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Introduction Générale

Dans un contexte ou les besoins énergétiques continuent d’augmenter et ou les ressources naturelles
disponibles se raréfient, le développement d’alternatives viables est devenu un enjeu majeur de notre
société. Par ailleurs, la crise climatique motive a diminuer I'utilisation de sources énergétiques
émettrices de gaz a effet de serre. Dans cette optique une réduction de la part des énergies fossiles
polluantes au profit d’énergies renouvelables est nécessaire.

Le développement d’énergies propres telles que la biomasse, I'hydraulique, les biocarburants, le
solaire ou encore I'éolien sont des alternatives encore trés minoritairement utilisées : en France, la
part de la production d’électricité venant des énergies renouvelables représentait seulement 9% en
2015. Parmi les alternatives possibles, I'utilisation de dihydrogene comme vecteur d’énergie est
intéressante. En effet le dihydrogéne posséde une densité énergétique par unité de masse trois fois
plus élevée que I'essence et peut étre mis en ceuvre de deux fagons : par combustion dans un moteur
a explosion ou par conversion électrochimique dans des piles a combustible (PAC). Dans les deux cas,
son utilisation ne produit pas de gaz a effet de serre.

Son utilisation dans un moteur thermique est régie par le cycle de Carnot ce qui limite le rendement
énergétique du moteur et le contraint au fonctionnement a haute température. Le dihydrogene peut
également étre utilisé dans les piles a combustible (PAC) pour produire de I'énergie électrique
directement utilisable et en ne produisant que de I'eau et de la chaleur. Cette énergie est produite par
recombinaison de I’'hydrogéne avec le dioxygene de I'air avec un rendement compris entre 50 et 65%.
Ces dispositifs trouvent leur intérét notamment dans le domaine des transports pour les véhicules a
moteur électrique, mais aussi dans le domaine des appareils portables tels que les ordinateurs et les
téléphones.

Parmi les différents types de PAC, les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC)
sont d’un intérét tout particulier car elles fonctionnent a basse température (entre 20 et 100°C). Elles
sont constituées d’un électrolyte acide qui sépare les deux électrodes a la surface desquelles se
déroulent les réactions électrochimiques : a I'anode, I‘oxydation du dihydrogéne et a la cathode, la
réduction du dioxygene.

Bien que ces réactions soient favorables thermodynamiquement, elles sont lentes cinétiquement : la
réduction de l'oxygéne étant la plus limitante. Les PAC nécessitent donc [l'utilisation d’un
électrocatalyseur a chaque électrode pour accélérer ces réactions et ainsi augmenter le rendement
global de la pile.

L’électrocatalyseur de référence est le platine sous forme de nanoparticules, sa rareté et donc son prix
élevé freine la démocratisation des PAC a long terme. Ainsi deux principaux axes de recherche se
concentrent sur le développement de nouveaux catalyseurs alternatifs : d’une part, se situent les
stratégies visant a réduire la quantité de platine dans les électrodes; d’autre part, se place le
développement de catalyseurs sans platine ni métaux nobles. Les travaux de cette thése s’inscrivent
dans ce second axe.
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La littérature rassemble un grand nombre d’exemples d’électrocatalyseurs a base de fer, de carbone
et d’azote (Fe/C/N) et les présente comme de bonnes alternatives au remplacement du platine. Les
synthéses utilisées pour I'obtention de ces matériaux mettent en jeu un grand nombre d’étapes et
utilisent parfois des matériaux structurant onéreux. A l'inverse, la pyrolyse laser, utilisée au laboratoire
(LEDNA au CEA) depuis de nombreuses années, a I'avantage d’étre un procédé en une seule étape,
relativement facile a mettre en ceuvre. Elle permet de jouer sur plusieurs parametres de synthéses
pour obtenir différents types de nanoparticules avec un taux de production important et apparait ainsi
bien adaptée au développement de catalyseurs innovants.

L’originalité de ce travail de these réside dans I'utilisation de la technique de pyrolyse laser, méthode
innovante pour la mise en ceuvre de ce type d’électrocatalyseurs Fe/C/N.

Ce manuscrit de thése se compose en premier lieu d’un chapitre bibliographique débutant par un
historique sur les piles a combustible. Il traite ensuite du fonctionnement général des PAC et plus
particulierement de celui des PEMFC. La description du catalyseur de référence et les stratégies de
synthéses visant a réduire la quantité nécessaire a sa mise en ceuvre sont ensuite évoquées. Ce
chapitre se poursuit par la description des différents types de syntheses visant a obtenir des matériaux
performants a base de carbone sans platine ni métaux nobles, et plus particulierement des matériaux
a base de carbone dopés a I'azote et incorporant ou non un métal de transition. L’identification par
spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X (XPS) des sites actifs pour la réduction de O, est
présentée dans une partie suivante car elle est largement utilisée dans ce travail de these. Ce chapitre
se conclut par la genése du sujet de ma thése décrivant I'activité électrochimique du laboratoire et le
détail de la méthode de synthése par pyrolyse laser.

Le chapitre Il présente les conditions de synthese que nous avons utilisées ainsi que le choix des
parametres et précurseurs a base de fer, de carbone et d’azote. Différents types de matériaux ont été
synthétisés pour lesquels nous avons modifié : soit la composition du milieu liquide précurseur, soit
les paramétres de synthése. Pour chacun des types de matériaux, le taux d’ammoniac introduit dans
le réacteur pendant la synthése a été modifié sur une large gamme. Cela nous permet d’introduire un
parametre nommé Ryus (la fraction volumique d’ammoniac). Ce chapitre aborde ensuite la
caractérisation physico-chimique des matériaux obtenus. Tous les résultats sont présentés en fonction
de ce paramétre (Rnus). Des études par XPS ont été menées de maniére systématique sur tous ces
matériaux et sont présentées a la fin de ce chapitre.

Le chapitre Il aborde les performances électrochimiques en milieu acide des matériaux obtenus par
pyrolyse laser. La mesure telle qu’elle est faite au laboratoire s’effectue sur des électrodes poreuses.
Le principe de la mesure, la méthode de fabrication des électrodes et le conditionnement de ces
dernieres sont présentés. L'origine de I'activité électrochimique de ces matériaux en réduction de O,
est discutée a l'aide des études extensives par XPS. Une derniére partie présente des résultats
préliminaires menés sur certains matériaux traités thermiquement (ou recuits) sous ammoniac.

Finalement, dans le chapitre IV, des précurseurs liquides différents ont été utilisés pour la synthese
par pyrolyse laser de nouveaux matériaux Fe/C/N ou C/N. Cela nous a permis d’obtenir des taux de
production plus élevés afin de pouvoir effectuer des recuits, sous ammoniac et sous argon. Leurs
caractéristiques physico-chimiques et électrochimiques ont été étudiées. Puis, les résultats en
réduction de I'oxygene ont été couplés a des mesures par XPS pour relier I'activité du catalyseur a sa
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composition de surface. L'influence des deux types de recuits sur les performances électrochimiques
a aussi été étudiée. Pour finir, la sélectivité de la réduction de I'oxygéne a été mesurée sur deux
collections d’électrodes poreuses formées a partir de deux électrocatalyseurs différents recuits.

Une conclusion générale ainsi que les perspectives futures viennent cloturer ce manuscrit.

Ce travail de these, financé par la région lle-de France par une bourse du DIM Nano-K, a été réalisé au
sein du Laboratoire Edifices Nanométriques du CEA de Saclay (CEA/DRF/IRAMIS/NIMBE-UMR
3685/LEDNA) en collaboration avec I'institut Lavoisier de Versailles.
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Chapitre | : Bibliographie : Piles a combustible,
électrocatalyseurs de la réduction de I'oxygene et
pyrolyse laser

Ce chapitre de bibliographie présente dans une premiére partie de brefs rappels historiques puis se
concentre sur le principe de fonctionnement des piles a combustible et plus particulierement le cas
des piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC). Dans cette partie nous
présentons aussi |'électrocatalyseur de référence, le platine pur, utilisé dans les électrodes de la
PEMFC, qui permet d’augmenter le rendement électrique de la pile. Nous verrons ensuite les
principales méthodes pour caractériser les performances d'un électrocatalyseur. Enfin, nous
évoquerons les électrocatalyseurs alternatifs au platine pur développés depuis ces dernieres années.

La deuxieéme partie de ce chapitre est consacrée a la description des électrocatalyseurs alternatifs au
platine, sans métaux nobles, a base de carbone et d’azote incorporant ou non un métal de transition.
Plus particulierement nous nous intéressons a leur méthode de synthese et leur performances
électrochimiques. Les performances dépendent, entre autres, des sites actifs incorporés dans le
matériau. Ainsi nous évoquerons une des principales techniques de caractérisation des sites actifs : la
spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X (XPS pour le terme anglais X-ray photoelectron
spectroscopy).

Enfin, dans une derniére partie, nous évoquerons d’une part I'activité électrochimique du laboratoire
et d’autre part la méthode de synthése par pyrolyse laser, utilisée dans ce travail de thése pour la
synthése d’électrocatalyseurs sans métaux nobles pour la réduction de 'oxygene.
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.1/ Etat de I'art et présentation générale des piles a combustible : PAC

1.1.1/ Histoire et principe de fonctionnement de la pile a combustible

[.1.1.1 / Histoire des piles a combustible

La recherche et le développement qui ont mené a la découverte de la pile a combustible, dispositif
permettant la production d’électricité a partir de combustibles gazeux (H, et O,), ont commencé en
1800 avec les travaux de deux chimistes britanniques : W. Nicholson et A. Carliste. lls réalisent la
premiere électrolyse de I'eau, c'est-a-dire la décomposition de I’'eau en hydrogene et oxygéne a I'aide
d’un courant électrique continu. Ces résultats ont permis a C.F. Schonbein® de découvrir le principe de
la pile a combustible en 1838. Il mesure un courant électrique inverse a celui appliqué dés que le
dispositif n’est plus alimenté. En 1839, W.R. Grove réalise le premier prototype de pile 8 combustible>.
Il s’agit d’'une cellule constituée de deux électrodes de platine platinées plongées dans de l'acide
sulfurique, alimentée par de I’hydrogene et de I'oxygene. Grace a la mise en série de cinquante de ces
cellules élémentaires, il génére un courant sur le principe inverse de I'électrolyse de I'eau : la pile a
combustible voit le jour en 1845. La puissance est toutefois trop faible en partie a cause de la faible
surface de contact entre le gaz, I'électrolyte et les électrodes.

Ce n’est que bien plus tard, dans les années 1930, que les piles a combustible gagnent en maturité et
en crédibilité grace aux travaux de F.T. Bacon qui est considéré comme le pionnier de leur
développement industriel. Ses premiers travaux portent sur une pile a hydrogéne/oxygéne en milieu
KOH aqueux a faible température (80 a 200°C) et faible pression gazeuse (de 1 a 40 atmosphéres) avec
des électrodes poreuses de nickel et d’oxyde de nickel*. La réalisation d’un premier prototype
industriel voit le jour en 1953 avec une puissance notable de quelques kW. Ce dernier est utilisé par la
NASA pour les missions Gemini et Apollo entre les années 1961 et 1975 apres que General Electric ait
développé sur la base des brevets de F.T. Bacon des piles a membrane polymeére. La Figure I. 1 retrace
I’évolution temporelle des découvertes dans le domaine des piles a combustible. Ce type de dispositif
peut trouver sa place dans de nombreuses applications comme dans le domaine de la génération
stationnaire d’énergie, la propulsion de véhicules électriques et hybrides ou encore I'alimentation
d’appareils portables.
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Figure I. 1 : Evolution temporelle du développement des piles a combustible®.

1.1.1.2 / Principe de fonctionnement général d’une pile a combustible

Une pile a combustible (PAC) est en fait un générateur électrique qui transforme en une seule étape
I’énergie chimique d’'un combustible en énergie électrique avec un rendement supérieur a 50%. Parmi
les combustibles utilisés, on retrouve les hydrures de bore, le méthanol et le dihydrogéne. Ce dernier
est le plus généralement utilisé et dans ce cas on parle de pile a hydrogene. La recombinaison de
I’hydrogene et de I'oxygene permet de produire uniquement de I’électricité, de I'eau et de la chaleur.
Les PAC mettent en jeux des réactions d’oxydoréduction. A I'anode, I'oxydation du dihydrogene
produit des protons qui permettent ensuite de réduire I'oxygéne a la cathode de la pile. Ces deux
électrodes sont séparées par un électrolyte solide ou liquide. En fonction de la nature de ce dernier,
les réactions d’oxydoréduction se déroulent en milieu acide ou basique. Il existe donc différents types
de PAC, regroupées en cing catégories, qui différent selon la nature de I'électrolyte utilisé et donc des
especes ioniques présentes. Les différentes piles sont listées ci-dessous et leurs principales
caractéristiques sont regroupées dans le tableau suivant (Figure I. 2). Les acronymes correspondent a :

AFC : Alkaline Fuel Cell — Pile a combustible alcaline

MCFC : Molten Carbonate Fuel Cell — Pile a combustible a carbonate fondu

PAFC : Phosphoric Acid Fuel Cell — pile a combustible a acide phosphorique

PEMFC : Proton membrane exchange fuel cell — Pile a combustible a membrane échangeuse de protons

SOFC : Solide Oxide Fuel Cell — Pile a combustible a oxyde solide
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Sigle Electrolyte T°C Equation mise en jeu Puissance -
Rendement
60 3 2H, + 40H™ - 4H,0 + 4e”
AFC KOH . 100 kw
90°C 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ 65%
62% Li.COs 2H, + 2C05%~ - 20, + 2H,0 + 4e™ 100 MW
MCFC 650°C o
38% (K/Na)2COs 0, + 2C0, + 4e~ — 2C05%~ 55%
180 3 2H, - 4H* + 4e~
PAFC HsPO, . 10MW
220°C 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 55%
Polymére 40 3 2H, > 4H" + 4e~
PEMFC ) 500 kw
Nafion-PBI 100°C 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 60%
700 3 2H, + 20% > 2H,0 + 4e”~ 100 MW
SOFC Céramiques . .
1100°C 02 +4e” > 202— 62%

Figure I. 2 : Les différents types de PAC.

