopores et des macropores ou des surfaces non-
poreuses en proportions non négligeables. Cette modification est associée a un meilleur empilement
des feuillets de graphéne, limitant la microporosité accessible entre les feuillets, et a une
augmentation de la taille des surfaces graphitiques non-poreuses. En fonction des propriétés
texturales recherchées, la température de pyrolyse apparait ainsi comme un moyen simple de
contréler efficacement la porosité des matériaux graphéniques.

V.4. Composition chimique du matériau

L’évolution de la composition chimique des matériaux graphéniques avec les conditions de
synthése, et notamment avec le changement de solvants présenté dans le tableau IV-14, permet de
percevoir quelques tendances.

Tableau 1V-14 : Quantités atomiques de C, N, O, Na et Cl déterminées par XPS associées aux échantillons N-Gr/EE, N-Gr/CE et

N-Gr/HEP
Nom des
. ) at.% C at.% N at.% O at.% Na at.% Cl C/N Cc/0O
échantillons
N-Gr/EE 91,6 1,6 6,5 0,3 - 57,3 14,1
N-Gr/CE 91,8 0,9 6,7 0,4 0,2 102,0 13,7
N-Gr/HEP 94,0 1,9 3,7 0,2 0,1 48,5 25,8

En régle générale, le taux d’oxygeéne dans les échantillons semble fortement lié a la quantité de
défauts présents dans la phase carbonée. Cette observation peut étre reliée a la plus grande réactivité
des défauts carbonés, plus a méme de réagir avec les atomes d’oxygene. Le taux d’azote semble
difficilement contr6lable par le biais des conditions de synthese.

La comparaison des résultats issus des trois précurseurs employés permet de formuler quelques
hypotheses. En comparant les rapports molaires entre les atomes de carbone et ceux d’azote entre
les précurseurs éthanol/éthanolamine (C/N = 4) et cyclohexanol/éthanolamine (C/N = 8), il apparait
que plus le rapport C/N est faible, plus la quantité d’atomes d’azote intégrée dans le matériau est
grande. De plus, la présence d’un atome d’azote au sein d’un hétérocycle, comme c’est le cas pour
HEP (C/N = 7), semble permettre de maximiser le taux de dopage en azote. Une étude plus
approfondie prenant en compte davantage de molécules permettrait de confirmer ces hypothéses et,
le cas échéant, de mieux contrler le taux d’azote dans les matériaux graphéniques dopés.

V.5. Dopage a ’azote

La répartition des fonctions azotées au sein des matériaux graphéniques dopés est influencée d’une
part par les conditions de syntheése et d’autre part par le choix du précurseur. Si ’impact des
conditions expérimentales de la réaction solvothermale a ét¢ montré comme non nul, aucune

tendance générale n’a pu étre déterminée pour le moment. La température de pyrolyse a, quant a
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elle, un fort impact sur la répartition des fonctions azotées. Il semble possible par ce biais d’optimiser
légérement la quantité d’une certaine fonction par rapport a une autre. La proportion d’azote
pyrrolique apparait néanmoins toujours majoritaire par rapport aux fonctions N-pyridinique et
N-graphitique.

Le changement de solvant semble donner une alternative plus efficace pour modifier la répartition
des fonctions azotées dans les matériaux graphéniques. L histogramme présenté dans la figure 1VV-46
tend & montrer une forte variation des différentes teneurs, notamment en N-pyrrolique, par simple
changement des précurseurs. Cependant, il reste pour le moment difficile de comprendre quels

aspects des molécules impliquées ont un impact sur le dopage a 1’azote.
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Figure 1V-46 : Histogramme de répartition des fonctions azotées pour les échantillons N-Gr/EE, N-Gr/CE et N-Gr/HEP
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Chapitre V : Analyse des proprietes
clectrocatalytiques des matériaux graphéniques

tridimensionnels dopés a 1’azote
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. Avant-propos

Le chapitre VV se concentre sur les mesures des propriétés électrochimiques des matériaux
graphéniques dopés synthétisés dans le chapitre IV. La partie V.1. s’attachera a donner les notions
théoriques nécessaires a la compréhension des analyses, ainsi que la méthode détaillée de
modélisation des données de spectroscopie d’impédance électrochimique. La partie V.2. étudiera
I’influence des conditions de préparation des AME sur les mesures ¢lectrochimiques. Enfin, la partie
V.3. s’intéressera a comparer les propriétés électrocatalytiques de différents échantillons et a mettre
celles-ci en lien avec les autres propriétés des matériaux.

I.1. Définition de quelgues grandeurs électrochimiques

1.1.1. Tension d’équilibre théorique AE°

Dans tout systéme électrochimique, la tension d’équilibre théorique AEC est la différence de potentiel
entre deux électrodes. L’énergie maximale que peut fournir une pile a combustible a température et
pression constantes est I’énergie libre de Gibbs AG? (enthalpie libre de réaction), liée par 1’équation
de Faraday a la tension AE? :

AG® = -nFAE® (V-1)

OuU n est le nombre d’électrons échangés, et F la constante de Faraday (96485 A.s.mol™).
La tension d’équilibre théorique AE® d’une PEMFC fonctionnant sous dihydrogéne et dioxygéne,
mettant en jeu la réaction (V-2), dans les conditions normales de température et de pression

est donnée dans 1’équation (V-3). La valeur de AGP peut étre trouvée dans des tables de propriétés
thermodynamiques, soit -237,2 kJ.mol™ a 25 °C et sous 1 atm pour la formation d’eau liquide.

Hz + % O, — H20 (V-2)

-AG® _ 237,2x103
nF  2F

AE® = =1,229V (V-3)

La tension théorique a I’équilibre est dépendante de la température du fait du terme entropique dans
’expression de I’enthalpie libre, la variation de tension calculée est de -0,85 mV.K? pour la
formation d’eau liquide (-0,23 mV.K?! pour la formation de vapeur d’eau). Cependant,
I’augmentation des cinétiques de réaction avec la température implique que la tension réellement

mesurée est généralement supérieure aux températures plus élevees [1].

1.1.2. Densité de courant d’échange ig

En circuit ouvert, a chaque interface électrode/électrolyte régne un équilibre dynamique. Méme en
I’absence de courant traversant la pile a combustible, les électrons traversent ces interfaces dans les
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deux sens. Les densités de courant résultantes créées par le passage des électrons sont notés i+ et i

pour les réactions d’oxydation et de réduction respectivement. Chaque réaction globale aux
électrodes est en equilibre :

Hy, s 2H + 2¢ (V-4)
Oz +4H" + 4 5 2H20 (V-5)
A 1’équilibre, aucun courant ne circule (i=0), ces densités s’équilibrent : i+ = | I | = o

La densité de courant io est appelée densité de courant d’échange, elle mesure la vitesse de transfert
de charges a I’équilibre. Plus elle est ¢levée, plus la réaction est facile a initier. Elle caractérise ainsi
I’activité du catalyseur pour une réaction précise.

1.1.3. Surtensions et tension réelle

La tension théorique 4E° d’une pile a combustible correspond a la différence de potentiel entre les
deux électrodes en circuit ouvert. Lorsqu’un courant traverse la pile, la tension mesurée est inférieure
a la tension d’équilibre théorique, résultat de plusieurs phénoménes de polarisation, liés aux
cinétiques des réactions électrochimiques, aux phénoménes ohmiques et a I’évolution de la
concentration en réactif au niveau des électrodes. Les intensités des surtensions relatives aux

phénomenes de polarisation sont dépendantes de la densité de courant traversant la PAC, comme
illustré figure V-1.

—— Tension de cellule

- — = Surtension d’activation
Surtension de résistance

o - — - Surtension de concentration

Tension (V)

- = = = T | 1 | | 1 | J

Densité de courant (A.cm)

Figure V-1 : Evolutions théoriques de la tension de cellule et des surtensions avec la densité de courant

La tension effectivement mesuree aux bornes des électrodes correspond ainsi a la tension d’équilibre
théorique soustraite des surtensions d’activation (7act), des surtensions de résistance ohmique (res)
et des surtensions de concentration (7conc). Chacune de ces surtensions est explicitée dans les
paragraphes suivants. Il est a noter qu’expérimentalement, les surtensions d’activation sont
généralement bien supérieures aux surtensions de résistance, elles-mémes largement supérieures aux
surtensions de concentration.
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1.1.3.1. Surtensions d’activation

La surtension d’activation est relative a 1’énergie d’activation des réactions €lectrochimiques aux
électrodes. Dans une pile & combustible, cette surtension 7act est la somme des valeurs absolues des
surtensions anodique (77a) et cathodique (7c) (cf. figure V-2) :

Nact =MNa + Incl (V'G)

En raison de la cinétique bien inférieure de la réaction de réduction de I’oxygene par rapport a

I’oxydation de I’hydrogene, la surtension anodique est souvent négligée [2].

i CATHODE

Nact cathode

Potentiel d’électrode
I

[Y
v Nact anode

Densité de courant (A.cm™)

Figure V-2 : Effet des surtensions d’activation anodique et cathodique sur la tension de cellule mesurée
La densité de courant i traversant la pile est directement liée a la surtension d’activation par la
relation de Butler-Volmer (V-7). Celle-ci est applicable lorsque le transfert de charge constitue
I’étape limitante de la réaction, c’est-a-dire lorsqu’il n’y a pas de limitation par le transport de
matiere.

i = o [exp (5 acel) — exp (— 2 nee )| (V-7)

La relation de Butler-Volmer indique que, lorsque la densité de courant débitée par la PEMFC
augmente, la surtension d’activation augmente également, réduisant la tension de cellule. Cette
relation montre également le fort impact de la densité de courant d’échange io sur I’efficacité de la
pile.

Le terme adimensionnel «, introduit dans la relation de Butler-Volmer, correspond au coefficient de

symétrie de transfert de charges. Ce paramétre, intrinséque a chaque électrode, représente, selon la

théorie du complexe activé, la distance entre I’espece intermédiaire et le produit final.

Le paramétre n correspond ici au nombre d’électrons transférés lors de 1’étape cinétiquement
limitante. Dans le cas de la réaction de réduction de 1’oxygéne (ORR), la réaction fait intervenir
deux étapes dont la premiére est limitante :
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O2+H"+e — HO.* n=1 (V-8)
HO2* + 3H" + 3e° — 2H20 n=3 (V-9)

Dans le cas ou les surtensions d’activation sont importantes (supérieures a 100 mV), le second terme
de la relation de Butler-Volmer devient négligeable et 1’expression devient :

I =1 [exp (% Inactl)]

En posant b =%, la relation prend la forme de 1’équation de Tafel (V-10), établie

expérimentalement en 1905, avant d’étre validée théoriquement vers 1930, notamment par la théorie
de Butler-Volmer.