Parmi les différents types de piles, les piles a membrane échangeuse de protons (PEMFC) sont trés
étudiées car elles peuvent délivrer une puissance élevée (500 kW) avec un bon rendement de
conversion. Elles fonctionnent a faible température ce qui est avantageux pour un grand nombre
d’applications et notamment dans le domaine du transport.

1.1.2 / Les Piles a membrane échangeuse de protons : PEMFC

La pile a membrane échangeuse de protons (PEMFC) a été inventée au début des années 1960 grace
aux travaux de T. Grubb et L. Niedrach®. Le schéma général d’une cellule élémentaire d’une PEMFC est
présenté dans la Figure I. 3 suivante.

Cathode i Anode
et
S Electrolyte :J [}
i i
03 (gaz) —PpL Membrane e sgg;;;esgéxesgg_4— Ha (gaz)
i Polymére 3

(Nafion) Zone de points triples:

Présence du gaz,
du catalyseur

et de I'électrolyte

Couche de diffusion
(tissu, feutre de carbone)

Couche active contenant

I’électrocatalyseur
Figure I. 3 : Schéma d’une cellule élémentaire d’une PEMFC.
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La cellule élémentaire se compose de deux électrodes constituées chacune d’une couche de diffusion
et d’'une couche active. Entre les deux électrodes, I'électrolyte assure le déplacement des protons et
permet de faire barrage aux électrons en les obligeant a passer par le circuit extérieur de la pile. Il
assure aussi I'étanchéité entre les deux électrodes de la pile. Les électrodes doivent étre poreuses pour
que les gaz puissent diffuser jusqu’a la couche active et permettre aux réactions de se produire. Tous
ces éléments sont détaillés dans les paragraphes suivants.

1.1.2.1 / L’électrolyte : membrane polymére acide, le Nafion®

Le développement des PEMFC a longtemps été freiné par l'instabilité chimique des membranes
ioniques en milieu H,/0,. Les premiéres étaient constituées de copolymeres de divinylbenzéne, peu
stables en milieu oxydant. L’électrolyte se dépolymérise au contact de I'oxygéne et ne permet plus
I’étanchéité entre les deux poles de la pile. Depuis 1966, I’électrolyte le plus couramment utilisé est le
Nafion® dont la formule semi développée est donnée en Figure I. 4.

O
P 0~ >r-S-OH
EE | FFg

Figure I. 4 : Formule semi- développée du Nafion®.

Il s’agit d’un polymeére constitué de groupements acide perfluorosulfonique nommé membrane PFSA.
Il se compose d’un squelette a base de polytétrafluoroéthyléne (CF,- CF,), et certaines de ses chaines
sont porteuses de chainons perfluorés terminés par des fonctions sulfoniques SOsH. Le Nafion® permet
le transfert de protons de I'anode vers la cathode, il possede une bonne stabilité chimique et assure
|’étanchéité entre les deux péles. L’épaisseur de Nafion® optimale dans les PEMFC est comprise entre
50 et 175 um avec une conductivité protonique de 50 mS/cm a 98% d’humidité’.

1.1.2.2 / Composition de I'électrode : le platine comme catalyseur de référence

Les réactions électrochimiques mises en jeu dans une PEMFC qui sont favorables
thermodynamiquement sont, par ailleurs, extrémement lentes cinétiquement. Ceci est surtout valable
a la cathode de la pile, la ol se produit la réduction de I'oxygene. Il est donc indispensable d’utiliser un
catalyseur pour augmenter la cinétique de cette réaction et le rendement de la pile. Le catalyseur de
référence le plus largement utilisé est le platine sous forme de nanoparticules. Elles sont incorporées
a un support carboné finement divisé, habituellement du noir de carbone car il est un bon conducteur
électronique et il est inerte chimiquement. Ce composite platine/noir de carbone (Figure . 5) constitue
la couche active, elle est généralement imprégnée de solution de Nafion® pour faciliter 'accés des
protons.
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L’électrode se compose donc de la couche active déposée sur une couche de diffusion, le plus
généralement il s’agit d’'un feutre de carbone poreux. Elle permet I'acheminement et la bonne
répartition des gaz réactifs jusqu’a la couche active mais aussi de réguler la quantité d’eau formée lors
de la réduction de l'oxygene. Cet aspect impacte le bon fonctionnement des assemblages
membrane/électrodes (AME). Si 'AME n’est pas suffisamment hydratée, la conductivité ionique de
I’électrolyte diminue. Au contraire, I'excés d’eau crée un phénomene de noyage de I'électrode qui
réduit I'accessibilité de certains sites actifs a I'oxygéne. Pour éviter cela, un produit hydrophobe est
souvent ajouté dans la couche de diffusion ou dans la couche active : le PTFE (polytetrafluoroéthylene).

Chaque particule de catalyseur comporte un grand nombre de sites actifs. Ces derniers sont le siege
des réactions électrochimiques. Plus précisément, les réactions se produisent quand le gaz,
I’électrocatalyseur et I'électrolyte sont présents simultanément au méme endroit. Cette région est
appelée zone de triple contact ou « point triple » (Figure I. 5) et est le lieu d’arrivée des gaz et le lieu
d’échanges d’électrons et de protons®.

Couche de
diffusion

Moir de carbone

o

Manoparticule
de piatine

Figure I. 5 : Gauche : Schéma d’un composite platine noir de carbone Droite : Schématisation d’un point triple.

1.1.2.3 / Réactions électrochimiques mises en jeu et mécanisme de la réduction de Oz en milieux
acide

Dans les PEMFC, les réactions d’oxydoréduction se déroulent en milieu acide. A I'anode, le podle
négatif, I'hydrogéne s’oxyde pour donner des protons et libére des électrons selon I'équation
suivante :

H, - 2H" + 2e~

A la cathode, pdle positif, I'oxygeéne est réduit, les ions H* se combinent aux ions 0%~ pour former de

I'eau :
0, +4H* + 4e~ - 2H,0
La réaction globale est donc la suivante :
H, + %02 - H,0 + énergie électrique + chaleur AG® = —237 kj/molH,

Cela correspond a une force électromotrice (f.é.m.) a I'équilibre a 25°C (état standard) de 1,229 V
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La réaction de réduction de I'oxygéne est multiélectronique et peut se décomposer en deux principales
réactions : la premiére pouvant former de I'eau oxygénée par un processus a deux électrons et la
seconde pouvant conduire a la formation d’eau avec un processus a 4 électrons. Les réactions mises
en jeu en milieu acide sont les suivantes :

0,+2H* +2e~ > H,0, E°=0670Vvs.ENH n=2
0, +4H* +4e~ > 2H,0 E°=1229Vvs.ENH n=4

Le nombre moyen d’électrons transférés par molécule d’oxygéne lors de sa réduction correspond a la
sélectivité de la réaction, notée n. Ce parameétre est un parametre important pour la caractérisation
des catalyseurs de piles a combustible. Dans la premiére réaction, la réduction de O, produit de I'eau
oxygénée par un processus a deux électrons, la sélectivité est égale a 2, n=2 alors que dans la deuxieme
réaction, la sélectivité est égale a 4, n=4. Ainsi un électrocatalyseur performant aura une sélectivité
proche de 4. La sélectivité peut étre comprise entre 2 et 4 quand un catalyseur produit un mélange
d’eau et d’eau oxygénée. La méthode classique de détermination de la valeur de n sera expliquée dans
la partie suivante (1.1.2.4).

La réduction de I'oxygéne catalysée par I'électrocatalyseur de référence (nanoparticules de
platine/noir de carbone) se déroule le plus généralement selon un processus a 4 électrons®. Les
réactions ne sont pas détaillées ici mais les étapes importantes de la réduction de O, passent d’abord
par |'adsorption de I'oxygene a la surface du métal, puis a la protonation de O, pour former des espéces
-OOH et -OH adsorbées, qui in fine produisent de I'eau et régénerent le catalyseur de platine. Elle est
trés largement décrite dans la littérature suivant le schéma présenté ci-dessous (Figure I. 6) :

+4(HY+e7)

+2(H*+e7) +2(H*+e7) l
Ozsol'ution — Ozadso'r'bé —» H, Ozadso&“bé —p H,0 adsorbé ——p» H,0 solution

H.0 solution
2t
Figure |. 6 : Voies de la réduction de I'oxygéne proposé par I’équipe de Wroblowa'®.

1.1.2.4 / Evaluation des performances des catalyseurs pour la réduction de O3

Pour évaluer les performances électrochimiques d’un nouveau catalyseur de la réduction de I'oxygéne
a I'échelle du laboratoire, les dispositifs d’électrodes tournantes a disque (RDE) ou a disque-anneau
(RRDE) sont trés largement utilisés. Développées en 1976 par Stonehart et Ross!!, ces électrodes
permettent de caractériser un catalyseur dans un électrolyte choisi en réalisant un dép6t d’une couche
poreuse de catalyseur sur I'électrode. La méthode de dépot, développée en 1994 par I'équipe de
Gloaguen?®?, se base sur la préparation d’une encre uniforme a base d’une dispersion du catalyseur
solide dans un mélange eau/alcool. L’encre est ensuite déposée sur le disque de carbone vitreux des
électrodes tournantes pour former une couche de catalyseur. Le contrdle de la vitesse de rotation sur
ce type d’électrode, permet de contrdler I'apport d’oxygene et d’alimenter suffisamment I’électrode
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en 0, pendant la mesure afin d’éviter une limitation du courant de réduction dd a un manque de O,. Il
permet aussi d’atteindre un régime de diffusion stationnaire.

Plusieurs parameétres sont déterminés pour caractériser les performances d’un électrocatalyseur. Pour
cela, on enregistre a |'aide d’un potentiostat, le courant dd a la réduction de I'oxygene en fonction du
potentiel imposé a I'électrode tournante par rapport a une électrode de référence pour obtenir des
courbes de polarisation. La Figure I. 7 donne l'allure typique d’une courbe de polarisation obtenue avec
une électrode tournante sur laquelle le catalyseur de référence, le platine pur, est déposé.
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Figure . 7 : Courbe de polarisation par voltampérométrie cyclique obtenue sur le platine commercial sous
oxygéne dans HCLO4 0,1 M a 5mV/s sur un électrode tournant a 900 rpm 13,

Un parameétre important que I'on peut déterminer rapidement avec ce type de courbe est le potentiel
auquel apparait un courant significatif en réduction de O,, noté ici Eqep, pour potentiel de départ. Plus
il est proche de 1,23 V vs. ENH (potentiel standard du couple 0,/H,0) et plus le catalyseur est actif.
Certains préferent utiliser la notion de surtension d’activation, notée n, qui est la différence entre le
potentiel standard du couple O»/H,0 a 1,23 V vs. ENH et Eqsp. Dans les chapitres 3 et 4 de cette these,
nous choisirons ce parametre, la surtension, pour évaluer les performances de nos catalyseurs.

Un autre paramétre que I'on peut déterminer grace a cette courbe est I’activité massique exprimée en
ampeére par mg de catalyseur. Sa valeur est relevée a une valeur de potentiel située entre 50 et 100
mV en dessous du potentiel auquel apparait un courant significatif.