I =1 [exp(blnactl)] (V-10)

La pente de Tafel m, correspond a la chute de tension associée & une multiplication par dix de la
densité de courant débitée par la PEMFC. Cette grandeur est un parametre important pour tenir

compte des performances d’une électrode. Le calcul de la pente de Tafel repose sur les équations
(V-11) et (V-12).

i = igexp(bn) (V-11)
10i = igexp[b(n + m)] (V-12)

En divisant (V-12) par (V-11) la relation suivante est obtenue :

10 = exp[b(m+m)] _ exp(bm)xexp(bm) _ V-1
0 exp(bn) exp(bn) exp(bm) (V-13)

D’ou peut étre extraite la valeur de m :
m = ~In(10) (V-14)

Dans le cas d’une cathode au platine commercial, la pente de Tafel est d’environ 120 mV/décade a
25 °C, correspondant approximativementan=1et o =0,5.
1.1.3.2. Surtension de résistance

Lors du passage d’un courant électrique a travers un dipdle de résistivité non nulle, une différence
de potentiel U (en V) s’établit entre ses bornes, proportionnelle a la densité du courant i (en A.cm?)
et a sa résistance R (en Q.cm™). La surtension de résistance d’une PEMFC #res peut ainsi étre décrite
comme étant la chute de tension occasionnée par le passage du courant a travers la somme des
éléments de résistivité non nulle qui la composent.

Nres = Rpl (V-15)

La résistance ohmique Ro d’une PEMFC provient de plusieurs contributions :
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o La membrane polymére possede une résistance surfacique dépendant de sa nature
chimique, de sa résistivité, de son épaisseur ou encore de parameétres expérimentaux
extérieurs comme la température ou le taux d’humidité des gaz. Il s’agit généralement de
la contribution la plus importante a la surtension de résistance.

o Les interfaces entre les différents composants de la PEMFC génerent des résistances
électriques de contact, provenant par exemple de la qualité de I’assemblage entre les
¢lectrodes et la membrane polymere, 1’état de surface des plaques bipolaires et des
plaques collectrices ou encore de la présence d’oxydes de surface.

o Les résistances intrinseques des électrodes ainsi que des plaques bipolaires peuvent
également étre considérées, méme si celles-ci sont généralement constituées de
materiaux tres conducteurs.

1.1.3.3. Surtension de concentration

Lors du fonctionnement d’'une PEMFC, la consommation des réactifs a la surface des électrodes
produit un gradient de concentration qui, pour une densité de courant importante, peut mener a une
chute de la pression partielle des gaz réactifs au voisinage des électrodes, provoquant une chute de
la tension de la pile. La loi de Faraday, associée a la premiére loi de Fick, décrivant la diffusion de
matiére dans un milieu binaire, permet d’introduire une densité de courant limite i. (en A.m?)
dépendante du coefficient de diffusion D de I’espéce considérée (en m™2.s?), de sa concentration C
loin de la surface de I’électrode (en mol.m™) et de 1’épaisseur caractéristique du film de Nernst 0
(enm):

i =% 6D ¢ (V-16)

Il est a noter ici que n désigne le nombre total d’électrons échangés, par exemple n = 4 pour la
réduction de I’oxygéne. Cette densité de courant correspond a une limite théorique au-dela de
laquelle la concentration en réactif a la surface de 1’¢lectrode est nulle. Il s’agit de la densité de
courant maximale que peut débiter une électrode pour la réaction considérée. La surtension de

: . : . RT
concentration peut s’exprimer comme une fonction de i (avec A = n—F) [3]:

Neone = Aln ((i:ii)) (V-17)

Cette relation traduit le fait qu’a 1’approche du courant limite (i — i.), la surtension augmente
brusquement du fait de la déplétion en réactif a la surface de 1’électrode.

1.1.4. Densité de courant de fuite

Lors du fonctionnement d’une PEMFC, une partie du dihydrogene apporté a I’anode est susceptible
de traverser la membrane polymére, celle-ci n’étant pas parfaitement imperméable aux gaz. La
réaction entre le dihydrogene traversant la membrane et le dioxygéne a la surface de la cathode
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engendre une perte de deux électrons par molécule de dihydrogene. Pour tenir compte de cette perte,
une densité de courant effective i est introduite :

leff = l + iFCO (V'18)

La densité de courant de fuite irco (Fuel CrossOver) est typiquement de 1’ordre d’une fraction
de mA.cm, mais peut devenir nettement plus importante aprés vieillissement de la membrane. Ce
courant est compté négativement pour traduire le sens contraire des électrons issus de la réaction
directe entre le dihydrogene et le dioxygene (de la cathode vers I’anode), a celui des électrons issus

du fonctionnement normal de la pile (de I’anode vers la cathode).

1.2. Applications de la spectroscopie d’impédance
électrochimique galvanostatique aux matériaux
oraphéniques dopés a 1’azote

Les matériaux d’¢électrodes ¢laborés ont ¢été analysés par spectroscopie d’impédance
électrochimique galvanostatique (GEIS), qui a fait 1’objet de la partie 1V-2 du chapitre 1l. Les
paragraphes suivants s’intéressent a détailler la méthode de simulation des données permettant
I’extraction de paramétres caractéristiques des performances électrocatalytiques des catalyseurs,
dans le cas d’AME préparés tel que décrit dans la partie 111.2 du chapitre 11.

1.2.1. Simulation des spectres d’impédance

La figure V-3 présente un exemple typique de résultat brut obtenu a I’issu d’une mesure de GEIS.
En moyenne, entre 4 et 6 mesures sont réalisées par échantillon, pour des densités de courant
variables.

2,5 r 300 mHz

2,0 r 1 Hz - .
& . . 100 mHz
8 1,5 r .
S .
] 1,0 + *
N, , 300 Hz . .

10 kHz .
0,5 - .
0,0 1 1 1 1 1 1 ]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0 4.5 50 55
Z (Q.cm™)

Figure V-3 : Mesures de GEIS sur un matériau graphénique dopé entre 100 mHz et 10 kHz, i = -40 mA.cm™
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Par comparaison avec un spectre théorique présentant deux arcs de cercle bien définis, il est possible
de voir qu’expérimentalement, dans le cas de I’analyse des matériaux graphéniques dopés, les
valeurs de Ro, Reta et Ret.c ne sont pas accessibles directement par lecture graphique (cf. partie IV.2
du Chapitre 1l). 1l devient ainsi indispensable de simuler les données expérimentales au moyen d’un
modele permettant I’acceés a ces valeurs. Un modele de Randles modifié permet d’obtenir des
résultats satisfaisants.

Les arcs cathodique et anodique ne forment pas de demi-cercle dont le centre est situé sur I’axe des
abscisses, ce qui se caractérise par des pentes a I’origine des cercles cathodique et anodique qui ne
sont pas infinies. Cette caractéristique traduit le comportement non-parfait de la réponse capacitive
des électrodes. Les condensateurs de capacités Cc et Ca ont ainsi été remplacés par des pseudo-
condensateurs (ou « éléments de phase constante »), notés Qc et Qa, dont I’impédance est rappelée
dans I’équation (V-19”).

Condensateur parfait : 7 =— (V-19)

Pseudo-condensateur : Z (V-19’)

- Q(jw)™

Avec o la pulsation (st) et n un exposant relatif a la qualité de ’interface électrochimique, borné
entre 0 et 1. Lorsque ce dernier se rapproche de 1 le comportement de 1’électrode correspondante se
rapproche de celui d’un condensateur parfait. Dans le cas des matériaux graphéniques dopés, n est
inférieur a 1, ce qui se traduit par un décalage du centre du cercle cathodique, comme illustré dans
la figure V-4.

-Z” (Q.cm™?)

n=cosp

Figure V-4 : Evolution de la forme des arcs de cercle pour différentes valeurs de n

Par ailleurs, pour prendre en compte le gradient de concentration en réactif s’établissant lors du
fonctionnement de la PEMFC, une résistance de transfert de matiere est intégrée au modele de
Randles, sous la forme d’un élément de Warburg. Selon les régles des calculs d’impédance,

I’'impédance de la cathode peut alors s’écrire selon 1’équation (V-20).
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Zcathode = (1 + - )_1 (V-20)

Zc ZR+Zw

Avec Zc I’'impédance du pseudo-condensateur Qc, Zr I’'impédance de la résistance au transfert de
charge Rct.c et Zw I’impédance de la résistance au transfert de matiére. Chacune de ces impédances

s’exprime selon les équations ci-dessous :

1

€ = QeGare (V-21)
Zg = Rct,C (V-22)
Zyy = Ryp X exp(yjwTac)—exp(—/jwTqc) % 1 (V-23)

exp(yjwTac)+exp(—/jwTac) * iwTac

Avec Rgc la résistance au transfert de matiére (en Q) et Ty la constante de temps du transfert de
matiére (en s).

Du co6té de I’anode, le modele de Randles ne nécessite pas d’ajout particulier pour simuler
correctement les comportements électrochimiques, du fait de la cinétique rapide de I’oxydation du

dihydrogéne. L’impédance de 1I’anode peut s’écrire selon I’équation (V-24).

Zanoae = (QaGjar™ + 72 (v-24)

Rct,A

L’impédance totale est calculée comme étant la somme des impédances de la cathode et de 1’anode,
auxquelles vient s’ajouter I’'impédance de la cellule Ro, traduisant la somme des résistances de
contact entre les composants ainsi que les résistances ohmiques intrinseques des composants.

Ztotate = Zcathode T Zanode + Ro (V'25)

La figure V-5 décrit le modéle de Randles modifié employé pour la modélisation des résultats de
GEIS.

1 1
! 1 1
| i R |
| | I\/W\l |
] I 1
] I 1
: Rct,C Warburg : RctAA :
: Rdc: Tdc : :

Figure V-5 : Circuit électrique du modele de Randles modifié

La courbe modélisée est calculée en appliquant 1’équation (V-25) dans la gamme de fréquences
experimentalement étudiées (100 mHz - 10 kHz). Au total, dix parametres peuvent étre optimises
pour simuler au mieux les points expérimentaux : Reta, Ret.c, Re, Qa, Qc, Na, Nc, Rdc et Tqc. Le modeéle
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est optimisé en utilisant la fonction solveur du logiciel Excel, la somme des écarts entre les valeurs
expérimentales et calculées, telles que décrit dans I’équation (V-26), devant étre minimale.
L’optimisation des cercles anodiques (hautes fréquences) et cathodiques (basses fréquences) est
réalisée séparément pour obtenir des estimations plus précises.

écart = J(Z’mod — Z’exp)2 + (Z”mod — Z"em)2 (V-26)

En raison de la quantité importante d’air humidifié injecté a la cathode (100 mL.min™) et des faibles
densités de courant, I’impact du transfert de matiére a la surface externe de la cathode est tres
minime. Néanmoins, il est possible que le transfert de matiére dans la structure poreuse de
I’électrode puisse contréler en partie ses performances. Le spectre dans le diagramme de Nyquist ne
présente cependant qu’une seule boucle cathodique (cf. figure V-3), rendant 1’estimation des
contributions diffusionnelles difficile. Dans la feuille de calcul Excel, la résistance au transfert de
matiére Rec a été fixée a une valeur faible, de I’ordre de 102 Q. Un exemple de modélisation est
donné figure V-6.

2,5 r 300 mHz
. 207 1 Hz . s .
NIE . . 100 mHz
S 1,5 | ) .
g .
N 1,0 | 300Hz e
I
0,5 B Expérimental
Modélisé
O’O 7‘\.1. Il 1 1 1 1 1 1 Il 1 J
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0 4,5 5,0 5,5
Z’ (Q.cm™)
Figure V-6: Mesure de GEIS sur un matériau graphénique dopé et résultat de la modélisation associée, i = -40 mA.cm

Tout au long des calculs d’optimisation, les modules |Z| et les phases ¢(Z) des points modélisés et
expérimentaux, tels que décrits dans les équations (V-27) et (V-28), sont reportés sous forme
graphique dans un diagramme de Bode.

|Z| = VZ'2 + Z""2 (V-27)
p2) = arctanZZ—,,, (V-28)

L’observation de ces deux parameétres permet de s’assurer que les points modélisés se rapprochent
bien des données expérimentales, ainsi que de mettre en évidence les plages de fréquences pour
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lesquelles le modele s’¢loigne de la réalité. Les courbes de suivi des modules et des phases
correspondant aux données utilisées pour la figure V-6 sont présentées figure V-7,

6 r 7 0
- | 1 -0,1
a - O
]
.55655°a
0 et 4 0,2
— 4 g o0
a . PRN
E ° B ] 41 -0,3 &
a - —
Q 31 b @ —
g . uu ¢ 0,4 "@’
— L, e 3 K S
N 8 LY 0,5
D. HUE
1 r °, Oe' nﬂm_IHH -0,6
0599202' B LT T T
0 N il ] ()7
0,1 1 10 100 1000

Fréquence (Hz)

Figure V-7: Diagramme de Bode des points expérimentaux (en blanc) et modélisés (verts et bleus)

Aprés optimisation des parametres du modele, certains points simulés ne sont pas tout a fait en phase
avec les mesures expérimentales. Cela est notamment visible dans la figure V-7 autour de 2 Hz et
de 100 Hz. Les modules |Z| calculés sont cependant trés proches de ceux expérimentalement
mesurés. Ceci montre que, méme si le modeéle utilisé ne retranscrit pas parfaitement le comportement
électrochimique des AME étudiés, il en donne toutefois une bonne représentation numérique.

1.2.2. Calculs des grandeurs caractéristiques du systeme étudié

La méthode de modélisation présentée dans la partie précédente permet, au moyen de 1’étude de
plusieurs mesures GEIS obtenues pour différentes valeurs de densité de courant imposees, de
calculer certains paramétres caractéristiques de I’AME étudié.

1.2.2.1. Calcul du paramétre b et de la pente de Tafel

La modélisation des résultats issus d’une série de mesure de GEIS sur un échantillon, pour plusieurs
valeurs de densité de courant, permet de déterminer les parametres des différents éléments du
modele de Randles modifié. En s’intéressant particulierement a la boucle cathodique, correspondant
a I’¢lectrode constituée de matériaux graphéniques dopés, il est possible de calculer la résistance au
transfert de charge Rctc ainsi que les valeurs caractéristiques du pseudo-condensateur Qc et nc.

Le parametre b, introduit par 1’équation de Tafel, peut étre calculé par sa relation avec la résistance
surfacique rc, définie dans 1’équation (V-29), S étant la surface de 1’électrode soit 0,5 cm? :

T'C = RCt,C X S (V'29)
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La résistance surfacique est par ailleurs égale a la dérivée partielle de la surtension d’activation
(transfert de charge) par rapport a la densité de courant imposée i, a surtension de concentration
constante.

n:@ﬁﬁ) (V-30)

oi Nconc,C

En I’absence de I’influence des mécanismes diffusionnels sur la densité de courant, I’équation
(\V-30) se simplifie :

_ OMactc _ 1 _ 1 -
Te = 9 di o iobexp(b|nact,cl) (V 31)

dngct,c
En reprenant la relation de Tafel énoncée dans I’équation (V-10), une relation directe entre la
résistance surfacique et le paramétre b apparait :

re=- (V-32)

Le tracé de la résistance surfacique rc en fonction de I’inverse de la densité de courant imposée,
donne une droite dont la pente est égale a I’inverse de b. La figure V-8 fournit un exemple de
détermination graphique du parametre b.

rc (Q.cm™)
o

O 1 1 J
0 25 50 75 100 125 150

1/i (cm2.A™Y)

Figure V-8: Exemple de tracé de la résistance surfacique rc en fonction de l'inverse de la densité de courant i
Comme explicité dans I’équation (V-14), la détermination du parametre b permet de calculer la pente
de Tafel m. Par cette méthode, ces deux grandeurs sont approximeées et permettent de calculer les
densités de courant d’échange et de courant de fuite, selon la méthode présentée dans le paragraphe
suivant. Des calculs d’optimisation sont in fine nécessaires pour aboutir a des valeurs correspondant
mieux a la reéalité.
1.2.2.2. Calcul des densités de courant d’échange et de fuite

La tension de cellule théorique peut étre calculée selon 1’équation (V-33).

En = E® — Nres —MNa — |77C| (V'33)

La surtension de résistance ohmique peut étre remplacée par son expression (V-15). Comme la
résistance au transfert de charge de ’anode Rcta est presque constante (de I’ordre de 1 Q), la

226



surtension d’activation anodique 7a est approximeée par le produit de cette résistance par la densité
de courant i. La surtension d’activation cathodique 7c est calculée par la loi de Tafel (V-10), en
retranchant la densité de courant de fuite i0 a la densité de courant imposee i. La relation (V-33)
prend ainsi la forme suivante :

Een = E® = Rol = Rey al —3 In (—22) (V-34)
’ b lo

Cette relation fait intervenir a la fois des parameétres expérimentaux (Re, Reta, i, b), un paramétre
théorique (Eo), ainsi que les densités de courant d’échange et de courant de fuite. La comparaison
des tensions de cellule expérimentalement mesurées avec les tensions théoriques calculées permet
de déterminer des valeurs de io et irco au plus prés de la réalité.

Les calculs d’optimisation sont menés avec la fonction solveur d’Excel, en minimisant 1’écart entre
les tensions expérimentales et théoriques. Le parametre b est initialement fixé a sa valeur déterminée
selon la méthode explicitée dans le paragraphe précédent. Pour le bon fonctionnement des calculs
d’optimisation, les valeurs initiales de io et irco sont fixées a 10° mA.cm? et -0,1 mA.cm™
respectivement.

Aprés avoir approximé les valeurs de io et irco, le paramétre b est laissé libre et des calculs
d’optimisation sont effectués une derniére fois, permettant d’obtenir les valeurs finales de io, irco, b
et m.

1. Analyses des conditions de préparation des AME

L’impact de la préparation des AME (cf. partie 111.2 du chapitre Il) sur les performances
électrochimiques des matériaux élaborés, a été suivi pour déterminer les conditions optimales de
dép6t. Le tableau V-1 regroupe les différents échantillons analysés avec les conditions
expérimentales de leur obtention.

Tableau V-5 : Echantillons analysés en GEIS et conditions opératoires correspondantes ; CE50 : cyclohéxanol/éthanolamine

(50:50)

Nom Température de réaction  Pression de réaction  Rapport Température de
échantillon Solvant(s) solvothermale (°C) solvothermale (bar) Na/solvant(s) pyrolyse (°C)
N-Gr/CE-P750 CES50 350 200 1,3 750
N-Gr/CE-P800 CES0 350 200 1,3 800
N-Gr/CE-P850 CESO 350 200 1,3 850
N-Gr/CE-P900 CES50 350 200 1,3 900
N-Gr/HEP-P850 HEP 350 200 2 850

Il est a noter que, pour tous les matériaux analysés en GEIS, la résistance ohmique Re, correspondant
a la résistance intrinseque des différents composants ainsi que celle des zones de contacts entre
composants, est trés faible, autour de 0,1 Q. Cette donnée permet de confirmer le bon

fonctionnement de 1’assemblage et des composants qui constituent la PEMFC.
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I1.1. Influence de la quantité de matiere déposée

Lors de la préparation des AME, une certaine quantité de matériau est déposée a la surface d’une
couche de diffusion des gaz sous la forme d’encre. Le protocole initialement employ¢ se base sur
des expérimentations précédemment réalisées au laboratoire, pour 1’analyse de catalyseurs a base de
métaux déposés sur un matériau carboné [4]. Une quantité de 3,5 mg.cm de catalyseur était alors
déposé a la surface de la GDL. En s’appuyant sur une estimation de la masse volumique de la couche
catalytique (en tenant compte de sa compression et du remplissage de certaines porosités par la
solution de Nafion®), il est possible d’estimer 1’épaisseur de la couche de catalyseur ainsi déposée.

En considérant une masse volumique moyenne de ’ordre de 1 g.cm™ pour les matériaux
graphéniques dopés, correspondant a une porosité globale d’environ 50 %, le dépdt de 1,8 mg
(3,5 mg.cm) de matériau posséde une épaisseur d’environ 35 pm. Cette valeur est assez élevée
pour une électrode de pile a combustible, du fait de la faible densité des matériaux étudiés, et peut
rendre inaccessible une partie des sites actifs qui se retrouvent éloignés de la zone de contact avec
la membrane. Des épaisseurs plus faibles, de I’ordre de 18 pum et 9 um, correspondant a des depots
de 1,8 mg.cm™ et 0,9 mg.cm respectivement, ont ainsi été étudiées pour déterminer si ce paramétre
a une influence sur les performances des électrodes. Le tableau V-2 rassemble les valeurs des
densités de courant d’échange et de courant de fuite, ainsi que les paramétres b et les pentes de Tafel
associés aux échantillons étudiés.

Tableau V-6 : Quantités de matiere déposée et paramétres caractéristiques issus de la modélisation des mesures GEIS

Nom Quantité déposée i, irco Paramétre b Pente de Tafel m
échantillon (mg,cm’g) (IHA.CIH-Q) (IHA>CIH_2} (V’l) (mV/décade)

3,5 7E-04 4E-02 9,5 242
N-Gr/CE-P750 1,8 2E-03 7E-02 8,3 278

0,9 2E-04 3E-02 8,7 264

3,5 2E-04 3E-02 9,8 235
N-Gir/CE-P800 1,8 6E-04 9E-01 9,1 252

3,5 2E-04 2E-02 9,9 233
N-Gr/CE-P850 1,8 1E-04 1E-02 10,4 221

3,5 4E-05 6E-03 10,4 222
N-Gr/CE-P900 1,8 4E-05 1E-02 10,9 212

3,5 3E-05 6E-03 10,9 211
N-Gr/HEP-P8S0 1,8 3E-05 6E-03 10,7 215

Il convient de noter tout d’abord que les densités de courant d’échange des différents matériaux
graphéniques, comprises entre 10° mA.cm et quelques 103 mA.cm?, sont trés inférieures a celles
offertes par des couches catalytiques constituées de particules de platine déposées sur un matériau
carboné, souvent dans la gamme 0,1-1 mA.cm™.

Les densités de courant d’échange ont tendance & augmenter entre les dépots de 3,5 mg.cm™ et
1,8 mg.cm™, signe d’une amélioration de la réactivité et de I’interface entre 1’électrode et la
membrane. Aucune amélioration n’est visible pour N-Gr/CE-P900 et N-Gr/HEP-P850, ceux-cCi
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ayant en commun de présenter de faibles valeurs de io. Dans le cas de N-Gr/CE-P750, la diminution
de la quantité déposée jusqu’a 0,9 mg.cm™ entraine une diminution du courant d’échange, ce qui
pourrait s’expliquer par I’hétérogénéit¢ du dépot pour une si faible quantité, les particules
constitutives de 1’encre ayant tendance a former des petits ilots de matiére plutét qu’une couche
plane uniforme.