Comme nous I'avons évoqué précédemment, un autre parametre important est la sélectivité, n, de la
réduction de I'oxygene d’un catalyseur qui est comprise entre 2 et 4. Pour déterminer n, on utilise
typiqguement une électrode a disque afin d’exploiter la relation de Koutechy-Levich'* ou une électrode
a disque-anneau. Dans ce dernier type de dispositif, 'anneau entourant le disque est polarisé a un
potentiel ou I’eau oxygénée s’oxyde. En comparant ensuite le courant de réduction de O, mesuré sur
le disque et le courant d’oxydation de H,0, mesuré sur I'anneau, il est facile de calculer n qui dépend
aussi du potentiel imposé pour la réduction de O,. Dans le chapitre 4 de cette thése, des mesures de
sélectivité sont effectuées sur deux de nos électrocatalyseurs avec une méthode alternative
développée au laboratoire. Le principe de cette mesure est détaillé dans la partie 1.3.1.1 de ce chapitre.
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Par ailleurs, le catalyseur peut étre testé directement dans un assemblage membrane/électrode a la
cathode de la pile pour effectuer des tests en pile en mono cellule et déterminer la tension délivrée a
la cathode. A 'anode, c’est le catalyseur de référence qui est généralement utilisé. A la cathode, le
catalyseur a tester est déposé sous forme d’une fine couche mélangée a du Nafion® sur un feutre de
carbone (GDL pour gaz diffusion layer en anglais). Les tests en piles sont le plus généralement réalisés
a 80°C avec des pressions de gaz ne dépassant pas 1 bar (d’apres les protocoles recommandés par la
DOE (US Department of Energy). La mesure consiste a faire varier la densité de courant (A/cm?) dans
la cellule. Pour chaque valeur de densité de courant imposée pendant 5 minutes on enregistre la
tension délivrée par la pile (V). Une courbe de polarisation est ensuite établie en tracant la tension
dans la cellule (V) en fonction de la densité de courant (A/cm?) débitée par la pile (Figure I. 8 a). A partir
de ces données, on peut calculer la densité de puissance (densité de courant multipliée par la tension)
et établir une courbe de densité de puissance en fonction de la densité de courant. (Figure I. 8 b). La
courbe de polarisation permet d’estimer une densité de courant (A/cm?) pour une tension donnée,
généralement prise a 0,8 V.
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Figure I. 8 : a) Courbe de polarisation b) Courbe de densité de puissance pour trois catalyseurs issues de *°,

Il est aussi possible d’effectuer des tests de durabilité dans le temps en maintenant une densité de
courant a une valeur choisie et en enregistrant la tension (V) sur une période de temps plus longue.
Les objectifs définis par la US Department Of Energy (DOE) pour I’horizon 2020 est d’atteindre des
densités de courant de 300 mA/cm? a 0,8 V et des durabilités de fonctionnement de 5000 heures,
I’objectif final étant d’arriver a 8000 heures.

Dans la suite de ce chapitre bibliographique, nous évoquerons les différents types de matériaux
développés dans le but de diminuer ou de remplacer le platine pur qui est un frein au développement
des PAC. Nous nous intéresserons plus particulierement a ceux dont les performances sont évaluées
en milieu acide car dans cette thése nous nous intéressons aux matériaux pour la cathode de piles a
combustibles a membrane échangeuse de protons. Pour cela, plusieurs articles de revues sont le socle

de la description de ces matériaux>'7,
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.1.3 / Matériaux pour réduire le taux de platine et alternatives sans platine avec
des métaux moins nobles

L'utilisation de platine dans les piles a combustible est en partie responsable du frein de leur
développement industriel car ¢’est un métal rare donc cher®. D’une part, les réserves disponibles sont
estimées a 30000 tonnes et d’autre part, plus de 85% du platine est disponible dans seulement deux
régions du monde : en Afrique (75%) et en Russie (13 %)'°. Le platine est aussi un métal rare dans le
sens ou il est utilisé dans beaucoup d’autres domaines pour ses propriétés de catalyseur. Pour
pérenniser la technologie des PAC il est donc indispensable de minimiser I'utilisation de platine au
maximum ou de s’en passer totalement. En ce sens, la recherche concernant les catalyseurs pour la
réduction de I'oxygéne se focalise sur deux grands axes depuis plusieurs dizaines d’années a travers le
monde. Des efforts ont été fournis depuis le début des années 2000 pour réduire le chargement en
platine dans les électrodes des piles a combustibles. En 2013 le chargement en platine dans les
électrodes des dispositifs commerciaux était de 0,40 mg/cm?. L’objectif fixé par la DOE pour I’horizon
2020 est d’atteindre des chargement de catalyseurs a base de platine inférieurs a 0,125 mg/cm? pour
des co(its de 14 S/kW,et?® pour les deux électrodes. L’objectif n’est pas loin d’étre atteint en terme de
chargement?, il se situait en 2014 entre 0,14 et 0,13 mg/cm?.

[.1.3.1 / Réduction du taux de platine

1.1.3.1.1 / Adapter la forme et la taille des nanoparticules de platine

Comme nous l'avons évoqué, le catalyseur de référence est le platine sous forme de nanoparticules
(Pt-np) déposées sur différents supports de carbone conducteur. L’activité catalytique d’une surface
donnée dépend de I'arrangement des atomes sur cette derniéere. Les interactions électroniques entre
la surface et les especes adsorbées varient en fonction de I'arrangement atomique. Ainsi en fonction
de la forme des nanoparticules de platine (cubique, sphérique, tétraédriques...), certaines faces
cristallines se forment préférentiellement. Les plans cristallographiques les plus présents en surface
des nanoparticules de platine sont donnés en Figure I. 9.

QC
X
10

Pt(100) — Pt(110)

Figure |. 9 : Différentes faces cristallines présentes dans le platine issues de 22.

Comme certains types de sites (correspondants a certaines faces cristallines) sont plus actifs que
d’autres pour la réduction de I'oxygéne, des syntheses visant a contréler la forme des Pt-np ont été
menées. Apres le développement de nanoparticules de platine tétraédriques, cubiques, irrégulieres-
prismatiques et cubo-octaédriques 2%, aujourd’hui les Pt-np les plus actives pour la réduction de
I’'oxygéne en milieu acide sont bien définies. Ce sont les nanoparticules de platine de 3 nm %° de forme
d’octaedre-tronqués ou de cubo-octaedre (Figure I. 10) ayant a la fois les faces cristalline
préférentielles de Pt(111) et Pt(100) *.
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Figure I. 10 : Cliché MET et représentation 3D d’un nanoparticule de platine cubo-octaédrique avec ses plans
(100) et (111) issu de 22,

La difficulté de cette approche est de synthétiser des Pt-np suffisamment petites avec des formes qui
favorisent la présence de certaines faces cristallines plus actives que d’autres.

1.1.3.1.2 / Alliages binaires de platine avec des métaux de transition

Afin de réduire la quantité de platine, une autre stratégie consiste a I'associer a un métal de transition.
Ces alliages ont été développés dans les années 1980 par I'équipe de Jalan et Landsman %%, Ces
matériaux, trés étudiés, sont considérés comme catalyseurs de deuxieme génération apreés le platine
pur car ils sont plus performants et plus stables vis-a-vis de la réduction de O,. Aprés un traitement
adapté comme un lavage a l'acide, leur performance et leur stabilité a été confirmée comme étant
meilleure que le platine commercial 2734, D’ailleurs ce type de catalyseur est utilisé et intégré dans la
Toyota Mirai depuis 2015. Il existe une grande variété d’alliage de platine, binaire, ternaire ou
quaternaire a base de nombreux métaux (Cu, Ag, Au, Pd, Cr, Mo, Mn, Al ou encore Y, Sc, Hf, La, Ce, Ga,
Gd). Nous évoquerons ici uniquement les alliages de platine binaire avec le cobalt, le fer ou le nickel,
notés Pt-M avec M = Co, Ni, Fe, qui sont de loin les plus étudiés car ils permettent d’obtenir les
meilleures performances en réduction de O (Figure 1. 11).
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Figure I. 11 : Activité spécifique d’alliage binaire de platine avec différents métaux de transition issu de®.
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Le groupe de Sun*® est le premier a synthétiser en 2006 des alliages bimétallique Pt-Fe sous forme de
nanoparticules cubiques de 7 nm. Depuis cette publication, plusieurs groupes décrivent la synthése
d’alliages bimétalliques nanocristallins octaédriques Pt-M de tailles comprises entre 4 et 15 nm.

Le groupe de J. Fang synthétise des alliages de Pt-Ni sous forme de nanoparticules cubiques ou
octahédriques®. Il montre que les nanoparticules octaédriques de Pt-Ni ont de meilleures
performances avec une densité de courant de 2,7 mA/cm? a 0,9 V comparée a 0,6 mA/cm? et 0,4
mA/cm? pour les Pt-Ni cubiques et les Pt-np cubiques respectivement. Ces matériaux sont obtenus a
partir d’'un mélange de précurseur constitué de Pt(acac),, de Ni(acac),, d’oléylamine, d’acide oléique
et de W(CO)s. Le mélange de précurseur est chauffé a 230°C pour obtenir finalement des Pt-Ni
octaédriques nanocristallines de 12 nm. Les agents structurants résiduels (amine et acide) sont ensuite
retirés par traitement sous plasma d’argon ou par des lavages a l'acide.

De meilleures performances sont atteintes par I'’équipe de Strasser qui synthétise des nanoparticules
de Pt-Ni octaédriques de taille inférieure a 10 nm. La synthése met en jeu la dissolution d’un mélange
de précurseurs de Pt(acac); et de Ni(acac), dans le DMF (N,N-diméthylformamide). Les précurseurs
sont introduits dans un autoclave chauffé généralement entre 120 et 200°C33°, || semble que seuls les
ligands acétylacétonate (acac) permettent I'obtention d’une géométrie octaédrique contrairement a
I'utilisation par exemple de K;PtCls ou d’acétate de nickel. Ce type de matériau a des performances
10 fois supérieures au platine pur de référence avec une densité de courant de 3,1 mA/cm?230,9 V.
L’équipe de Wu“® synthétise le méme type de matériaux et arrive a controler sélectivement les faces
de croissance du cristal pour obtenir préférentiellement une géométrie octaédrique et donc plus de
plan (111). Pour cela elle utilise des agents structurants comme du PVP (polyvinylpyrrolidone) et de
I’acide benzoique avec le mélange précurseur et remplace le DMF par de I'alcool benzolique.

L'augmentation des performances des alliages de platine par rapport au platine pur vient de
I'utilisation d’un métal de transition *'. La contrainte de compression causée par la présence du métal
de transition modifie les propriétés structurales et électroniques du platine. Elle réduit la distance des
liaisons platine-platine et favorise de ce fait I'adsorption dissociative du dioxygene a sa surface. La
diminution du nombre d’électrons de I'orbitale d de la couche de valence du platine permet une forte
interaction entre le métal et I'oxygéne et ainsi une diminution de la force de la liaison O-O.
L'augmentation des performances peut aussi étre due a la dissolution des métaux de transition dans
I’électrolyte acide qui vient créer de la porosité dans le matériau. Le groupe de Han indique que
I'activité et la stabilité de ce type de catalyseurs dépendent surtout du potentiel de dissolution des

métaux d’alliage ; plus il est bas et plus I'activité électrochimique est élevé mais la stabilité est faible
42

1.1.3.1.3 / Monocouche de platine déposée sur un métal ou un alliage de métaux non noble

Une autre stratégie visant a diminuer la quantité de platine consiste a synthétiser des structures
« coeur coquille » en formant une monocouche de platine autour d’un coeur constitué d’'un métal non
noble ou d’un alliage, notées Pt-M (M = Métal). En effet, il est estimé que seul 30% du platine est utilisé
pour la réduction de O, quand il est employé sous forme de nanoparticules de 3 nm de diameétre. Les
70% restant, qui constituent I'intérieur des particules, sont inutilisés.
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Pour former ces monocouches de platine, les principales méthodes employées sont celles du dépot en
sous potentiel et la réduction chimique.

La méthode de dépot électrochimique en sous potentiel assistée par le cuivre vient des recherches
du groupe de Adzic*“*. Elle consiste a adsorber une monocouche de cuivre (sacrificielle) sur un métal
ou un alliage a un potentiel supérieur a son potentiel thermodynamique (ou potentiel de Nerst) de
réduction de l'ion. Le dépot en sous potentiel (UPD pour Underpotential Deposition en anglais) du
cuivre lui permet de s’associer plus facilement a un autre métal (celui du cceur) qu’a lui-méme. La
monocouche de cuivre est ensuite remplacée par une monocouche de platine par la réaction
spontanée suivante :

Pt%* + Cu — Pt + Cu?*

En principe, avec cette méthode, une monocouche de platine est déposée sur le métal de coeur. Ceci
permet d’utiliser a priori 100% du platine et par ailleurs d’augmenter les performances
électrochimiques dues aux modifications structurales et électroniques induites par la nature et la
structure du métal de cceur.

Selon le métal utilisé pour le cceur, des contraintes de compression ou de traction peuvent se produire
au niveau de la monocouche de platine. Elles induisent, comme dans le cas des alliages a base de
platine, des modifications de I'orbitale d de la couche de valence du platine* qui influence I’énergie
de liaison des espéces absorbées a la surface du platine. Des structures modeles sont étudiées pour
comprendre ces phénomeénes. Par exemple, il a été démontré qu’une monocouche de platine obtenue
sur un cceur de Pd (111) avait une meilleure activité catalytique que son homologue avec un cceur de
Ru (0001). Ceci est di a la faible énergie de liaison entre I'oxygéne et le platine dans ce dernier cas “.
La structure du coeur en considérant sa taille, sa forme, sa porosité et sa morphologie de surface peut
aussi avoir son importance sur les performances des Pt-M comme par exemple la préférence de la
forme octaédrique pour favoriser les plans (111) ¥/.