La densité de courant de fuite est dépendante de la qualité de la membrane polymére et de sa
propriété d’imperméabilité a Ho. Sa valeur devrait étre indépendante du matériau d’¢électrode. Ici,
quelques variations sont notables mais sans tendance générale, les valeurs fluctuant autour de
102 mA.cm™.

Le parameétre b ne semble pas suivre de tendance particuliere au regard de tous les échantillons
analyses. Il est cependant difficile de déterminer si certaines variations sont significatives,
notamment pour I’échantillon N-Gr/CE-P750 qui présente une certaine évolution, entre 8,3 V! et
9,5 V1. Les pentes de Tafel m sont comprises entre 210 mV/décade et 280 mV/décade, valeurs
nettement supérieures a celles observées pour les catalyseurs a base de platine, autour de
120 mV/décade [5, 6].

Cette différence peut avoir deux explications : (i) le transfert de matiere dans la structure poreuse
peut étre limitante, conduisant au doublement de la valeur de la pente de Tafel [5, 6] ; (ii) la valeur
du parametre a (cf. (V-7)) peut étre différente de 0,5, les matériaux graphéniques dopés a 1’azote
étant tres différents du platine.

Les mesures expérimentales de chronopotentiométrie et de GEIS permettent le suivi de la tension
de cellule et de la densité de puissance électrique en fonction de la densité de courant imposee. Les
résultats correspondant a 1I’échantillon N-Gr/CE-P750 sont présentés figure V-9.
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Figure V-9: Evolution de la tension de cellule et de la densité de puissance électrique avec la densité de courant pour trois
quantités de matériau déposé ; échantillon N-Gr/CE-P750

La tension de cellule suit des variations similaires pour des quantités déposées de 3,5 mg.cm™ et
1,8 mg.cm™, cette derniére présentant des valeurs Iégérement inférieures. En revanche, pour une
quantité de 0,9 mg.cm, la tension de cellule chute beaucoup plus rapidement et passe en-dessous
de 100 mV autour de 4 mA.cm™. Une diminution de la tension & vide (a i = 0) est également notable,
celle-ci pouvant étre attribuée a une diminution de la densité de courant d’échange, passant
d’environ 2.10° mA.cm™ a 2.10* mA.cm entre les quantités de 1,8 mg.cm™ et 0,9 mg.cm™. En

effet, en reprenant la relation (\V-34), il est possible d’exprimer la surtension a i = 0 selon 1’équation
suivante :

o
nlico = 5 1n (£2) (V-35)

La diminution de la quantité de catalyseur dépose entraine une diminution de la puissance électrique
maximale libérée par la PEMFC, de 3,2 mW.cm? a 2,3 mW.cm™ puis 0,4 mW.cm™ pour des
quantités de 3,5 mg.cm?, 1,8 mg.cm? et 0,9 mg.cm? respectivement. Cette diminution est
directement liée a la réduction du nombre de sites actifs disponibles pour I’ORR. Il est cependant a
noter que le passage de 3,5 mg.cm? a 1,8 mg.cm n’entraine pas une diminution par deux de la
puissance électrique maximale libérée. La conversion de la densité de puissance en densité massique
de puissance (en mW.mg?), présentée figure V-10, montre que la diminution de la quantité de
catalyseur déposé entre ces deux valeurs est accompagnée d’une augmentation de ’activité des
catalyseurs. Cet effet est tres probablement di a la plus grande accessibilité des sites actifs du fait

de la réduction de I’épaisseur du dépot. Le dépot a 0,9 mg.cm™ présente des propriétés catalytiques
faibles certainement dues a I’hétérogénéité du dépot.
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Figure V-10 : Evolution de la densité massique de puissance avec la densité de courant pour trois quantités de matériau déposé ;
échantillon N-Gr/CE-P750

Pour confirmer I’effet bénéfique de la réduction de la quantité de catalyseur déposé entre
3,5 mg.cm et 1,8 mg.cm™, quatre autres échantillons ont été analysés. Les densités de puissance
massique maximales obtenues sont rapportées dans la figure V-11. Du fait des mauvais résultats
obtenus, la quantité de catalyseur de 0,9 mg.cm™ n’a pas été étudiée davantage.
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Figure V-11 : Densités de puissance massique maximales obtenues pour les cing échantillons étudiés

Les résultats de la figure V-11 confirment ’amélioration de 1’activité des catalyseurs avec la
diminution de 1’épaisseur de dépot. Par la suite, la quantité de catalyseur de 1,8 mg.cm™ sera
majoritairement employée, sauf mention contraire.
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11.2. Etude du temps de maturation et d’humidification

Dans la littérature, les durées de maturation des AME, souvent effectuées a forte demande de courant
et sous humidification, varient de quelques heures a quelques dizaines d’heures [7, 8]. Dans ces
travaux de thése, le procédé de maturation en PEMFC a €té limité entre 1 h et 2 h, une durée plus
courte mais permettant de pouvoir tester en pile un grand nombre de matériaux.

Afin d’étudier I’effet d’un temps d’humidification plus long, un échantillon a été¢ laissé en place
dans la PEMFC apres son analyse en chronopotentiométrie et en GEIS pendant environ 40 h. Le
potentiostat et I’approvisionnement en gaz ont été coupés durant cette période, laissant uniquement
I’AME humidifiée a I’intérieur de la PEMFC. Le tableau V-3 rassemble les informations concernant
I’échantillon N-Gr/CE-P900, maturé (et humidifié) pendant 1 h et ce méme échantillon apres
humidification prolongée, noté N-Gr/CE-P900/Hum.

Tableau V-7 : Quantités de matiére déposée et paramétres caractéristiques issus de la modélisation des mesures GEIS

Nom Quantité déposée i, irco Paramétre b Pente de Tafel m
é&chantillon (mg.cm™) (mA.cm®  (mA.cm?) (V) (mV/décade)
N-Gr/CE-P900 3,5 4E-05 4E-02 10,9 211
N-Gr/CE-P900/Hum 3,5 6E-04 SE-02 8,9 258

Deux informations intéressantes peuvent étre tirées de ces résultats. Tout d’abord, I’humidification
de I’¢échantillon s’accompagne d’une augmentation significative de la densité de courant d’échange,
passant de 4.10° mA.cm? & 6.10* mA.cm™. Cette évolution pourrait provenir d’une amélioration
de la réactivité du catalyseur, due a une meilleure diffusion du Nafion® a ’intérieur du matériau
d’électrode, vers les sites catalytiques. De plus, le paramétre b diminue, signe de surtensions
d’activation plus élevées apres humidification. Il est possible d’envisager une certaine désactivation
de certains sites actifs ou une modification de la chimie des sites actifs, peut-étre pas 1’adjonction
d’atomes d’oxygene proches des sites actifs. Il est a noter que la densité¢ de courant de fuite reste
identique pour les deux échantillons, ce qui montre que la membrane n’a pas subi de dégradation
durant la maturation.

Les tensions de cellule et les densités de puissance électriques correspondant aux deux échantillons
sont présentés figure V-12.
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Figure V-12 : Evolution de la tension de cellule et de la densité de puissance électrique avec la densité de courant pour
[’échantillon N-Gr/CE-P900 avant et aprés humidification prolongée

La tension d’équilibre a i = 0 est supérieure apres humidification, avec 0,74 V apres maturation
contre 0,61 V avant humidification. Cette évolution est directement liée a 1’augmentation de la
valeur de io déterminée par la modélisation des données de GEIS. La chute de potentiel observée a
i >0 semble assez similaire pour les deux échantillons. La densité de puissance électrique maximale
est nettement supérieure pour N-Gr/CE-P900/Hum, celui-ci présentant une augmentation de plus de
50 %.

L’humidification pourrait ainsi avoir un impact bénéfique sur les performances catalytiques des
AME, en améliorant notamment I’interface membrane/€lectrode. Cependant, il n’est pas exclu
qu’une modification des sites actifs puisse apparaitre, engendrant une modification des propriétés
catalytiques. De plus amples analyses seraient nécessaires pour déterminer plus précisément les

mécanismes en jeu durant I’humidification et leur impact sur les performances des matériaux.

I[11. Influence des conditions de synthese des
matériaux graphéniqgues sur les performances
catalytigues

Les conditions de préparation des matériaux graphéniques ont précédemment montré avoir un
impact trés important sur les propriétés texturales, chimiques, sur I’homogénéité ou encore la pureté
de la phase carbonée. Cette partie a pour objectif de mettre en évidence I’influence de ces mémes
conditions de préparation sur les performances électrochimiques des matériaux élaborés. A titre de
référence, le premier paragraphe s’attachera a étudier les propriétés catalytiques d’un échantillon
graphénique tridimensionnel non-dopé.
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I11.1. Etude d’un matériau graphénique non-dopé

Une étude préliminaire a été effectuée sur un matériau graphénique tridimensionnel non-dopé, afin
de déterminer si, en ’absence d’atomes d’azote, une activité catalytique est perceptible. Les
grandeurs caracteristiques sont présentées dans le tableau V-4. Ce matériau a été élaboré a partir du
produit de la réaction solvothermale entre de 1’éthanol et du sodium en conditions steechiométriques
a 220 °C, pyrolysé a 850 °C pendant 4 h.

Tableau V-8 : Quantités de matiere déposée et paramétres caractéristiques issus de la modélisation des mesures GEIS réalisées sur
’échantillon Gr/E-P850 (E : éthanol)

Nom Quantité déposée ig irco Paramétre b Pente de Tafel m
échantillon (ing.cm?) (mA.cm? (mA.cm? (V) (mV/décade)
Gr/E-P850 3,5 1E-03 1E-02 5,6 412

Les densités de courant d’échange et de courant de fuite sont similaires a celles observées pour les
matériaux graphéniques dopés. En revanche, le parametre b présente une valeur trés faible, indiquant
la présence de fortes surtensions d’activation. Les tensions de cellule et les densités de puissance
électrique sont présentées figure V-13 en fonction de la densité de courant.
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Figure V-13 : Evolution de la tension de cellule et de la densité de puissance électrique avec la densité de courant pour
[’échantillon Gr/E-P850

La densité de puissance maximale observée est de I’ordre de 0,05 mW.cm™, entre 10 & 60 fois
inférieure a ce qui est mesuré pour les matériaux graphéniques dopés. Si la tension de cellule a
I’équilibre (i = 0) est assez élevée, environ 0,74 V, celle-ci diminue trés rapidement et descend en
dessous de 0,03 V ai =0,8 mA.cm™,

Cet échantillon de référence permet de montrer I’impact positif de I’insertion d’atomes d’azote dans
le réseau graphénique. Il est ainsi probable que ceux-ci participent bien a 1’apparition des sites actifs
pour I’ORR.
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[11.2. Influence des conditions de pyrolyse

Les performances catalytiques des matériaux ont été étudiées en fonction de la température de
pyrolyse. Deux séries d’échantillons ont été testées, la premicre est issue du précurseur
cyclohexanol/éthanolamine, la seconde du précurseur HEP. L’influence du changement de
précurseur pourra également étre observée.

I11.2.1. Caractérisation des materiaux 1issus du précurseur
cyclohexanol/éthanolamine

Quatre températures de pyrolyse ont été étudiées pour cette série d’échantillons, notée N-Gr/CE,
allant de 750 °C jusqu’a 900 °C. Les paramétres caractéristiques des propriétés électrocatalytiques
de ces échantillons sont regroupés dans le tableau V-5. Les tensions de cellule et les densités de
puissance électrique sont quant a elles présentées figure V-14. On remarque que les tensions de
cellule sont généralement inférieures a 500 mV, sauf a densité de courant nulle. Par ailleurs, dans la
plupart des cas, le terme prépondérant dans I’écart entre tension a vide et tension a densité de courant
i est la valeur absolue de la surtension cathodique : cette surtension est ainsi tres élevée,
systématiquement comprise entre 0,5 V et 1 V dans les essais réalisés dans ce travail.

Tableau V-9 : Quantités de matiére déposée et paramétres caractéristiques issus de la modélisation des mesures GEIS réalisées sur
les échantillons N-Gr/CE-P750 — N-Gr/CE-P900

Nom Température de  Quantité déposée iy irco Paramétre b Pente de Tafel m
échantillon pyrolyse (°C) (mg.cm ) (m A.cm’Q) (m A.cm&) wvh (mV /décade)
N-Gr/CE-P750 750 1,8 2E-03 7E-02 8,3 278
N-Gr/CE-P800 800 1,8 6E-04 9E-01 91 252
N-Gr/CE-P850 850 1,8 1E-04 1E-02 10,4 221
N-Gr/CE-P900 900 1,8 4E-05 1E-02 10,9 212
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Figure V-14 : Evolution de la tension de cellule et de la densité de puissance électrique avec la densité de courant pour la série
d’échantillons N-Gr/CE-P750 — N- Gr/CE-P900

235



La densité de courant d’échange diminue rapidement avec 1’augmentation de la température de
pyrolyse, passant de 2.10"3 mA.cm pour N-Gr/CE-P750, 2 4.10° mA.cm2 pour N-Gr/CE-P900 (cf.
figure V-15 (a)). Cette diminution exprime une forte baisse de réactivité des matériaux avec
I’¢lévation de la température de pyrolyse. Plusieurs propriétés pourraient étre a I’origine de cette
évolution, comme la quantité d’oxygéne dans les matériaux ou la surface spécifique. Ces hypothéses
feront I’objet de la partie IV.

La densité de courant de fuite se situe autour de quelques 102 mA.cm™, en accord avec ce qui est
géneralement observé pour ce montage. Seul N-Gr/CE-P800 présente une densité de courant de fuite
élevée, environ 1 mA.cm, peut-étre due & un défaut dans la membrane polymére. Cela se traduit
par un fort impact sur la tension d’équilibre, bien inférieure a celle des autres échantillons (cf.
équation (V-34)), avec une valeur autour de 0,42 V. Le parametre b tend a augmenter avec la
température de pyrolyse (cf. figure V-15 (b)).

D’une maniére générale, il est souvent délicat de comparer des matériaux d’électrodes par la
comparaison directe des paramétres de Tafel io et b, tous deux étant dans une loi exponentielle
croissante : ainsi, une valeur sous-estimée de io peut étre compensée par une valeur Iégerement
surestimée de b. En revanche, il est possible de comparer la densité de courant a une certaine valeur
de surtension cathodique, prise par exemple égale a 800 mV dans le tableau V-10. Ainsi, si la densité
de courant d’échange de N-Gr/CE-P750 est 55 fois plus forte que celle de N-Gr/CE-P900, la densité
de courant calculée pour une surtension cathodique de 800 mV n’est plus qu’environ 7 fois plus
¢levée, en raison d’une valeur de b pour N-Gr/CE-P900 environ 30% supérieure a celle de
N-Gr/CE-P750.

Tableau V-10 : Calculs des rapports io/io (v Gr/ice paoo) €t i/i (v crice pooo) pour une surtension cathodique de 800 mV

Nom ig Paramétreb ia |ne| =800 Rapport Rapport
échantillon (mA.cm’Z) (V’l) mV (mA,cm’z) io/iopv-arjcr-pooe)  1/ipw-cr/cE-pooo)
N-Gr/CE-P750 2E-03 8,3 1,5 55 7
N-Gr/CE-P800 6E-04 9,1 0,8 15 4
N-Gr/CE-P850 1E-04 10,4 0,4 2
N-Gr/CE-P900 4E-05 10,9 0,2 1 1

La densité de puissance électrique générée par la PEMFC augmente avec la diminution de la
température de pyrolyse (cf. figure V-15 (c)). Cette observation est en accord avec le comportement
de la densité de courant d’échange, celle-ci montrant une amelioration de la réactivité des catalyseurs
selon la méme tendance.
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Figure V-15 : Evolution de la densité de courant d’échange (a), du paramétre b (b) et de la densité de puissance maximale (c) avec

la température de pyrolyse

[11.2.2. Caractérisation des matériaux issus du précurseur HEP

Pour cette seconde série d’échantillons, notée N-Gr/HEP, trois températures de pyrolyse ont été
étudiées, de 800 °C & 900 °C. Le tableau V-7 regroupe I’ensemble des paramétres caractéristiques

des propriétés électrocatalytiques des matériaux d’intérét. Les tensions de cellule et les densités de
puissance électrique sont présentées figure VV-16 pour les densités de courant étudiées.

Tableau V-11 : Quantités de matiere déposée et paramétres caractéristiques issus de la modélisation des mesures GEIS réalisées
sur les échantillons N-Gr/HEP-P800 — N-Gr/HEP-P900

Nom Température de Quantité déposée i, irco Paramétre b Pente de Tafel m
échantillon pyrolyse (°C) (mg.cm™) (mA.cm® (mA.cm?) v (mV/décade)
N-Gr/HEP-P800 800 1,8 2E-04 2E-02 9,6 239
N-Gr/HEP-P850 850 1,8 3E-05 6E-03 10,7 215
N-Gr/HEP-P900 900 1,8 1E-05 1E-02 10,9 212
B N-Gr/HEP-P800
0,9 - I N-Gr/HEP-P850 - 1,0
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Figure V-16 : Evolution de la tension de cellule et de la densité de puissance électrique avec la densité de courant pour la série
d’échantillons N-Gr/[HEP-P800 — N-Gr/HEP-P900

La série d’échantillons N-Gr/HEP présente un comportement électrochimique similaire a celui
observé dans la partie précédente pour la série N-Gr/CE. La densité de courant d’échange diminue
lorsque la température de pyrolyse augmente, impliquant une diminution de la densité de puissance
maximale mesurée (cf. figure V-17 (a) et (c)).

En paralléle, le paramétre b augmente avec la température de pyrolyse (cf. figure V-17 (b)). Ces
résultats tendent a montrer que les matériaux élaborés présentent des sites actifs similaires et qui
évoluent de la méme facon lors du traitement de pyrolyse. La série N-Gr/HEP montre néanmoins
une activité catalytique nettement inférieure a celle des matériaux issus de la série N-Gr/CE a
température de pyrolyse égale.
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Figure V-17 : Evolution de la densité de courant d’échange (a), du paramétre b (b) et de la densité de puissance maximale (c) avec
la température de pyrolyse

De plus, I’¢é1évation de la température de pyrolyse semble influencer plus fortement les échantillons
de la série N-Gr/HEP. A titre de comparaison, entre les températures de pyrolyse de 800 °C et
850 °C, les matériaux de la série N-Gr/HEP perdent environ 53 % de densité de puissance, contre
17 % pour la série N-Gr/CE. Au total, entre 800 °C et 900 °C, les matériaux de la série N-Gr/HEP
perdent 78 % de densité de puissance, contre seulement 49 % pour la série N-Gr/CE. Cette
observation montre que le choix des précurseurs initiaux peut avoir un impact sur les performances
catalytiqgues du matériau final. Pour déterminer si ces variations pourraient provenir de la
modification des conditions de réaction solvothermale, la partie suivante s’attachera a étudier
I’influence de la pression et de la température de cette réaction.
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111.3. Influence des conditions de réaction solvothermale

I11.3.1. Impact de la température de réaction solvothermale

La température de réaction solvothermale a montré avoir un impact important sur les propriétés des
matériaux post-pyrolyse, que ce soit en termes de propriétés texturales, de cristallinité, de pureté ou
encore d’homogénéité. Dans ce paragraphe, deux températures ont été étudiées, 350 °C et 380 °C,
pour des matériaux issus de la réaction entre HEP et du sodium (rapport HEP/Na = 1,5), tous deux
pyrolysés a 850 °C. Les parameétres caractéristiques des propriétés électrocatalytiques de ces deux
matériaux sont rassemblés dans le tableau V-8. Les tensions de cellule et les densités de puissance
électrique aux densités de courant étudiées sont présentées figure V-18.

Tableau V-12 : Quantités de matiere déposée et paramétres caractéristiques issus de la modélisation des mesures GEIS réalisées
sur les échantillons N-Gr/HEP-S350 et N-Gr/HEP-S380 ; pyrolyse 850 °C, 4 h

Nom Température de réaction Quantité déposée i, irco Parameétre b Pente de Tafel m
échantillon solvothermale (°C) (mg.cm™) (mA.cm?®) (mA.cm™) v (mV/décade)
N-Gr/HEP-S350 350 3,5 3E-05 6E-03 10,9 211
N-Gr/HEP-S380 380 3,5 6E-05 2E-01 10,0 230
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Figure V-18 : Evolution de la tension de cellule et de la densité de puissance électrique avec la densité de courant pour la série
d’échantillons N-Gr/HEP-S350 et N-Gr/HEP-S380

Les deux échantillons présentent des caracteristiques électrochimiques relativement similaires, les
parametres io et b étant du méme ordre de grandeur. La densité de courant de fuite est nettement
supérieure pour N-Gr/HEP-S380, ce qui impacte fortement la tension d’équilibre (i = 0). Cette
observation est cependant caractéristique du montage de I’AME, qui pouvait ici présenter un petit
défaut, et pas du matériau testé.

Les deux échantillons possédent des propriétés catalytiques assez faibles, la densité de puissance
maximale obtenue ne dépassant pas les 0,5 mW.cm?2 Par comparaison, 1’échantillon
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N-Gr/CE-P750, présenté dans la partie 111.2.1, présentait une performance plus de six fois supérieure
(environ 3,2 mW.cm). Ainsi, la température de réaction solvothermale, dans I’intervalle étudié, ne

semble pas avoir d’influence majeure sur les performances électrocatalytiques des matériaux.

[11.3.2. Impact de la pression de réaction solvothermale

La pression de réaction solvothermale a montré avoir un impact non négligeable sur le matériau
post-pyrolyse, notamment au niveau des surfaces spécifiques et des volumes poreux. Deux pressions
sodium (rapport HEP/Na = 1,5) a 380 °C, puis pyrolysés a 850 °C. Les paramétres caractéristiques
des propriétés électrocatalytiques de ces deux matériaux ont été reportés dans le tableau V-9. Les
tensions de cellule et les densités de puissance électrique sont présentées en fonction de la densité
de courant figure V-109.