Avec cette méthode, le groupe d’Adzic synthétise des nanocomposites constitués d’'une monocouche
de platine déposée sur des nanoparticules de nickel ou de cobalt. Le platine peut aussi étre déposé sur
un coeur bimétallique de Co ou de Ni, lui-méme constitué d’'une a deux couches de métal noble (Au,
Pd ou Pt)*® (Figure 1. 12). Ces particules sont ensuite déposées sur un noir de carbone.
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Figure I. 12 : Synthéses d’une monocouche de platine par UPD sur différents coeurs bimétalliques non nobles 3.
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Les performances de ces différents catalyseurs sont dans tous les cas, meilleures que celles du platine
pur de référence. L'activité massique prise a0,8 Vet a 0,85V est rapportée dans la Figure I. 13 suivante.
Elle est exprimée en milliampére par microgrammes de métal noble (mA/ug).
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Figure I. 13 : Activité massique des différentes associations de monocouche de platine issu de .

Le méme groupe évalue les performances d’un catalyseur constitué d’une monocouche de platine
déposé sur un coeur constitué d’un alliage de PdsFe. Ce catalyseur, déposé sur un noir de carbone, a
une activité massique plus élevée qui est de 7 mA/ug de métal noble 30,8 V #4.

La méthode de dépot par réduction chimique consiste a réduire des sels de platine dans des solvants
organiques ou aqueux a |'aide de nombreux agents réducteurs. lls sont ensuite déposés sur des coeurs
métalliques qui servent de catalyseur de croissance de la coquille. Plusieurs types de métal de cceur,
de solvants et d’agents réducteur ont été testés*®49,

Par exemple, cette méthode permet de synthétiser des couches de platine déposée sur un substrat
composé d’un alliage de platine PtNi/C *°. Elles sont obtenues a partir d’un substrat de PtNi/C traité a
I‘acide a 80°C, d’éthanol, de tétrachlorure de platine (PtCls) et d’acide L-ascorbique. Ce matériau noté
Pt-PtNi/C est testé comme catalyseur de la réduction de O, et permet d’obtenir une activité massique
de 0,2 mA/ug de platinea 0,9 V.

D’autres stratégies visent a complétement remplacer le platine des catalyseurs de la réduction de
I’oxygéne par I'utilisation d’autres matériaux. Les parties suivantes traitent de deux types de matériaux
alternatifs au platine.
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1.1.3.2 / Oxydes, nitrures, oxynitrures et carbonitrures de métaux de transition

Oxydes métalliques

Les oxydes de métaux du groupe IV comme le titane (Ti), le zirconium (Zr) ou I’hafnium (Hf) et du
groupe Vcomme le vanadium (V), le niobium (Nb), ou le tantale (Ta) ont été étudiés comme catalyseurs
de la réduction de I'oxygene car ils sont stables en milieu acide. Le principal probléme de ces matériaux
est leur faible conductivité électrique et leur manque de sites actifs pour I'adsorption de O, qui leur
conferent de faibles performances vis-a-vis de la réduction de O,.

De nombreux efforts ont été menés afin d’améliorer leurs performances comme des modifications de
surface, du dopage par un autre métal pour réaliser des alliages ou encore des syntheses de
nanoparticules hautement dispersées.

Par exemple le groupe de Ota étudie des oxydes de zirconium, de cobalt ou encore de titane obtenus
par pulvérisation cathodique sous atmosphére d’argon. Ces matériaux montrent une activité en
réduction de O3 (Eqep ~ 0,8 V vs. ENH dans H,SO, 0,1 M a 1 mV/s) qui est attribuée a la modification de
surface induite par la pulvérisation. Elle permet d’introduire des défauts dans la structure cristalline 2.
Une autre étude, menée par le méme groupe, montre que des oxydes de titane contenant un
pourcentage plus important de phase rutile, plan Ti(110), sont plus actifs que ceux constitués
majoritairement d’autres plans cristallins . Le potentiel de départ passe de 0,40 V vs. ENH 4 0,70 V
vs. ENH dans H,SO4a 0,1 M a 5mV/s quand le plan Ti(110) est majoritaire.

L'équipe de Takasu ajoute du zirconium ou du tantale a des oxydes de titane par une méthode
d’enduction par immersion (dip-coating) puis effectue un recuit entre 400 et 500°C sous air pour
former des alliages binaires oxydés 4. Ces oxydes binaires permettent d’arriver a des potentiels de
départ de la réduction de O, de 0,86 V vs. ENH dans HCLO4 0,1 M a 5mV/s.

Une autre méthode consiste a réduire la taille des cristallites d’oxydes qui permet une augmentation
du nombre de sites actifs, des défauts de surface et de la conductivité électrique. L’équipe de Seo>
disperse des nanoparticules de tantale par une méthode de déposition potentiostatique sur des noirs
de carbone. Les résultats montrent que les performances s’améliorent quand la taille des particules de
TaO, diminue. Pour les plus petites particules de 1 a 2 nm, le potentiel de départ de la réduction de O,
(Eqep) st de 0,94 V vs. ENH alors que pour celles de taille supérieure a 10 nm, Eq¢p est de 0,78 V vs. ENH
dans H,SO4 a 5mV/s.

Nitrures et oxynitrures métalliques

En général I'activité des nitrures et des oxynitrures est plus faible que celle des oxydes. A ce jour et a
notre connaissance un des nitrure les plus actifs en réduction de 0,, étudié par I’équipe de Isogai °°,
est un composite de nitrure de Titane TiN sous forme de nanoparticules de 6 nm associé a des
nanotubes de carbone. Le potentiel de départ se situe vers 0,70 V vs. ENH dans H,SO; 1M a 5mV/s.

Le dopage a 'azote d’oxydes métalliques mene a la formation d’oxynitrures. L’hybridation entre les
atomes d’oxygéne et d’azote*’provoque une augmentation de la conductivité électronique du
matériau et implique une augmentation de leurs performances catalytiques. Des oxynitrures a base de
Ta, de Nb ou de Zr sous forme de couches minces sont obtenus en utilisant la méthode de pulvérisation
magnétron radiofréquence sous atmosphére d’argon, d’oxygéne et d’azote.
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Par exemple, un oxynitrure de zirconium a une activité en réduction de O, avec un potentiel de départ
d’environ 0,75 V vs. ENH dans H,SO4a 0,1 M a 5mV/s 8.

L’équipe de Ota suggéere qu’en plus du dopage a I'azote il est important de créer de défauts de surface
pour augmenter |'activité de ce type d’électrocatalyseurs. Les oxynitrures peuvent aussi étre obtenus
par la nitruration d’un oxyde métallique sous atmosphére d’ammoniac a température élevée®®°, par
exemple, la synthése d’un oxynitrure de tantale (TaOge2N1,0s) par recuit thermique d’une poudre
d’oxyde de tantale Ta,0s a 850°C sous ammoniac montre de bien meilleures performances en
réduction de O, que le nitrure de tantale TasNs avec des potentiels de départ respectifs de ~ 0,8 V vs.
ENH et de 0,4 V vs. ENH dans H,SO40,1M a 5mV/s.

Carbonitrure métalliques

Plusieurs groupes étudient I'activité catalytique des carbonitrures de métaux de transition MCN
(M=Fe,Co,Cr,Ta) 612 et se sont inspirés des bons résultats obtenus sur des matériaux a base de
complexes métalliques de macrocycles carbonés et azotés. Les carbonitrures sont synthétisés sous
forme de couche mince par pulvérisation cathodique avec des cibles de carbone et de métal sous
atmosphere d’azote puis sont recuits. Il a été montré que leur activité en tant qu’électrocatalyseur
augmente quand le pourcentage atomique d’azote introduit dans le matériau augmente jusqu’a 3%.
Au-dela les performances restent stables, ceci est d{ a la saturation des sites actifs de surface. Par
exemple, des couches minces de carbonitrure de cobalt recuites a 1000°C dans N, atteignent des
potentiels de départ supérieurs a 0,8 V vs. ENH dans HCLO4 0,1M a 5mV/s. Les mémes potentiels de
départ s’observent avec des couches minces a base de carbonitrure de fer.

Une oxydation partielle des carbonitrures peut mener a la formation de structures cceur-coquille avec
un coeur en carbonitrure de métal de transition et une coquille d’oxyde.

Finalement les tendances générales des performances électrochimiques en milieu acide observées sur
ce type de matériaux peuvent se classer comme il suit, du moins actif au plus actif : nitrures <
carbonitrures < oxynitrures < oxydes < carbonitrures partiellement oxydés.

1.1.3.3 / Chalcogénures de métaux de transition

Un autre type de catalyseur de la réduction de I'oxygene est aussi largement étudié et concerne les
matériaux a base de chalcogénures de métal. Ces études portent principalement sur les chalcogénures
a base de Sélénium (Se) et de Soufre (S) depuis que N. Alonso-Vante et H. Tributsch ont découvert en
1986 que le Ru;Mo,Seg présente une activité en réduction de O, proche de celle du platine en milieu
acide %. Plusieurs métaux peuvent former des chalcogénures avec les éléments du groupe 16 comme
le soufre (S), le sélénium(Se) ou le tellure (Te) et présentent une bonne activité vis-a-vis de la réduction
de I'oxygéne.

Chalcogénures a base de métaux nobles

Les chalcogénures de Ruthénium (Ru) sont de loin les plus étudiés et peuvent étre synthétisés a haute
ou basse température. Initialement, la synthése a haute température implique I'utilisation de Ru pur
et d’éléments chalcogénes portés a haute pression et haute température, entre 1000 et 1700°C pour
atteindre une phase de Chevrel ®*. Une phase de Chevrel est une série de chalcogénures de molybdéne
de formule générale MyMogXs (avec M, un métal et X, un élément chalcogéne). Compte tenu des
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conditions extrémes de ces synthéses, une méthode a basse température portant sur la co-réduction
d’un chlorure de ruthénium et d’un oxyde de sélénium par NaBH, a 80°C a été développée ®. Il est
aussi possible d’obtenir des nanoparticules de Ru,Se, de 1,7 nm hautement dispersées sur un support
de carbone par une simple synthése micro-onde assistée par du polyol . Le potentiel de départ en
milieu HSO4a 0,5 M a 5 mV/s est proche de 0,9 V vs. ENH a 5mV/s pour ce catalyseur. L’augmentation
des performances sur la base du potentiel de départ de ce type de matériaux est causée par la présence
de sélénium. Il passe de 0,85 V vs. ENH a 0,91 V vs. ENH dans H,SO4 0,5 M a 5mV/s quand le
pourcentage molaire de Se passe de 0 % a 14 %. Méme si la présence de séléniure permet d’augmenter
les performances électrochimiques par rapport aux nanoparticules de Ru seules, ces catalyseurs sont
loin d’étre aussi bon que le platine commercial et permettent d’obtenir des densités de courant de 0,5
mA/cm?a 0,75 V.

Chalcogénures sans métaux nobles

La famille des catalyseurs a base de chalcogénures de métaux non nobles comme le fer (Fe), le cobalt
(Co) ou le nickel (Ni) est étudiée depuis plus de quarante ans %78, Comparés aux catalyseurs décrits
dans la partie précédente, ces derniers permettent d’utiliser des métaux plus abondants et moins
chers. L'activité électrochimique de ces matériaux comme catalyseur de la réduction de O, est classée
du plus actif au moins actif ® selon I’évolution suivante : M,S, > M\Se, > M,Te,. Malgré les nombreux
efforts de recherche pour développer ces catalyseurs, ils restent moins actifs que les Ru,Se,. Par
exemple, un catalyseur de CoSe avec 67 % molaire en Se a un potentiel de départ inférieur a 0,8 V vs.
ENH dans H,SO4a 0,5 M a 10 mV/s.

Finalement les stratégies de développement d’électrocatalyseurs visant a diminuer le taux de platine
ou a le remplacer par un métal moins noble se focalisent principalement sur :

- Le contrdle de la morphologie et de la taille des particules

- L’'association du platine avec d’autres métaux par le biais d’alliages pour modifier les
propriétés électroniques des matériaux

- Limportance dans certains cas de la présence d’un support de carbone poreux et
conducteur pour augmenter |'accessibilité des sites de la réduction de O,.

A ce jour et a notre connaissance, la meilleure alternative au platine pur est 'utilisation d’un alliage de
platine binaire avec un métal de transition comme le nickel ou le cobalt 3%,

Le second axe de recherche concerne |'élaboration de matériaux principalement a base de carbone,
sans platine ni métaux nobles et font I'objet de la partie suivante.
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.2/ Electrocatalyseurs a base de carbone, d’azote avec ou sans fer
comme électrocatalyseurs de la réduction de I'oxygene

Parmi les électrocatalyseurs sans métaux nobles de la réduction de I'oxygéne étudiés actuellement par
la communauté scientifique, les structures majoritairement a base de carbone, dopés d’un
hétéroatome (le plus souvent I'azote) et incorporant ou pas un métal de transition ont retenu une
attention particuliére. Ces matériaux ont I'avantage d’étre peu co(iteux et ont une bonne activité et
stabilité vis-a-vis de la réduction de I'oxygéene.

7071 en 1964. Il reporte une

Cet axe de recherche s’est développé grace aux travaux de R. Jasinski
activité significative en réduction de I'oxygéne en milieu basique de complexes a base de phtalocyanine
de cobalt (Figure I. 14). Ce type de complexe incorpore un site métallique lié a quatre atomes d’azote
noté Métal-N.. Cet article a permis pendant les quinze années suivantes de nombreuses publications
sur la catalyse de la réduction de I'oxygéne en milieu acide et/ou basique de macrocycles tétra azotés

incorporant différents métaux de transitions (Co, Fe, Ni, Cu)’>74,

)I
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Figure I. 14 : Structure d’une phtalocyanine métallée (Me est un métal de transition pouvant étre du cobalt, du
fer, du nickel ou du cuivre entre autres) issu de 7%.