Tableau V-13 : Quantités de matiére déposée et parametres caractéristiques issus de la modélisation des mesures GEIS réalisées
sur les échantillons N-Gr/HEP-Pr100 et N-Gr/HEP-Pr200 ; pyrolyse 850 °C, 4 h

Nom Pression de réaction Quantité déposée i irco Paramétre b Pente de Tafel m
échantillon solvothermale (bar)  (mg.cm™) (mA.cm?) (mA.cm? (V) (mV/décade)
N-Gr/HEP-Pr100 100 3,5 4E-04 3E+00 8,7 264
N-Gr/HEP-Pr200 200 3,5 6E-05 2E-01 10,0 230
05 r @ N-Gr/HEP-Pr100 1 0,6
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Figure V-19 : Evolution de la tension de cellule et de la densité de puissance électrique avec la densité de courant pour la série
d’échantillons N-Gr/HEP-Pr100 et N-Gr/HEP-Pr200

La densité de courant d’échange est environ dix fois supérieure pour N-Gr/HEP-Pr100 par rapport
a N-Gr/HEP-Pr200. La réaction de réduction de I’oxygéne serait ainsi plus facile a initier a la surface
de I’échantillon issu de la réaction menée a la pression la plus basse. Cependant, le parametre b,
directement lié aux surtensions, est plus élevé pour N-Gr/HEP-Pr200, traduisant de plus faibles
surtensions d’activation. Néanmoins, la densité de courant de fuite pour 1’échantillon N-Gr/HEP-
Pr100 est trés élevée, ce qui rend la comparaison des paramétres io et b plus difficile, ceux-ci pouvant
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étre affectés numeériquement par la valeur de irco. Au vu des densités de puissance obtenues, il est
toutefois probable que le matériau préparé sous une pression de 200 bar soit plus actif que celui
prépare sous seulement 100 bar.

V. Corrélations avec d’autres grandeurs physiques

Il a été montré dans les paragraphes précédents que les performances catalytiques des matériaux
¢laborés variaient fortement avec leurs conditions de préparation. Cette partie s’intéresse a tenter
d’établir des liens entre les propriétés électrochimiques des matériaux graphéniques et d’autres de
leurs propriétés, que ce soit en termes de texture, de cristallinité ou de composition chimique. Seuls
les échantillons N-Gr/CE-P750, N-Gr/CE-P800, N-Gr/CE-P850 et N-Gr/CE-P900 issus de la partie
111.2.1 seront ici étudiés, ces matériaux ayant été completement caractérisés précédemment. De plus,
la comparaison de ces quatre échantillons permettra de tirer des conclusions moins ambiglies que
dans le cas de matériaux comparables moins nombreux.

IV.1. Corrélation avec les propriétés texturales

Les densités de puissance maximales des échantillons N-Gr/CE-P750 — N-Gr/CE-P900 ont été
tracées en fonction de leurs surfaces spécifiques (2D-NLDFT), mesurées par adsorption de N». Les
résultats apparaissent dans la figure V-20.
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Figure V-20 : Evolution de la densité de puissance en fonction de la surface spécifique (2D-NLDFT) des échantillons
N-Gr/CE-P750 — N-Gr/CE-P900

Si I’évolution de la densité de puissance semble corrélée a la surface spécifique des échantillons, un
point cependant diverge. Dans leurs travaux, Byambasuren et al. [9] ont montré que dans le cas de
matériaux carbonés mesoporeux adjoints de 1,5 wt.% de fer, la surface spécifique et le diamétre des
pores jouent un réle sur le transfert de matiére. Dans leur étude, tous les pores sont assez larges pour
permettre un transfert de matiére (entre 4,13 nm et 4,55 nm), mais les plus petits pores, possédant
une surface spécifique plus grande, sont plus efficaces que les pores de plus grande taille.
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Une hypothese peut étre avancée pour expliquer les résultats obtenus : en dessous d’une certaine
surface spécifique, entre 1500 m2.g? et 2000 m2.g?, I’augmentation de la surface spécifique
s’accompagne d’un accroissement du nombre de sites actifs disponibles pour ’ORR. En revanche,
au-dela de 2000 m?.g%, les performances catalytiques sont plus faiblement impactées par 1’évolution
de la surface spécifique car les surfaces nouvellement formées ne sont pas, ou difficilement,
accessible aux réactifs, par exemple par I’ajout de pores de trop petite taille. Cette hypothése reste

toutefois a confirmer, notamment par 1’étude d’une plus grande population de matériaux.

IV.2. Corrélation avec la cristallinité

La cristallinité des matériaux graphéniques dopés est un parametre difficilement quantifiable. Les
analyses par spectroscopie Raman permettent néanmoins de tirer quelques tendances générales.
L’évolution de la densité de puissance électrique avec 1’intensité des bandes de défauts D’, T et F
est tracée figure V-21. Des droites de tendance ont été insérées par souci de clarté.

2,5 r

E Y :

[3)

B‘ 2,0 r

g

)

8 1:5 B [ ] L

[y

2 ° me

2 1,0 |

u ° *

E Il Bande D’

= 055 r Bl Bande T

g.) B Bande F
0,0 1 1 1 1 )

0 200 400 600 800 1000
Intensité (u.a.)

Figure V-21 : Evolution de la densité de puissance maximale avec !’intensité mesurée des bandes de défauts D’ (en vert), T (en
bleu) et F (en rouge)

L’augmentation des bandes de défauts s’accompagne d’une ¢lévation des performances catalytiques
des matériaux préparés. Cette tendance pourrait s’expliquer par une augmentation de la tortuosité
des matériaux, les atomes de carbone d’hybridation sp® brisant la linéarité des feuillets de carbone
sp? du fait de ’angle de 109,5 ° entre les atomes, ou par une plus grande réactivité des zones
amorphes. Ce résultat était inattendu, notamment du fait de la conductivité électrique trés inférieure
des phases carbonées amorphes par rapport a celle des phases cristallisées.

Ces observations tendent a se confirmer par 1’étude de I’évolution de la densité de puissance débitée

par la PEMFC avec I’intensité des bandes G et G’, liées a la présence d’atomes de carbone sp? et
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d’ordre dans le réseau du graphéne. Ces résultats, ainsi que I’évolution de la bande D, sont regroupés
figure V-22.

Les densités de puissance maximales sont obtenues pour des intensités de bande G et G’ minimales,
ce qui tend a confirmer la nécessité d’avoir des zones carbonées défectueuses pour obtenir de bons
résultats catalytiques. Cependant, la bande D suit également une évolution descendante, méme si
celle-ci est attribuée a la présence de défauts dans la structure du graphéne, comme des joints de
grains ou des liaisons C-H. Il est ainsi possible qu’un certain type de défaut soit favorable a I’ORR,
ce qui expliquerait les évolutions opposées entre 1’intensité de la bande D et celles des autres bandes
de défauts. Jiang et al. [10] ont notamment montré dans leurs travaux que les cycles pentagonaux
ainsi que les bords de feuillet de type zigzag, du fait de leurs structures électroniques particulieres,
étaient de bons candidats pour I’ORR.
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Figure V-22 : Evolution de la densité de puissance avec l’intensité mesurée des bandes de G (en vert), G’ (en bleu) et D (en rouge)

Toutes les observations relatées dans cette partie sont a tempérer du fait du caractére peu quantitatif
des analyses par spectroscopie Raman realisees mais donnent néanmoins des résultats intéressants.
Ces derniers nécessiteraient une étude approfondie pour étre confirmée, notamment par 1’utilisation
de la spectroscopie Raman sur plusieurs dizaines ou centaines de particules afin de mener une étude
statistique.
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IV.3. Corrélation avec la composition chimique

La composition chimique des matériaux élaborés est un élément important a prendre en
considération pour les performances électrocatalytiques car elle régit en grande partie la réactivité

vis a vis de ’ORR. Afin de lever une possible ambigiiité, le taux d’impuretés, déterminé par ATG,

a été tracé en fonction de la densité de puissance afin de s’assurer que les particules métalliques ou

les composés du sodium n’intervenaient pas ou trés peu dans la réaction de réduction de I’oxygene.
Les points tracés sur la figure V-23 ne montrent pas de corrélation entre ces deux grandeurs,

confirmant que ’activité catalytique des matériaux ¢élaborés ne provient pas des impuretés.
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Figure V-23 : Evolution du taux d'impureté déterminé par ATG en fonction de la densité de puissance pour les échantillons
N-Gr/CE-P750 — N-Gr/CE-P900

Dans un second temps, les quantités atomiques de carbone, azote et oxygene, mesurées par XPS,
ont été tracees en fonction de la densité de puissance figure V-24.

5] 95 r
=
o 94 |
<
d 93 r
© 92
(&
o 91 +t+
@ —
QE)§ 90 -
+ Q L
£s8 ®
;C'-S 88
© 87
g 86 |-
g 85 r
& 84
0
Figure V-24

244

0,5

Densité de puissance

(mW.cm™)

Quantité d’atomes d’azote

(at.%)

3,0

2,5

2,0

1,0

0,5

0,0

(b)

Quantité d’atomes d’oxygéne

0,5 1

Densité de puissance
(mW.cm™)

(at.%)

()

o 05 1 15 2 25

Densité de puissance
(mW.cm™)

: Evolution des quantités atomiques de carbone (a), azote (b) et oxygéne (c) mesurées par XPS en fonction de la
densité de puissance pour les échantillons N-Gr/CE-P750 — N-Gr/CE-P900



La densité de puissance est fortement corrélée a la teneur en atomes d’oxygene dans les échantillons
(cf. figure V-24 (c)). Cette observation montre que la présence de groupements oxygénés dans les

matériaux ¢laborés est néfaste a la réaction de réduction de 1’oxygene.

La densité de puissance semble également étre corrélée a la teneur en atomes de carbone (cf. figure
V-24 (a)). Plus la quantité d’atome de carbone augmente plus la puissance débitée par la pile est
importante. Ce résultat parait assez logique comme la quantité d’atomes de carbone est directement
liée a la quantité de sites actifs potentiels. De plus, I’oxygeéne étant le deuxiéme élément le plus
abondant dans les matériaux, les teneurs en atomes de carbone faibles correspondent a des teneurs

en atomes d’oxygene €levées.

La quantit¢ d’atomes d’azote ne semble pas avoir d’influence forte sur la densité de puissance
débitée (cf. figure V-24 (b)). Dans I’intervalle étudié, il n’apparait ainsi pas nécessaire d’avoir un
taux de dopage élevé pour obtenir de bonnes performances catalytiques. Il est toutefois a noter que
la présence d’atomes d’azote est nécessaire a 1’apparition des propriétés catalytiques puisque
I’échantillon Gr/E-P850 ne contenant pas d’atomes d’azote, présenté dans la partie 111.1, ne possédait
que de tres faibles propriétés de réduction de 1’oxygene.

Le suivi des quantités des différentes fonctions azotées présentes dans les échantillons dopés en
fonction de la densité de puissance ne révéle pas de corrélation (cf. figure V-25).
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Figure V-25 : Evolution des quantités atomiques de N-Pyridinique (a), N-Pyrrolique (b) et N-Graphitique (c) mesurées par XPS en
fonction de la densité de puissance pour les échantillons N-Gr/CE-P750 — N-Gr/CE-P900

V. Conclusions sur ’activité catalytique des

matériaux graphéniques dopés a 1’azote

L’étude des propriétés catalytiques des matériaux graphéniques tridimensionnels dopés a 1’azote vis-
a-vis de I’ORR en milieu acide, a permis de mieux cerner le potentiel de ce type de matériaux. En

245



I’absence de particules métalliques telles que du fer, du nickel ou encore du platine, les propriétés
de catalyse restent assez faibles, de I’ordre de quelques milliwatts par centimetre carré d’électrode.
Ces performances restent pour le moment éloignées de celles de catalyseurs commerciaux, ceux-ci
étant par ailleurs bien mieux optimisés, les mécanismes de réaction étant mieux compris et le platine
restant le catalyseur de référence pour I’ORR. Ces travaux ont néanmoins montré la pertinence
d’envisager des catalyseurs sans métaux, capables de catalyser I’ORR par des mécanismes
différents.

L’analyse des nombreux échantillons a montré que la modification des conditions de synthése
permettait d’aboutir a 1’¢laboration de matériaux possédant une large gamme de réactivité pour
’ORR, allant de quelques dixiémes de mW.cm? a 3,2 mW.cm™. Si ces propriétés catalytiques
restent pour le moment assez faibles, de nombreuses pistes d’amélioration ont vu le jour. Il a été mis
en évidence que la réactivité des échantillons dépendait de plusieurs propriétés telles que leur surface
spécifique, leur cristallinité ou encore leur composition chimique.

Certains paramétres semblent se degager pour fournir des catalyseurs possédant une bonne activité
catalytique, comme une surface spécifique élevée, proche de 2000 m2.g?, de faibles quantités
d’atomes d’oxygene ou encore la présence de défauts dans le réseau graphénique. En s’appuyant sur
ces observations, les conditions expérimentales pourraient étre adaptées pour optimiser ces
parameétres. Certains compromis doivent étre trouvés, notamment en termes de conductivité
¢lectrique et de cristallinité. Le dopage a 1’azote, s’il apparait comme une condition nécessaire a
I’émergence des propriétés catalytiques vis a vis de IORR, ne semble pas modifier
fondamentalement 1’activité des matériaux en fonction de sa quantité. Il n’est cependant pas exclu
qu’une quantité nettement plus importante d’atomes d’azote intégrés dans le réseau graphénique

pourrait avoir un impact bénéfique sur les propriétés des matériaux.
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Conclusion générale

Ces travaux de these s’inscrivent dans le cadre de la recherche d’un matériau alternatif au platine,
employé en tant que catalyseur dans les piles a combustible & membrane échangeuse de protons
(PEMFC). L’étude concerne la préparation de matériaux graphéniques tridimensionnels dopés a
I’azote, ceux-ci montrant une activité catalytique vis-a-vis de la réaction de réduction de 1I’oxygene
(ORR) du fait de leur structure électronique particuliére. Ces matériaux ont été elaborés par une
méthode peu étudiée dans la littérature, débutant par une réaction solvothermale entre un ou
plusieurs solvants organiques et du sodium métallique, suivie d’un traitement thermique de pyrolyse
sous flux d’azote a haute température. Les propriétés des matériaux obtenus ainsi que leurs

performances électrochimiques ont fait 1’objet d’une étude approfondie.

Les mécanismes prenant place lors de la réaction solvothermale entre un ou plusieurs solvants
organiques et du sodium, sont généralement peu étudiés dans la littérature. Une description du
déroulement de la réaction a pu étre proposée, en se focalisant sur la composition de 1’atmospheére
du réacteur solvothermal pendant la réaction, et sur la caractérisation du composé solvothermal
solide.

La composition de I’atmosphére du réacteur solvothermal, étudiée par spectrométrie de masse in
situ, a permis de suivre les évolutions temporelles des concentrations de différentes molécules. Dans
les premiers instants, une forte augmentation de la quantité de dihydrogene trahit le déroulement
rapide de la réaction entre la 1-(2-hydroxyéthyl)pipéridine (HEP) et le sodium, se terminant en
quelques heures. Une élévation des concentrations en méthane, en ammoniac et en dioxyde de
carbone a été observée durant les premieres heures, attribuée a la dégradation thermique du composé
solvothermal, & des réactions de méthanation ou a des reactions entre différentes molécules
gazeuses.

L’analyse du produit solide de la réaction solvothermale par diffraction des rayons X a mis en
évidence la formation de nombreux composés du sodium, responsables de la conversion de la phase
liquide et d’une partie de la phase gazeuse en particules solides récupérables. En parallcle, les
caractérisations par spectroscopie Raman ont montré la formation de molécules aromatiques de
masses moléculaires élevées avec un nombre important de liaisons conjuguées =, ainsi que d’un
réseau carboné sp.

Un mécanisme réactionnel et une description de la structure de I’intermédiaire solvothermal ont
ainsi pu étre proposés, permettant d’expliquer les différentes observations réalisées et de fournir

quelques pistes d’amélioration pour la synthese.
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Le produit solvothermal issu de la réaction entre du cyclohexanol, de 1’éthanolamine et du sodium,
subit de lourdes modifications lors du traitement thermique de pyrolyse sous flux d’azote, menant a
la formation des matériaux graphéniques tridimensionnels dopés a 1’azote. L’influence sur ces
matériaux des parameétres expérimentaux de cette étape déterminante a été étudiée en détail, menant
a une meilleure compréhension des phénomenes en jeu, essentielle pour optimiser la structure du
matériau final.

La température de pyrolyse joue un rdle majeur dans le procédé. Sa valeur maximale a été bornée
a 900 °C, température a laquelle le rendement final en matériau descend en deca de 1 wt.%. Les
matériaux graphéniques ont été analyses par de nombreuses techniques complémentaires et multi-
¢chelles, permettant d’obtenir une vision globale de leurs propriétés. Plusieurs caractéristiques des
échantillons atteignent un optimal pour une température de pyrolyse d’environ 850 °C. C’est
notamment le cas de la pureté et de I’homogénéité des matériaux, déterminées par analyse
thermogravimétrique, ainsi que de la cristallinité qui, malgré son augmentation jusqu’a 900 °C, se
retrouve en compétition avec des phénoménes de dégradations oxydatives aux plus hautes
températures étudiées. La structure poreuse s’est révélée étre plus développée a I’issue des basses
températures de pyrolyse, entre 750 °C et 800 °C, la surface spécifique pouvant atteindre des valeurs
de plus de 2200 m2.g?, bien au-dela de celles généralement reportées dans la littérature. La
conductivité electrique des matériaux, étroitement liée a leur cristallinité, est 40 fois plus élevée
apres une pyrolyse a 875 °C qu’a 800 °C, montrant que des compromis entre les différentes
propriétés des matériaux graphéniques doivent étre trouvées. Si la quantité d’atomes d’azote insérés
dans le réseau graphénique ne semble pas dépendre de la température de pyrolyse, la répartition des
atomes au sein des différentes fonctions azotées varie. Il a ainsi été montré qu’un certain contrdle
de la quantité de chacune des fonctions azotées d’intérét pouvait étre atteint par une modification de
la température de pyrolyse.

L’influence des conditions de la réaction solvothermale, entre HEP et du sodium, sur les matériaux
post-pyrolyse a également fait 1’objet d’une investigation. Une température de réaction
solvothermale élevée apparait comme ayant un impact bénéfique tant sur le rendement de matiére
que sur la cristallinité des matériaux graphéniques. Ce résultat pourrait s’expliquer par une
modification de I’environnement a I’intérieur du réacteur a la température de 380 °C, par rapport
aux températures plus basses : en effet, celle-ci pourrait résulter du passage entre un état souscritique
a supercritique avec 1’élévation de la température de réaction, la temperature critique de HEP ayant
été estimée autour de 385 °C.

La pression de réaction solvothermale a montré avoir un impact principalement sur la surface
specifique et la porosité, certaines structures poreuses n’apparaissant qu’a la pression de 100 bar.

Les analyses par spectroscopie Raman tendent cependant a montrer qu’une pression plus élevée, de

250



200 bar, est préférable pour I’obtention de structures carbonées ordonnées, méme si son impact reste
assez faible.

L’augmentation de la quantité de sodium introduite dans le réacteur solvothermal par rapport a celle
de HEP, passant d’un rapport de 1 a 2, a permis une amélioration des rendements de matiére et de
la cristallinité des matériaux post-pyrolyse. L’origine sous-jacente de ces observations reste pour le
moment mal comprise. De plus, le nombre de phases carbonées constitutives des matériaux
graphéniques augmente au fur et a mesure de 1’ajout de sodium dans la réaction, donnant lieu a des
matériaux plus hétérogénes. Encore une fois, des compromis doivent étre trouvés lors de la synthese

des matériaux graphéniques tridimensionnels dopés a I’azote.

L’ensemble des analyses réalisées sur les matériaux post-pyrolyse, ont permis de mettre en évidence
certaines évolutions dans leurs propriétés, généralement transférable d’un précurseur solvothermal
a l’autre. Le controle de la répartition des fonctions azotées au sein des réseaux graphéniques
apparait possible dans une large gamme, par un choix pertinent des conditions de préparation. La
comparaison des observations faites sur les matériaux issus des différents précurseurs
solvothermaux, a permis de donner quelques préconisations pour le choix du solvant utilisé
conjointement au sodium métallique.

L’activité catalytique des matériaux graphéniques dopés a ’azote vis-a-vis de I’ORR, bien que
souvent documentée, fait trés rarement 1’objet de tests en conditions réelles en PEMFC. Dans ces
travaux de theése, les matériaux élaborés ont été mis sous la forme d’encre, insérés au cceur d’un
assemblage membrane électrode puis employés en tant que couche catalytique cathodique, afin de
tester leurs performances. Les résultats obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique ont
été simulés suivant un modele de Randles modifié, pour permettre de les exploiter au mieux.

La comparaison entre un matériau graphénique dopé a 1’azote et un matériau graphénique non-dopé
a mis en évidence le bénéfice apporté par cette modification chimique sur ’activité catalytique pour
I’ORR. Des performances catalytiques jusqu’a 60 fois meilleures ont ainsi pu étre observées, jusqu’a
3,2 mW.cm. Indépendamment du précurseur solvothermal, les performances électrochimiques sont
étroitement liées a la température de pyrolyse. Les températures de pyrolyse faibles, de 750 °C a
800 °C, produisent des matériaux aux propriétés bien supérieures a celles des matériaux obtenus a
des températures plus élevées. De la méme maniére, les matériaux issus des réactions solvothermales
employant une pression de 100 bar ont montré des résultats supérieurs a ceux issus d’une réaction a
plus haute pression.

Des corrélations entre les activités catalytiques des matériaux et d’autres de leurs propriétés ont été
proposées. Tout d’abord, les performances électrochimiques pourraient ainsi étre liées a la porosité
des matériaux, ceux présentant les surfaces spécifiques les plus élevées offrant davantage de sites
actifs pour ’ORR. La présence de défauts dans la structure graphénique semble également étre un
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crittre important pour l’amélioration des propriétés catalytiques, leur nature exacte restant
indéterminée pour le moment. Enfin, la composition chimique des échantillons joue également un
réle important. En effet, la densité de puissance est fortement corrélée a la teneur en atomes
d’oxygéne dans les échantillons, ceux-ci ayant un impact négatif sur les réactions de réduction
comme I’ORR. Bien que le dopage a 1’azote soit nécessaire pour faire émerger les propriétés
catalytiques vis-a-vis de I’ORR, sa quantité ne semble pas modifier I’activité des matériaux dans la
gamme étudiée.