Une dizaine d’années plus tard, en 1976, H. Janhke fut le premier a reporter une augmentation
significative de l'activité et de la stabilité en réduction de O, de macrocycles métallés suite a un
traitement thermique a 500°C sous N, 7% En 1977, 'équipe de V.S. Bagotzky effectue un traitement
thermique entre 800 et 900°C, sous différents gaz inertes, de macrocycles de cobalt imprégnés sur du
charbon actif 7. lls notérent que le recuit thermique permettait surtout d’augmenter la stabilité et non
pas les performances électrochimiques. Dans leur travail, le catalyseur recuit a 800°C reste stable
pendant plus de 1000 heures. Le méme matériau recuit a 400°C n’est stable que pendant 150 heures.
A partir de ces résultats, une étape de recuit thermique a haute température apparait nécessaire
pour augmenter les performances des catalyseurs.

Par la suite, en 1989, E. Yeager et S. Gupta rapporte une activité équivalente a celle obtenue avec des
macrocycles métallés, a partir de sel de cobalt (ou de fer). lls montrent alors qu’il n’est pas nécessaire
d’avoir une molécule de départ contenant a la fois des atomes de carbone, d’azote et de fer pour
I'obtention de catalyseur Fe/C/N. Cette avancée majeure est le point de départ du développement
des approches qui suivront. Les sels métalliques ont I'avantage d’étre des composés moins chers et
de plus petite taille que les macrocycles. Dans leur étude, le sel métallique est mélangé a un polymere,
le polyacrylonitrile (PAN), puis imprégné sur un support de carbone. Le mélange précurseur est ensuite
recuit thermiquement a 800°C sous argon. lls observent la formation spontanée de sites actifs, notés
MeNxCx se déroulant pendant la phase de refroidissement du recuit et ce sans destruction des sites
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Métal-N4 7®. 1l semble que la condition nécessaire pour la formation de sites actifs soit la présence
simultanée d’un précurseur de métal, d’une source d’azote et d’un précurseur de carbone pendant
le recuit. Récemment, certains groupes ont prouvé I'existence de la présence de sites de type MeNxCx,
formés pendant I'étape de traitement thermique a haute température. Ces derniers sont en partie
responsables de [l'activité des électrocatalyseurs de la réduction de 0,. Les techniques de
caractérisations de surface ou massique ont permis de mettre en évidence la nature de ces sites actifs
et celles les plus couramment utilisées sont : la spectrométrie de masse des ions secondaires a temps
de vol (ToF-SIMS), la spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS, XANES et EXAFS), |la spectroscopie
Mossbauer et la spectroscopie de photoélectrons X (XPS). Nous reviendrons sur cette derniere
technique dans la partie 1.2.3 de ce chapitre.

Une avancée significative a été atteinte en 2009 grace a I"équipe de J.P. Dodelet ”’. Elle obtient des
performances aussi bonnes que le platine pur de référence a partir de catalyseurs sans métaux nobles.
Le catalyseur est obtenu a partir de carbone microporeux de grande surface spécifique dont les pores
sont imprégnés d’un mélange de phénanthroline de fer et d’acétate de fer. Pour remplir les pores du
support carboné, les précurseurs sont broyés a I'aide d’un broyeur a bille planétaire. Le mélange est
ensuite recuit une premiére fois sous argon puis une seconde fois sous ammoniac, les deux recuits
s’opérant a 1050°C. Ills montrent alors lI'importance de la présence de micropores servant
premierement a incorporer les précurseurs en leur sein pendant I’étape de broyage et deuxiemement
a la formation de sites actifs MeNxCx pendant I'étape de recuit. Grace a la combinaison de ces deux
étapes ils enregistrent une amélioration d’un facteur 35 par rapport au meilleur catalyseur datant de
2008. Toutefois, ils constatent des problémes de transport de masse quand ils augmentent I'épaisseur
de la couche active. lIs se caractérisent par une forte diminution de la densité de puissance des que la
densité de courant dépasse 0,1 A/cm? pour 0,9 V. Par ailleurs leur catalyseur montre une trés faible
durabilité d’environ 100 heures. Pour améliorer cela, en 2011, le méme groupe remplace le carbone
microporeux par des matrices métallo-organiques (MOF) *°. Méme si les performances sont fortement
améliorées, le probléme principal reste toujours lié a la faible durabilité de I'ordre de 100 heures.

879 montrent de grands progrés

Entre 2009 et 2011, des études menées par le groupe de P. Zelenay
sur la durabilité de ces catalyseurs. lls obtiennent une stabilité de plus de 700 h sur des tests en pile
en milieu acide (PEMFC). Les catalyseurs testés sont obtenus a partir de sels de fer ou de cobalt, de
polyacrylonitrile (PAN) et de noir de carbone microporeux traités a 900°C sous atmosphere inerte puis
traités a I'acide. C'est le premier test en pile PEMFC stable pendant plus de 500 h sur ce type de

catalyseurs. Toutefois cette valeur reste éloignée de la valeur ciblée par la DOE qui est de 5000 h.

Finalement, il ressort de cet historique bibliographique que les criteres importants pour I'obtention de
catalyseurs performants pour la réduction de I'oxygéne sont :

- La présence d’un précurseur a base d’azote et d’'un métal de transition

- La présence d’un précurseur de carbone ou d’un support carboné

- Une étape de traitement thermique a haute température sous Ar et/ou sous NH3
- La nécessité d’avoir une grande surface spécifique dans le matériau

- La nécessité d’avoir un matériau avec une bonne conductivité électronique
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.2.1 / Synthése d’électrocatalyseurs carbonés dopés a I’azote incorporant un métal
de transition : Fe/C/N

Un état de I'art détaillé des dix dernieres années sur ce type de matériaux est disponible dans plusieurs
articles de revue récents'®8-82 E|le décrit la synthése et les performances d’électrocatalyseurs sans
métaux nobles a base de carbone dopés a |'azote incorporant ou non un métal de transition pour la
réduction de I'oxygene en milieu acide. Dans cette partie, nous nous intéressons uniquement aux
matériaux incorporant un métal de transition. Les deux métaux principalement étudiés sont le cobalt
et le fer. Nous nous focaliserons tant que possible sur les structures a base de fer car c’est un métal
produit en trés grande quantité, trés abondant sur terre et relativement bon marché®. Ce type de
matériau est généralement nommé Fe/C/N. La Figure |. 15 résume les principaux précurseurs utilisés
pour la synthése des matériaux Fe/C/N, certains amenant uniquement de I'azote, du carbone ou du
fer et d’autres combinant plusieurs de ces atomes.

Différents types de précurseurs

‘4 N
Azote Fer
Graphéne NH
MNoir de carbone EHBESN Sel de fer
MNanotubes de carbone
Azote + Fer
Polymére azoté Complexe d'azote métallée
Arote  + Fer
MOF
Macrocycles
g B Y,

Figure I. 15 : Différents types de précurseurs pour la synthése d’électrocatalyseur Fe/C/N *°.

Les principales méthodes de syntheses visent a incorporer des sites actifs dans la structure du
matériau. Pour cela il est important d’obtenir de grandes surfaces spécifiques car les micropores sont
le lieu de la formation de sites actifs. Ainsi la surface développée est un critére déterminant pour
obtenir de bonnes performances en réduction de I'oxygene. En ce sens, les principales stratégies de
synthése utilisées pour créer des matériaux ayant une grande surface spécifique incorporant des sites
actifs sont décrites dans la suite de ce manuscrit. Ces stratégies sont détaillées dans un chapitre d’un
livre portant sur les traitements thermiques et écrit par F. Jaouen?. Elles impliquent des traitements
thermiques a différentes étapes de la synthese, |'utilisation de différents types de précurseur ou
encore I'utilisation de support sacrificiel pour former au préalable des porosités.
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1.2.1.1 / Synthése utilisant des macrocycles azotés métalliques

Comme nous I'avons indiqué plus haut, I'utilisation de macrocycles métallés tétra azotés (Métal-Na)
pour I'obtention de catalyseurs de la réduction de O, a débuté avec les travaux de R. Jasinski en 1964.
lls sont obtenus a partir des structures a base de carbone insérant des atomes d’azote en configuration
pyrroliques. Les macrocycles tétraazotés les plus utilisés pour la synthése de catalyseur Fe/C/N
sont des porphyrines et des phtalocyanines dont les structures sont données dans la Figure I. 16
suivante.
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Figure I. 16 : Structures des macrocycles azotés les plus utilisés.

Ces structures peuvent facilement complexer un métal de transition pour former des sites de
coordination plans notés Métal-N4. Ces complexes sont généralement utilisés comme tels ou associés
a un support carboné puis sont recuits a haute température (>800°C) pour obtenir des catalyseurs
Fe/C/N. L'utilisation de fer permet d’obtenir les meilleures performances sur la base de test en pile
comparées par exemple au Cobalt ou au Cuivre. (Figure |. 17)
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Figure I. 17 : Activité de phtalocyanines polyuriques avec différents centres métalliques issu de 2.
J. A. R van Venn et C. Visser reportent en 1979 l'activité de différentes phtalocyanines métallées
recuites entre 300 et 800°C imprégnées sur un charbon actif de grande surface spécifique (1800 m?/g).

La stabilité de tous ces matériaux augmente aprés une température de recuit de 800°C 8 et les
performances sont les meilleures pour I'utilisation de fer.
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En 1996, I'équipe de G. Lalande étudie les performances d’une FePc tétracarboxylique supportée sur
du carbone (FePcTc/C) et celle d’'une d’'une FePc imprégnée sur du noir de carbone (FePc/C) recuite
sous argon a des températures entre 100°C et 1100°C #. Les matériaux ayant de bonnes performances
électrochimiques et pour lesquels ces dernieres restent stables dans le temps, sont ceux recuits a des
températures supérieures a 900°C. Toutefois les performances sont faibles et inférieures a 1 A/cm? a
0,6 V. A ces températures, il n’y a pas de différence entre I'utilisation de FePc ou la FePcTc. A 900°C les
sites Fe-N, initialement présents se décomposent totalement pour former d’une part des particules
inorganiques de fer et d’autre part un réseau carboné incorporant des atomes d’azote. lls pensent
comme I'équipe de Yeager que les sites actifs sont dus a la dissolution du fer inorganique au contact
de I'électrolyte acide. Ces ions fer peuvent ensuite se chélater sur les sites azotés formés pendant le
recuit.

L’équipe de C. Ménard, étudient des porphyrines de fer 8 adsorbées sur des support de carbone et
traitées thermiquement sous ammoniac a 900°C. Ills montrent que le parametre le plus important pour
I’obtention de meilleures performances est la quantité d’azote en surface du matériau. Toutefois leur
performance en test en pile est faible et de 'ordre de 0,1 A/cm?a 0,6 V.

Il existe des alternatives a 'utilisation de macrocycles azotés qui ne montrent finalement pas de trés
bonnes performances. Ces structures sont chéres et ont un large encombrement stérique. Il est
difficilement envisageable de les combiner a un support de carbone poreux pour les incorporer dans
les pores de ces derniers.

1.2.1.2 / Synthése a base de petites molécules, de polymeres ou de ligands azotés

1.2.1.2.1 / Syntheses utilisant de petites molécules ou de ligands azotées

La cyanamide (N=C-NH,) est largement utilisée comme précurseur azoté pour la synthése de Fe/C/N.
Cette petite molécule contenant une fonction nitrile et une fonction amine a I'avantage d’étre solide
a température ambiante avec un faible point de fusion de 44°C. Son utilisation a d’abord été rapportée
par le groupe de P. Zelenay en 2008 ¥ puis par d’autres groupes de recherche 8%, Typiquement dans
cette approche, un sel de fer, de la cyanamide et un noir de carbone (préalablement oxydé par un
traitement a I'acide nitrique) sont mélangés ensemble a 80°C. Le mélange de précurseurs, remis a sec,
est ensuite recuit deux fois sous N, ou sous Ar a la méme température (typiqguement entre 600 et
1100°C). Entre chaque recuit, une étape de lavage a I’acide sulfurique est réalisée pour retirer le métal
en exces.

De tres bonnes performances sont enregistrées pour des recuits a 900°C, avec par exemple un
potentiel de départ de 0,83 V vs. ENH (HCLO4 0,1 M a 5mV/s) et des densités de courant de 0,32 et
0,46 A/cm? 4 0,65 V. Les 70% de perte de masse suite au recuit a 650°C sont attribués a I’évaporation
de la cyanamide. La petite taille de la cyanamide permet de la combiner avec des précurseurs de fer
(sel de fer) pour remplir les porosités d’un noir de carbone microporeux de grande surface spécifique
(1380 m?/g)®¥. Le mélange est ensuite recuit sous argon et/ou sous ammoniac. Des bonnes
performances (0,9 a 1 A/g a 0,9 V) sont obtenues suite a un unique recuit sous argon pendant 30
minutes.
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L'utilisation de ligands azotés pouvant complexer des métaux de transitions est une des approches les
plus utilisés pour la synthése spontanée en milieu liquide de Fe/C/N. Le métal et I'azote forment ainsi
des sites de coordination non planaires de type Métal-N, ou Métal-N¢ comme dans le cas des
macrocycles.