Plusieurs perspectives peuvent-étre dégagées de ces travaux.

Certains parametres expérimentaux ont montré avoir un impact déterminant sur les propriétés des
matériaux graphéniques, sans qu’une raison précise ne soit établie. C’est notamment le cas de la
température de réaction solvothermale et, dans une moindre mesure, de la pression de cette méme
réaction. De plus amples investigations seraient nécessaires pour déterminer si une transition a un
état supercritique apparait bel et bien a haute température, et quelles seraient les implications d’une
telle transition. La modification de la structure poreuse avec 1’évolution de la pression de réaction
solvothermale mériterait également une étude approfondie.

Les propriétés catalytiques vis-a-vis de I’ORR étant trés dépendantes de la teneur en atomes
d’oxygene dans les matériaux, la mise au point d’un procédé permettant sa diminution pourrait
mener a une amélioration significative des performances électrochimiques. L utilisation d’un post-
traitement de recuit a 1000 °C sous-vide a été testée. Cependant, bien que la quantité d’atomes
d’oxygeéne ait été fortement réduite, il en a été de méme pour la quantité d’atomes d’azote. Des
traitements chimiques de réduction des fonctions oxygénées, utilisant par exemple un procédé de
réduction par I’ammoniaque a basse température — similaire dans son principe a la réduction de
I’oxyde de graphéne par I’hydrazine — pourraient donner de meilleurs résultats.

Une étude quantitative de la cristallinité des matériaux graphéniques serait un réel atout pour mieux
comprendre son impact sur les propriétés catalytiques. L’analyse automatisée de plusieurs centaines
de particules graphéniques par spectroscopie Raman serait un pas décisif dans cette direction.

La nature des réactifs initiaux a joué un réle important sur les propriétés des matériaux graphéniques
finaux, notamment sur la répartition des fonctions azotées. De nouvelles synthéses, employant des
molécules différentes, ont été envisagées pour étudier I’impact de celles-ci sur la quantité d’atomes
d’azote insérés et sur la nature des fonctions azotées. Deux molécules présentent un intérét
particulier : (i) la 1-(2-hydroxyéthyl)pipérazine, possédant une structure similaire a HEP mais
comportant un atome d’azote supplémentaire ; (ii) la serine, un acide aminé comportant une fonction
alcool ainsi qu’une amine. Bien que la structure de cette derniere soit trés différente de celles des
autres réactifs employés jusqu’a présent, la sérine pourrait permettre de faire un premier pas vers
I’utilisation de réactifs biosourcés.
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Les résultats en pile, bien que prometteurs, ont été obtenus avec une technique de préparation des
assemblages membrane électrodes découlant de I’expérience encore modeste du LRGP en la
matiere. Ainsi, la préparation des assemblages constitue un point important d’optimisation sur
plusieurs aspects : (i) amélioration du procédé de depdt de I’encre afin de rendre la couche
catalytique la plus homogéne possible, (ii) optimisation de la quantité de solution de Nafion lors de
la préparation de I’assemblage, (iii) conditions de température et de pression pour la réalisation des
AME. De telles optimisations pourraient permettre une forte amélioration des performances et de la
stabilité des AME.

Les matériaux carbonés sont souvent décrits comme pouvant réduire le dioxygene en un
intermédiaire, le peroxyde d’hydrogéne (avec 2 électrons), nettement plus stable qu’au voisinage
d’une surface de platine, et dont la réduction en eau - au prix de 2 autres électrons - peut étre assez
lente. La production de ce peroxyde souléve d’importants problémes de dégradation de la membrane
et du catalyseur de la pile : en vue d’un possible développement de notre catalyseur, il convient de
vérifier, au moyen par exemple d’une électrode a disque tournant (RDE), ou mieux, d’une électrode
a disque et anneau (RRDE), que la réduction du dioxygene implique 4 électrons et non 2. Une étude

de la réduction d’oxygéne dissous en milieu acide devrait &tre menée avec de telles ¢électrodes.
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Annexes

Annexe 1 : méthode de déconvolution des spectres Raman et XPS

La déconvolution des spectres Raman et XPS est réalisée sur Excel, chaque contribution prenant la
forme d’une gaussienne a laquelle peut étre ajouté un caractére lorentzien, plus ou moins marque,

selon I’équation suivante :

Lorentzienne Gaussienne
1 |

[ \ [ \

-1 .
y=eXx [xﬁ +(1-¢g) % -IGxexp[[%](x_P)z]
1+ == } '

L, /2

Avec :

¢ la proportion de caractére lorentzien

I et I les intensités des contributions lorentzienne et gaussienne respectivement
L. et Lg les largeurs des contributions lorentzienne et gaussienne respectivement

P la position du centre du pic déconvolué sur I’axe des abscisses

Une fois le nombre de contribution choisi et les parametres de 1’équation grossiérement ajustés aux
mesures expérimentales, la fonction solver d’Excel est lancée, en plusieurs étapes décrites ci-apres,
en tachant de minimiser la somme des écarts absolus entre les intensités des points expérimentaux
et calculés. A chaque étape, le résultat des optimisations est vérifié avant de poursuivre. La

procédure d’optimisation suit 1’ordre suivant :

1. Optimisation des pics principaux : pour la spectroscopie Raman, il s’agit généralement des
bandes D, G et G’ ; pour les mesures XPS sur le pic de 1’azote il s’agit généralement de la
fonction N-pyrroligue.

2. Optimisation des pics de plus faibles intensités, directement adjacents au(x) pic(s)
principal(aux). Les parametres du(des) pic(s) principal(aux) sont conservés et ne sont pas
modifiés lors de cette étape.

3. Poursuite de I’étape 2. en prenant les pics encore non traités.

4. Optimisation des intensités et des largeurs de tous les pics en méme temps, permettant un

dernier ajustement. La position des pics n’est pas modifiée lors de cette étape.
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Note : le paramétre € n’est pas optimisé, il est choisi manuellement et reste le méme pour toutes les

déconvolutions provenant d’une technique de caractérisation, cela afin d’assurer des déconvolutions

comparables.

Des exemples de tableaux utiliseés pour la procédure de déconvolution sont présentés ci-apres :

N-Pyridinique | N-Aminique | N-Pyrrolique | N-Graphitique ‘ N-Oxyde Résidu total

IL 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1173,10
Lorentzienne

LL 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

]G 36,46 70,73 153,14 40,53 14,24
Gaussienne

[ 0,22 0,30 0,36 1,29 0,11

P 398,0 399,2 400,1 401,4 402,7

€ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Band:
Bande T | Bande D | Bande F | Bande G | Bande D' | Bande G* | Bande G' 3DA | Bande G' 2D | Bande G' 3DB | Bande D+G a(; < Résidu total
I 0,00 | 1236,68 | 0,00 794,09 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 96038,02
Lorentzienne
LL 1 120 1 38 1 1 1 1 1 1 1
IG 232,06 | 2258,29 | 552,41 | 2582,06 | 337,60 62,79 0,00 243,88 0,00 205,08 88,34
Gaussienne
LG 15989 13411 3351 3849 419 30000 1 19349 1 11405 25000
P 1164,8 | 1355,0 | 1500,6 | 1594,5 | 1619,5 | 24982 2626,9 2714,6 2703,2 20238 | 3106,5
e 0,00 0,50 0,00 0,50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Annexe 2 :

spectre de masse de référence pour la molécule HEP
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Résumeé

Le stockage de I’énergie sous la forme de dihydrogene suscite un intérét grandissant dans la communauté scientifique
et les industries du secteur de 1’énergie et du transport. Les piles a combustible a membrane échangeuse de protons
(PEMFC) permettent de convertir ce gaz en électricité sans rejets nocifs, a des températures peu élevées. Les catalyseurs
actuels sont majoritairement constitués de nanoparticules de platine, déposées sur un matériau carboné microporeux.
Or, ce métal noble est source de problémes environnementaux et sociétaux, et son approvisionnement est soumis a des
tensions et aléas géopolitiques. Ces travaux de thése explorent la possibilité d’utiliser des matériaux alternatifs sans
métaux.

Largement étudiés dans la littérature, les matériaux carbonés dopés a I’azote possédent une activité catalytique pour la
réaction de réduction de 1’oxygene (ORR), celle-ci étant la plus limitante dans les PEMFC. Une méthode d’élaboration
s’appuyant sur une réaction solvothermale entre un alcool et du sodium, suivie d’un traitement de pyrolyse, a été mise
au point, permettant 1’obtention de matériaux graphéniques dopés, présentant un fort caractére tridimensionnel et une
porosité trés développée.

L’étude de la réaction solvothermale entre la 1-(2-hydroxyéthyl)pipéridine et le sodium a permis de donner une
description du déroulement de la réaction, en se focalisant sur la composition de I’atmosphére du réacteur solvothermal
pendant la réaction, et sur la caractérisation du composé solvothermal solide. De plus, I’influence des conditions de
pyrolyse sur le matériau final a été suivie a ’aide de techniques de caractérisation complémentaires et multi-échelles,
permettant d’élaborer des matériaux de bonne qualité structurale et de surface spécifique élevée. L’activité catalytique
des matériaux graphéniques dopés a été prouvée dans une PEMFC. Des densités de puissance électrique supérieures a
3 mW.cm ont ainsi été atteintes. Plusieurs paramétres contribuant a I’amélioration de 1’activité catalytique vis-a-vis de
I’ORR ont été identifiés, permettant de mieux cibler les aspects futurs sur lesquels progresser.

Mots-clés : pile a combustible, matériaux graphéniques, dopage a I’azote, réaction solvothermale, pyrolyse,
électroréduction de I’oxygéne

Abstract

The storage of energy in the form of dihydrogen is attracting growing interest in the scientific community as well as in
the energy and transport industries. Proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) convert this gas into electricity
without harmful emission, at relatively low temperatures. Nowadays, catalysts are mainly made up of platinum
nanoparticles, deposited on a microporous carbon material. However, this noble metal is a source of environmental and
societal problems, and its supply is subject to geopolitical tensions and vagaries. This thesis work explores the possibility
of using alternative materials without metals.

Widely studied in the literature, carbon materials doped with nitrogen atoms have a catalytic activity for the oxygen
reduction reaction (ORR), this reaction being the most limiting in PEMFCs. An elaboration method based on a
solvothermal reaction between an alcohol and sodium, followed by a pyrolysis treatment, has been developed, yielding
N-doped graphenic materials with a pronounced three-dimensional aspect and a very developed porosity.

The study of the solvothermal reaction between 1-(2-hydroxyethyl)piperidine and sodium allowed to give a description
of the reaction mechanism, by focusing on the analysis of the atmosphere composition within the solvothermal reactor
during the reaction, and on the characterization of the solid solvothermal product. In addition, the influence of the
pyrolysis conditions on the final material was studied using complementary and multi-scale characterization techniques,
permitting to elaborate materials with good structural qualities and high specific surfaces. The catalytic activity of doped
graphenic materials has been proven inside a PEMFC. Electrical power densities greater than 3 mW.cm2 have been
reached. Several parameters contributing to the improvement of the catalytic activity towards the ORR were identified,
allowing to better target the future aspects on which to progress.

Keywords: fuel cell, graphenic materials, nitrogen doping, solvothermal reaction, pyrolysis, electroreduction of oxygen
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