Parmi eux, les complexes de fer avec un ligand d’éthylénediamine (Figure |. 18) sont largement étudiés
par la communauté scientifique®!. Des performances de 0,5 A/cm? a 0,5 V °! sont obtenues sur la
base de tests en pile en utilisant ces complexes et des silices mésoporeuses comme support sacrificiel
pour créer de la porosité. La méthode avec des silices mésoporeuses sera expliquée par la suite.

Un autre ligand largement utilisé est la 1-10-phénanthroline (1-10-phen) (Figure I. 18). Sa structure
hétérocyclique incorporant deux azotes en configuration pyridinique fait de lui un ligand bidenté, qui
permet de former des complexes trés stables avec la plupart des cations métalliques. L’utilisation de
ligand (phen) a débuté en 2002 par I'équipe de P. Bogdanoff 923, Son travail met en jeu le complexe
Fe(phen)s obtenu a partir d’'un sel de fer et de 1-10-phen en milieu aqueux. Il est ensuite imprégné sur
un noir de carbone poreux puis recuit sous atmosphere d’argon ou d’'ammoniac a 900°C. Le catalyseur
final obtient des performances électrochimiques de 5 mA/cm?a 0,7 V. En 2009 le groupe de J.P Dodelet
utilise la méme méthode en y ajoutant une étape de broyage permettant d’incorporer le complexe
dans les pores du support de carbone. lls obtiennent ainsi de bonnes performances 77 de 20 a 25
mA/cm? a 0,9 V. La méme synthése est réalisée en remplagant la 1-10 phen par de la cyanamide mais
les performances obtenues sont légérement moins bonnes # avec une activité massique de 1 A/ga 0,9
V. La 1-10 phen résiste mieux a la décomposition thermique, ce qui permet de garder 20% de carbone
dopé a l'azote jusqu’a des températures de 1000°C alors que la totalité de la cyanamide se décompose
a 700°C. Le second recuit sous NHs3 est donc inutile dans le cas d’utilisation de cyanamide car les
micropores de noir de carbone remplis par cette derniére sont déja pleinement accessibles apres le
premier recuit sous argon.
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éthylénediamine 1-10 phenanthroline

Figure I. 18 : Formule semi-développée des principaux ligands azotés.

L'utilisation de ligands tridentés comme le 2,4,6-tri-(2’-pyridyl)-s-triazine (TPTZ) (Figure I. 18) permet
de former un complexe trés stable avec le fer : Fe(TPTZ),. Dans ce dernier, chaque centre métallique
est lié a six atomes en configuration pyridinique. En plus des trois atomes d’azote liés au fer, chacune
des molécules de TPTZ possede trois atomes d’azote supplémentaires permettant de doper la
structure carbonée. Ce type de ligand est étudié par le groupe de Zhang depuis 2008 %, Il obtient un
catalyseur aprés une étape de recuit d’'un mélange précurseur d’un sel de fer, de TPTZ et d’un noir de
carbone. Les performances électrochimiques ne sont pas aussi bonnes que celles des meilleurs
catalyseurs Fe/C/N et se situent vers 50 mA/cm? 30,6 V.
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D’autres précurseurs contenant des azotes en configuration de type pyridine (un cycle a six
carbones), comme la mélamine, la bipyridine, la pyrazine et la purine (

Figure I. 19 b) ont été étudiés par le groupe de S. C. Barton %>%, Le précurseur azoté est mélangé a un
acétate de fer puis a un noir de carbone. Le mélange de précurseur est introduit dans une ampoule en
verre sous vide et chauffé a 800°C sous N.. Le confinement des gaz chargés en azote permet d’obtenir
des matériaux avec de fortes teneurs en azote et de grandes surfaces spécifiques comprises entre 800
a 1200 m?/g. Ces quatre différents précurseurs qui ont un rapport N/C allantde 0,2 a 2 (

Figure I. 19 b) ont été introduits en quantités choisies afin d’obtenir une teneur atomique finale en
azote dans les catalyseurs Fe/C/N de 6,3 %... Quand l‘activité du catalyseur est mise au regard du
rapport N/C il est clair que les résultats sont meilleurs pour le précurseur ayant le rapport N/C le plus
élevé : la mélamine (

Figure 1. 19 a) et c)) qui permet d’obtenir une activité massique de 6 mA/mg a 0,8 V et une faible
densité de courant située entre 0,1 et 0,2 A/cm2a 0,6 V.
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Figure I. 19 : a) Réduction de I'oxygéne en milieu acide avec RDE des catalyseurs a base de précurseurs azoté
de type pyridinique b) Formules semi développées des quatre précurseurs azotés et leur rapport N/C c) Densité
de courant 3 0,8 V vs. ENH en fonction du rapport N/C dans le précurseur azoté issu de °°.

L’étude de précurseurs azotés d’origine biologique comme des aminoacides ou des bases nucléiques
(adénine et guanine) associées a des glucoses (source de carbone) a été conduite par I'équipe de
Maruyama®’. Les catalyseurs Fe/C/N obtenus a la suite d’un recuit sous argon a 1000°C sont trés
graphitiques et ont des performances notables en réduction de O, avec un potentiel de départ de la
réduction située vers 0,8 V vs. ENH (milieu HCLO4 0,1 M a 10 mV/s). Toujours en s’inspirant de
molécules biologiques, la méme équipe étudie I'utilisation d’hémoglobine animale ® . Ce précurseur
de métal et d’azote peut étre considéré comme un complexe Fe-Ni. En effet dans le vivant, les
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macrocycles métallés a base d’azote permettent aux organismes de se fournir en énergie par un
processus de respiration cellulaire®.

1.2.3.1.2 / Monomeres et Polyméres azotés

De nombreux polymeres ou de monomeres a base d’azote sont largement utilisés comme précurseurs
azotés et carbonés de synthése des matériaux Fe/C/N. Il est possible d’utiliser un polymére déja formé
ou d’en préparer un au cours de la synthése a partir d’'un monomere donné.

Cette approche s’est développée en 2007 grace aux travaux de I'équipe de T. E. Wood % qui reporte
la synthése de catalyseurs impliquant "utilisation de monomeéres de nitro-aniline polymérisés in situ
avec un chlorure de fer. Le mélange est recuit une ou plusieurs fois sous ammoniac. Pour la premiéere
fois on observe pour les catalyseurs Fe/C/N un potentiel de départ élevé de 0,97 V vs. ENH avec une
densité de courant de 10 a 15 mA/cm? a 0,8 V. Ce résultat a mené a de nombreuses améliorations tant
sur les performances que sur la durabilité de ce type de catalyseurs.

Depuis 2008 le groupe de P. Zelenay 787101 3 largement étudié I'utilisation de polyaniline (PANI)
comme précurseur amenant a la fois du carbone et de I'azote. Le PANI est un polymére aromatique
qui peut se présenter sous trois formes d’oxydation différentes (Figure I. 20) : leucoéméraldine (forme
réduite), éméraldine (intermédiaire) et la pernigraniline (forme oxydée). Ces trois différentes formes
de PANI integrent des fonctions amine ou imine qui lient les cycles aromatiques entre eux.
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Figure I. 20 : Schématisation de la polymérisation de I’aniline par I’APS pour donner les trois formes de PANI.

L'approche générale de synthése consiste a polymériser in situ I'aniline par un oxydant fort (le
peroxodisulfate d’ammonium (APS) ou de I'eau oxygénée) sur un support de carbone conducteur
électronique comme par exemple des noirs de carbone (950 m?/g) ou des nanotubes de carbone (250
m2/g). Aprés la polymérisation, un sel de fer est ajouté et un premier recuit entre 700 et 1000°C sous
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atmosphere inerte est réalisé. Le matériau est ensuite lavé a I'acide puis recuit une seconde fois dans
les mémes conditions.

L’étape de lavage a I'acide permet d’éliminer les phases minérales formées pendant le premier recuit.
Ici, la surface spécifique du support carboné n’a pas d’influence sur les performances et la durabilité
du catalyseur. Les sites actifs créés apres le recuit sont tres probablement intégrés dans la structure
de carbone du PANI et non pas dans le support de carbone.

Pour déterminer la température optimale de recuit, il faut regarder la décomposition thermique du
PANI. Il se décompose a partir de 600°C et les nanofibres se transforment en fibres de plus en plus
fines et graphitiques jusqu’a des températures de 900°C, puis a 1000°C la morphologie est totalement
modifiée (Figure I. 21). Les meilleures performances sont obtenues pour des recuits a 900°C avec une
densité de courant de 50 mA/cm?a 0,8 V.

T A 1) s00°C

} e
y »

a) brut

-

b) 900°C ﬁ

1% oL et ¥4

Figure I. 21 : Clichés MEB du PANI brut a) et recuit & 800°C b) 900°C c) et 1000°C d) issu de 102,

L'utilisation de précurseurs polymériques est une approche originale et encore porteuse de
nombreuses publications aujourd’hui. Elle a permis aux équipes de M. Chokai et de Y. C. Wang de
développer les meilleurs électrocatalyseurs Fe/C/N connus a ce jour et disponibles dans la littérature.
Le détail de la synthése et les performances électrochimiques de ces derniers sont donnés dans les
deux paragraphes suivants.
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L'équipe de Wang synthétise des Fe/C/N actifs a partir d’'un poly-m-phénylénediamine (PmPDA)
déposé sur un noir de carbone en présence de FeCls. Brievement, la méthode consiste a oxyder la
surface du noir de carbone (NC) par un groupement hydrophile de sulphophényl (-Ph-SOs). Le noir de
carbone modifié est recouvert de PmPDA et par une polymérisation oxydante du monomeéres m-PDA
par (NH4),S,0s. Le NC/PmPDA associé a du FeCls est ensuite recuit sous argon une premiére fois, il est
ensuite lavé a 'acide, puis il est recuit une seconde fois dans les mémes conditions. La température de
recuit est testée entre 600 et 1000°C et les meilleures performances sont obtenues pour des recuits a
950°C (90 mA/cm? a 0,8 V), conditions pour lesquelles le matériau développe une surface BET de 650
m?/g 3. Dans une autre étude, la substitution de FeCls par Fe(SCN); permet de doubler les
performances électrochimiques et de passer d’environ 100 mA/cm? a plus de 200 mA/cm? a 0,8 V. Ce
résultat est attribué au dopage de la structure Fe/C/N par des atomes de soufre et a 'augmentation
de la surface spécifique a 750m?/g %,

105

Enfin, le groupe de Chokai
avec de trés bonnes densités de courant de 200 mA/cm? a4 0,8 V. Le catalyseur testé a la cathode de la
pile est obtenu avec du polyacrylonitrile (PAN) et du FeCl, avec un pourcentage massique en fer de 0,3

obtient des systemes stables pendant plus de 400 heures a 0,8 V vs. ENH

%. Ce mélange PAN/FeCl; est recuit a 600°C sous N pour la carbonisation, broyé avec un broyeur a
bille, puis de nouveau recuit pendant une heure sous ammoniac a 1000°C pour activer le catalyseur.
Un des avantages du PAN est qu’il contient plus d’azote que le PANI (26% massique contre 15%
massique). Il est aussi plus résistant a la décomposition thermique.

1.2.1.2/ Synthése de matériaux Fe/C/N avec support de carbone sacrificiel

1.2.1.2.1 / Synthése avec silice mésoporeuse fumée

Pour un meilleur contréle de la morphologie de la porosité des catalyseurs Fe/C/N certains groupes
utilisent des silices fumées poreuses (150 m?/g) qui servent de supports sacrificiels. Elles permettent
de former des catalyseurs de grande surface spécifique entre 600 et 1200 m?/g aprés une étape de
recuit thermique.

Le groupe de P. Atanassov travaille avec ce type de support depuis 2008 %7111 ||s imprégnent des
porphyrines de fer sur des silices fumées. Le mélange est ensuite remis a sec et traité entre 500 °C et
700 °C sous Na. La silice est enfin dissoute dans du KOH ou du HF pour obtenir des structures creuses
(Figure 1. 22) de grande surface spécifique (600 m?/g). La densité de courant sur ce catalyseur est de
100 mA/cm?3a 0,6 V.
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Figure I. 22 : Cliché MET d’une tétraphenyl porphyrine recuite & 700°C sur silice fumée et lavée au KOH %,

En remplacant la porphyrine de fer par un mélange de sel de fer et de I'aminoantipyrine
(C11H13N30)1711 |le méme groupe voit les performances en RDE du catalyseur augmenter avec une
densité de courant de 165 mA/cm? & 0,8 V vs. ENH. Récemment '® de bonnes performances sont
obtenues avec des matériaux de grandes surfaces spécifiques (600 m?/g) et dont la densité de courant
est de 700 mA/cm? a 0,6 V et de 120 mA/cm? a 0,8 V. Le catalyseur est obtenu a partir de
carbendazime, de nitrate de fer et d’une silice fumée sacrificielle. Le mélange est ensuite recuit sous
argon a 800°C, lavé par un mélange HCI/H,SO4 puis lavé par de I'HF pour retirer la silice. Un dernier
traitement thermique est effectué sous ammoniac a 800°C.

D’autres groupes comme |'équipe de J.R Dahn 3112 ytilise aussi cette méthode pour imprégner une
silice mésoporeuse par du pyrrole et un sel de fer. Le pyrrole se polymérise par une vapeur de HCl puis
le tout est recuit sous argon entre 800 et 1100°C. Aprés I’élimination de la silice, ils obtiennent des
matériaux ayant des surfaces spécifiques comprises entre 670 m?/g et 1030 m?/g. Ce type de catalyseur
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est testé par plusieurs laboratoires '*° et il en ressort que les meilleurs catalyseurs sont ceux obtenus

avec une étape de recuit sous ammoniac.

Un autre groupe obtient des surfaces spécifiques encore plus grandes grace a la méthode de dépot par
spray pyrolyse ultrasonique pour disperser un mélange de précurseur de fer, de polypyrrole et de silice
poreuse. Cette méthode permet de former des particules entre 200 et 2000 nm de diametre. Aprés
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avoir retiré la silice, ces matériaux ont une trés grande surface spécifique de 1260 m?/g % mais leur

densité de courant est vraiment trés basse de 20 mA/cm? 3 0,6V.

115

L’équipe de B. N. Popov obtient une densité de courant d’environ 400 mA/cm? a 0,6 V grace a

|"utilisation d'un mélange d’acétate de fer, de PAN et de silice mésoporeuse.

Finalement, méme si le controle de la morphologie des pores des catalyseurs Fe/C/N peut se faire
facilement avec cette méthode, elle ne permet pas d’obtenir des performances suffisantes en
réduction de O, en milieu acide. Elles se situent en dessous de I'objectif fixé par la DOE qui est de 300
mA/cm? a 0,8 V. Ceci a été attribué a I'étape de lavage finale qui détériorerait les sites actifs FeNxCx.
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1.2.1.2.2 / Syntheése a partir d’un agent moussant

Pour obtenir de grandes surfaces spécifiques, des agents moussants peuvent étre utilisés. Les plus
employés sont les oxalates (C,04) métalliques (Fe, Co, Ni, Sn). Cette stratégie a d’abord été développée
par I’équipe de H. Tributsch en 2004, Leur travail implique le traitement sous argon d’un oxalate de
fer et d’'une porphyrine de cobalt (tétraméthoxyphénylporphyrines de cobalt notée CoTMPP). Le
principe de la formation de structures poreuses est basé sur la température de décomposition de
I’oxalate (200°C) qui est plus basse que celle du TMPP-Co (450°C). Le dégagement de CO;, permet de
former un substrat poreux et d’augmenter sa surface spécifique. Elle passe d’une valeur initiale de
180 m?/g a des valeurs comprises entre 250 et 850 m?/g 7. Plusieurs métaux ont été testés et 'oxalate
d’étain permet d’obtenir les plus grandes surfaces spécifiques (850 m?/g). C’est la derniére étape de
lavage a I'acide qui permet d’éliminer I'oxalate et de créer des porosités (Figure I. 23).

Figure I. 23 : Cliché MEB SnC204-CoTMPP avant lavage acide a) et aprés le lavage acide b) issu de 7.

L'activité en réduction de O, mesurée par RDE dans H,S04 0,5 M est plus élevée pour SnC,04 / CoTMPP
ou FeC,04 / CoTMPP avec une activité massique d’environ 5 A/g a 0,8 V vs. ENH.

Une série de catalyseurs a été obtenue selon la méme méthode en ajoutant un précurseur soufré a un
mélange d’oxalate de fer et de ClI-FeTMPP. Le mélange est traité sous N; a 800 °C, lavé a l'acide et

118 |’utilisation de soufre permet d’améliorer I'efficacité du lavage a

soumis a divers post-traitements
I’acide. Ces catalyseurs montrent une activité plus élevée que ceux cités dans le paragraphe précédent
avec une activité massique de 10 a 18 A/g a 0,8 V vs. ENH. La performance en test en pile du catalyseur
obtenue a partir d’oxalate de fer, de FeTMPP et de soufre est de 350 mA/cm? 30,6 V. Un travail récent
a ensuite étudié I'effet d'un second traitement thermique sur les performances du catalyseur 1°. Une
deuxieme étape de recuit sous NH3 a 800 °C améliore I'activité vis-a-vis de la réduction de O, mesurée
dans RDE. Elle passe de 1 a 15-30 A/g a 0,75 V par rapport a ENH. Suite a des caractérisations par
Mossbauer, il s’avere que ces améliorations ne sont pas dues a la présence de soufre mais plutét a une

augmentation de la surface spécifique due au traitement sous ammoniac.
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1.2.2.2.3/ Synthése a partir de MOF

Une autre approche, plus récente, visant a augmenter la porosité des matériaux Métal/C/N consiste a
utiliser des matrices organométalliques (MOF pour Metal Organic Framework). Ces composés sont
volatils et se décomposent thermiquement. Leur température de décomposition dépend du métal qui
les constitue. lls sont donc utilisés comme support sacrificiels.

En 2010 le groupe de D. J. Lui reporte I'intérét de I'utilisation de ces MOF pour la synthése de Me/C/N
120122 | es principaux avantages des MOFs sont : leur grande densité de sites FeNx, qui permet un
controle de la chimie de coordination avant I’étape de traitement thermique, et aussi la possibilité de
contréler la répartition des centres métalliques dans leur structure. Les MOFs peuvent étre
synthétisées pour étre totalement microporeuses (micropores < 2 nm) ce qui est un avantage pour
I'activité des catalyseurs Fe/C/N 23, Une classe particuliére de MOF est trés étudiée : les ZIF (Zeolitic
Imidazolate Framework en anglais) qui contiennent des ligands imidazolates. Ces derniers sont source
d’azote et permettent de complexer des métaux de transitions. La structure d’'un cobalt pyramidal
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Figure I. 24 : a) Structure locale de la complexation de centres Métal-N4 b) Structure du réseau selon la
direction (100) (turquoise : métal / bleu foncé : azote / gris : carbone) issu de 22,

complexé par un ZIF est donnée en Figure |. 24.
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Ce type de catalyseur permet d’obtenir, aprés un traitement thermique a 750°C sous atmospheére
inerte, de bonnes performances électrochimiques avec un potentiel de départ de la réduction de O,
de 0,83 V vs. ENH dans un milieu HCIO4de 0,1 M. Leur surface spécifique est de 200 a 400 m?/g. La
teneur importante en métal, ne permet pas d’obtenir des activités proches des catalyseurs de
référence.

Parallélement I’équipe de J.P. Dodelet étudie des catalyseurs Fe/C/N a base de ZIF de zinc recouvertes
d’une fine couche de phénanthroline de fer '°. Contrairement a I'utilisation de cobalt ou de fer, le zinc
ne catalyse pas la graphitisation du carbone et peut-étre facilement retiré grace a son « faible » point
d’ébullition a 907°C, largement atteint pendant I'étape de recuit sous ammoniac. Ce méme groupe
obtient alors des performances jusqu’alors jamais observées avec des densités de courant dépassant
plus de deux fois les meilleurs catalyseurs Fe/C/N (1120 A/g a 0,8 V). Ce dernier est obtenu grace a un
broyeur a bille permettant d’incorporer un mélange d’acétate de fer et la 1-10 phénanthroline dans
les pores d’une ZIF a base de zinc. Le catalyseur est ensuite recuit a 1050°C sous argon puis a 950°C
sous ammoniac. La transformation du ZIF pendant le recuit permet d’obtenir des nanostructures de
carbone dopées a I’azote avec des surfaces spécifiques de 1000 a 1100 m?/g constituées de micropores
pour des teneurs en azote de 5% atomique. Une image MEB de ce catalyseur est donné en Figure 1. 25.
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Figure I. 25 : Cliché MEB du catalyseur Fe/C/N optimisé a base de ZIF de Zinc issu de °.

Des tests en piles ont été conduits selon la procédure préconisée par la DOE (1 bar de H,/0,) et ces
catalyseurs ont une activité volumique de 230 A/cm? a 0,8 V trés proche de la valeur cible de 2015
fixée 3300 A/cm3. Les bonnes performances sont attribuées a la plus faible profondeur des micropores
qui limite les problémes de transport de masse ”’. Cependant ces catalyseurs montrent de trés faible
stabilité dans le temps et leur performance diminue apres 100 heures de fonctionnement. L’utilisation
d’autres précurseurs de fer a été testé pour augmenter la stabilité mais sans réelles améliorations. Il
semblerait que 'augmentation de la température du recuit sous argon de 1050 a 1150 °C permette
une augmentation de la stabilité des performances de ces catalyseurs. Elle permet en effet de diminuer
de plus de 30% la teneur en hétéroatome (O et N). Ce qui contribue a réduire le caractére hydrophile
du matériau et diminue ainsi la possibilité de « noyer » les sites actifs contenus dans les micropores
par la formation d’eau 1?4,

1.2.1.3 / Synthése a partir de précurseurs azotés gazeux

Enfin, une derniére approche pour la synthése de catalyseur Fe/C/N actifs en réduction de O, consiste
a utiliser 'ammoniac, non plus comme atmosphere réductrice pour les traitements thermiques, mais,
comme précurseur de synthese a base d’azote en lui-méme. L’avantage des précurseurs azotés en
phase gazeuse est leur petite taille et la flexibilité apportée sur le contrdle de la composition finale en
azote dans le matériau grace a la composition du gaz, la pression et la température de recuit. Les deux
gaz a base d’azote les plus utilisés sont I'acétonitrile (CHs-C=N) contenant une fonction nitrile et
I'ammoniac (NHs) contenant un grand pourcentage d’azote sans atome de carbone. Ces gaz sont
suffisamment petits pour doper a I'azote les pores des structures carbonées sans les bloquer.

L’utilisation d’acétonitrile est d’abord reportée par le groupe de G. Lalande!?®. Il utilise un ferrocéne
polyvinylique adsorbé sur un noir de carbone. Le mélange est broyé puis introduit dans un four pour
étre recuit sous vapeurs d’acétonitrile a 1000°C. Les performances en test en pile donnent des densités
de courant d’environ 300 mA/(cm?.mg de métal) a 0,6 V avec une stabilité de plus de 300 h.
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Une synthése multi-étape a partir de précurseurs d’'un hydroxyde de métal et d’un noir de carbone
est aussi étudiée 12°, Les étapes consistent a d’abord recuire le mélange a 600°C sous H,, puis de le
recuire de nouveau sous vapeurs d’acétonitrile entre 400°C et 1000°C. Les meilleures performances
sont obtenues avec une température de recuit de 1000°C mais sont seulement de 40 mA/cm?a 0,6 V
avec une stabilité de plus de 100 heures.

Plus récemment I'acétonitrile est utilisé dans des syntheses par CVD (chemical vapor deposition en
anglais) sur un substrat d’alumine, de silice ou de magnésie dopée au fer *¥’. La plus grande activité
(40 mA/cm? a 0,8 V) est obtenue avec un précurseur a 2% massique en fer sur un substrat d’alumine,
recuite a 900°C pendant 2h sous acétonitrile saturé dans N, L'étape finale consiste a laver le matériau
a l'acide pour retirer I'alumine.

La premiére étude rapportant I'incorporation de sites actifs en réduction de O; a partir de NH3 comme
unique précurseur d’azote a été réalisée en 1998 par I'équipe de J. P. Dodelet *?8 elle utilise pour cela,
un hydroxyde de fer Fe(OH), sur un noir de carbone en milieu aqueux. Depuis cette époque, et comme
le fait transparaitre cet état de I'art des approches les plus utilisées pour I'obtention de Fe/C/N actifs,
I"ammoniac est largement utilisé de maniére systématique, seul ou combiné a un autre précurseur
d’azote dans les différentes méthodes de synthése. Le controle du temps et de la température de
recuit sous ammoniac permet de contrdler la porosité formée dans les structures carbonées. Ce
dernier est un des parameétres importants pour I'obtention de bonnes performances électrochimiques.
L’ammoniac est aussi largement utilisé comme dopant de structures carbonées comme des nanotubes
de carbone ou du graphéne pour obtenir des catalyseurs sans métal de transition. La partie suivante
détaille rapidement les principales méthodes de synthése pour le dopage de ces structures et
I'obtention de matériaux C/N actifs en réduction de I'oxygéne en milieu acide.
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[.2.2 / Synthése d’électrocatalyseurs carbonés dopés a |'azote sans métal de
transition : C/N

Parmi les électrocatalyseurs de la réduction de I'oxygéne, des études 129-13!

portent sur I'obtention de
matériaux carbonés dopés a I'azote synthétisés sans métal de transition, notés matériaux C/N. En plus
de leur application comme catalyseur de la réduction de O,, les structures C/N sont aussi étudiées pour
leurs propriétés de conducteurs électroniques et thermiques. Méme si ces matériaux montrent des
performances électrochimiques intéressantes, ils sont connus pour étre moins actifs que les structures
Fe/C/N vis-a-vis de la réduction de O, en milieu acide'®?'33 (Figure I. 26). Pour cela, nous évoquerons

uniquement quelques exemples de ce type de structure.

1.0+

E départ { WV ws EMH)

0.4+

C/M Fa/C/N Pt
Type de catalyseur

Figure |. 26 : Potentiels de départ des différents catalyseur de la réduction de 02 en milieu acide issu de %,
Parmi les systéemes C/N il est possible de distinguer trois types de stratégies de synthese :

Stratégie 1 : Ce sont les synthéses qui utilisent un métal de transition (Fe, Co ...) parmi les précurseurs
de synthese, qui est susceptible de conduire a la formation de sites actifs. La synthese doit étre suivie
d’une étape de lavage en milieu acide. Il faut enfin des preuves solides de I'élimination de toute trace
de métal dans le matériau final.

Stratégie 2 : Ce sont les synthéses qui utilisent un métal de transition ou un autre type de métal qui
n’est pas réputé pour conduire a la formation de sites actifs. La aussi une étape de lavage en milieu
acide est nécessaire.

Stratégies 3 : Ce sont celles qui font intervenir uniquement du carbone et de I'azote sans précurseur
de métal.

La stratégie 1 peut concerner par exemple la synthése de catalyseur C/N obtenus a partir d’un
précurseur de cobalt et d’'un complexe d’éthylénediamine de fer mélangé a un support sacrificiel de
silice ou a un noir de carbone comme le fait le groupe de G. Lui ?1. Le mélange est recuit entre 800°C
et 1000°C sous argon pendant 1h, puis lavé par de la soude a 90°C pendant 4h pour éliminer la silice.
Il est ensuite traité a I'acide sulfurique a 80°C pendant 4h pour éliminer le cobalt et le fer. Le matériau
est ensuite remis a sec puis il est traité une seconde fois sous argon entre 800 et 1000 °C pendant
plusieurs heures. Des analyses par spectroscopie Mdossbauer montre qu’il n'y a pas de centres
métalliques liés a des azotes de type Métal-N, dans le matériau C/N final. Le catalyseur le plus
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performant est celui obtenu avec de la silice recuit a 800°C et obtient une densité de courant de 490
mA/cm?a 0,5V alors que celui obtenu avec le noir de carbone atteint seulement 300 mA/cm? au méme
potentiel.

Les nanotubes de carbone azotés (N-NTC) ou le graphéne dopé a I'azote (N-graphéne) sont de bons
catalyseurs de la réduction de O,. Parmi les méthodes de synthése des N-NTC, I'approche la plus
utilisée est la technique de dépot chimique en phase gazeuse (CVD pour Chemical Vapor Deposition)
et elle se place dans les stratégies notées 1. Le principe de cette méthode est rapidement présenté
dans le paragraphe suivant car la CVD se rapproche de la méthode par pyrolyse laser qui est celle
utilisée dans ces travaux de theses.

La CVD est basée sur la décomposition thermique (entre 500°C et 1200°C) d’un mélange précurseur de
gaz carboné et azoté a la surface d’un catalyseur métallique. Le carbone et I'azote libérés par la
décomposition des précurseurs précipitent ensuite a la surface du catalyseur métallique et leur
condensation aboutit a la croissance de structures graphitiques, tubulaires ou planes. Le gaz carboné
peut étre le monoxyde de carbone, un hydrocarbure (éthyléne, méthane, ...), ou un alcool. Le gaz azoté
le plus souvent utilisé est de I'ammoniac. Les précurseurs peuvent aussi provenir d’'un mélange liquide
contenant de l'azote et du carbone (comme par exemple la pyridine, I'acétonitrile,
I’éthylénediamine...). Le catalyseur métallique est un métal de transition (Fe, Ni, Co, ...) et doit étre
présent sous forme de nanoparticules dont la taille détermine le diamétre des N-NTC. Les
nanoparticules de catalyseurs sont généralement obtenues par réduction d'un composé
organométallique (tel que le ferrocene) et sont soit déposées sur un support céramique (silice,
alumine) soit pulvérisées dans la chambre réactionnelle ou a lieu la réaction avec les gaz précurseurs.
Par exemple, des nanotubes obtenus par CVD a 900°C a partir de ferrocéne et d’éthylénediamine 13*
atteignent des potentiel de départ de 0,83 V vs. ENH dans H,SO,4 0,5 M a 10 mV/s avec une densité de
courant de 70 mA/cm?3a 0,6 V.

Dans le cas de la synthése de N-graphene, le catalyseur utilisé est le nickel, le cuivre ou le platine sous
forme de couches minces ou de composites associé aux précurseurs. Afin d’éviter que les plans de
graphene s’enroulent sur eux-méme et forment des N-NTC il est indispensable d’ajouter de
I’hydrogéne dans le milieu réactionnel. Il est possible d’obtenir sélectivement des N-graphene
contenant uniquement des azotes en configuration pyridinique. Pour cela le catalyseur utilisé est une
feuille de cuivre et les précurseurs sont de I'hydrogéne, de I'éthyléne et de 'ammoniac °. En
remplagant I'éthyléne par du méthane, le matériaux se retrouve majoritairement dopé avec des azotes
en configuration graphitique %*. Ainsi le choix du précurseur de carbone joue un réle sur la
configuration des azotes incorporés dans le matériau.

Un exemple de développement de structures C/N selon |a stratégie numéro 2 est étudiée par le groupe
de U. S. Ozkan 3713, Des matériaux actifs vis-a-vis de la réduction de O, en milieu acide sont obtenus
par la décomposition d’acétonitrile a 900°C sur un support sacrificiel d’alumine pure. Le matériau est
obtenu majoritairement sous forme de nanofibres. Il est ensuite lavé par de I'acide fluorhydrique pour
retirer les impuretés d’alumine. Le potentiel de départ de la réduction de O, sur ce type de matériaux
C/N est inférieur a 0,8 V vs. ENH dans un électrolyte de H,SO, a 0,5 M a 10 mV/s. Cette stratégie peut
aussi étre employée avec du grapheéne.
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La stratégie numéro 3 est utilisée par exemple par le groupe de N.P Subramanian **°. Il synthétise des
catalyseurs C/N a partir d’'un noir de carbone oxydé, de précurseurs azotés a base d’urée et de
formaldéhyde. Tout d’abord le noir de carbone commercial est traité a I'acide chlorhydrique 6M pour
retirer les impuretés métalliques puis il est lavé plusieurs fois a I'’eau déionisée pour éliminer le reste
d’acide et de métal. Le noir de carbone est ensuite oxydé par un traitement a |'acide nitrique pendant
7h, de nouveau lavé a I’eau puis remis a sec. Il est ensuite mélangé au précurseur azoté choisi, a du
formaldéhyde dans de l'eau distillée. Plusieurs résines comme |'urée-formaldéhyde (UF) ou la
séléniure-urée formaldéhyde (SeUF) sont obtenues par une réaction d’addition/condensation sur le
carbone oxydé. Elles sont ensuite recuites a différentes températures entre 400 °C et 1000 °C pendant
1h30 sous N». Les meilleures performances sont obtenues pour 'utilisation de SeUF traitée a 800°C
avec un potentiel de départ de 0,76 V vs. ENH (H,S04 0,5 M a 5 mV/s). L'utilisation de la technique de
spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS de I'anglais Inductively Coupled Plasma
-Mass Spectrometry) atteste d’une quantité résiduelle de 20 ppm de fer et 6 ppm de cobalt dans le
matériau final.

La synthése de N-NTC peut aussi étre effectuée en synthése directe sans catalyseur métallique. Ce type
de synthese se positionne dans les stratégies numéro 3. Dans ce cas les N-NTC sont obtenus a partir
d’un substrat de silice/silicium sur lequel des particules de silice sont déposées par un plasma d’eau.
Les particules de silices jouent alors le réle de catalyseur sans métal pour la croissance de N-NTC
monoparois obtenues sous atmosphére de CHs, N, et NH3 a 900°C pendant 20 minutes'*® avec un
potentiel de départ a 0,6 V vs. ENH dans un milieu H,SO4 0,5 M a 10 mV/s.

Maintenant que les principales stratégies de synthéses des électrocatalyseurs Fe/C/N et C/N ont été
décrites, la partie suivante se concentre sur la détermination des sites a base d’azote et de fer actifs
vis-a-vis de la réduction de I'oxygene.
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[.2.3 / Identification des sites d’azote et de fer dans les matériaux Fe/C/N et C/N
par analyse XPS et leur activité pour la réduction de I'oxygene

Cette partie est dédiée a I'identification des sites a base d’azote et de fer contenus dans les structures
de type Fe/C/N ou C/N et plus particulierement ceux qui sont actifs pour la réduction de I'oxygene. La
méthode de spectroscopie de photoélectrons X (XPS pour X-ray Photoelectron Spectroscopy) est la
technique la plus généralement utilisée pour étudier la nature des sites actifs dans les
électrocatalyseurs de la réduction de O,. En effet, elle permet d’étudier qualitativement et
quantitativement les sites azotés dans les matériaux Fe/C/N ou C/N par analyse des spectres N1s, et
elle est particulierement sensible a la surface des matériaux (pour une profondeur d’analyse de
maximale de 10 nm). La méthode sera détaillée dans le chapitre Il.

Dans une structure de carbone, les atomes d’azotes peuvent étre incorporés dans le réseau
graphitique selon différentes configurations. Ces sites sans fer notés CNx peuvent se trouver selon
différentes configurations dites: graphitique, pyrrolique ou encore pyridinique'*' dont la
schématisation et leur valeur d’énergie de liaison N1s respective est donné en Figure I. 27.

CN, H

N1 : pyridinique™~ 398,6 eV

N2 : pyrrolique ™ 400,3 eV

N3 : graphitique centre~ 401,0 eV
N4 : graphitique vallée ~ 402,2 eV
N5 : pyridine N-oxydé ~ 403-405 eV

Figure I. 27 : Schéma de chaque type d’azote inséré dans un réseau graphitique du carbone et leur énergie de
liaison 142143,

Les sites CNx réputés actifs pour la réduction de O, sont les sites pyridiniques N1 et graphitiques
N3/N4. lls sont incorporés dans le réseau graphitique en différentes proportions en fonction des
précurseurs utilisés et des conditions de synthése. Un exempe®3® de spectre N1S en XPS réalisé sur un
matériau a base de noir de carbone traité a 900°C pendant 2h sous vapeur d’acétonitrile est donné en
Figure I. 28 dont les sites N1, N3/N4 et N5 ressortent.
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Figure I. 28 : Exemple de spectre N1S en XPS et sa déconvolution sur un noir de carbone traité a 900°C sous
acétonitrile pendant deux heures issu de 38,

Un débat persiste dans la littérature : des chercheurs assurent que ce sont les sites d’azote pyridiniques
N1 qui entrent en jeu dans le mécanisme de la réduction de O; alors que d’autres proposent que ce
sont plutdt les sites d’azote graphitiques N3/N4. Des études récentes suggérent que finalement ce
sont ces deux types de sites qui sont responsables de I'activité électrochimique des matériaux dopés
a I'azote. Les sites graphitiques seraient responsables de I'activité en réduction de I'oxygéne alors que
les sites pyridiniques joueraient plutot un réle dans la diminution de la surtension d’activation de la

réduction de 0, %4,

Des groupements peuvent étre incorporées a la surface du carbone comme des fonctions amine, nitro,
nitroso ou nitrile 1*° . Ces sites ne sont pas actifs pour la réduction de I'oxygéne et sont présentés dans

la Figure I. 29.
g ;
_—— NH, >— NO, — NO — CN
/.' / / //
amine nitro hitroso nitrile
399 4 eV 406,1 eV 400,1 eV 3995V

Figure I. 29 : Différents groupements a base d’azote pouvant se trouver a la surface d’une structure carbonée.
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Il existe aussi des sites actifs a base d’azote, de carbone et de fer notés FeNx qui sont depuis peu décrits
dans la littérature comme sites actifs en réduction de 0,%*%'%  Ces sites mettent en jeu la chélation
d’un ion Fe?* ou Fe** sur quatre atomes d’azotes situés dans les coins d’un réseau organisé carbone-
azote. Les ions fer peuvent se chélater sur deux types d’azotes : des azotes de type pyridine dans une
configuration de type phénanthroline (noté FeN,.,/C) et/ ou des azotes de type pyrrolique dans une
configuration de type porphyrine (noté FeN4/C). (Figure 1. 30)

FeN,.,/C FeN,/C

7 - \
\ N1 w1 N P:u Nl@
% ;r’Fe“\ 3

N2 N2

Figure I. 30 : Sites actifs en réduction de O2 a base de fer, d’azote et de carbone.

%

Ces sites ont une signature XPS a des niveaux d’énergie de liaison situés entre les azotes pyrroliques et
les azotes pyridiniques'>#8, |Is sortent le plus généralement entre 398,6 et 400,3 eV et sont souvent
décrits a des énergies situées a environ 399,6 eV + 0,3 eV 1#°,

Lors de la synthése de matériaux Fe/C/N impliquant de grandes quantités de fer et de précurseur azoté
comme notamment de I'ammoniac, la formation de particules inorganiques de nitrure de fer peut se
produire. Il a été reporté que les nitrures de fer permettent de former des sites actifs de types FeNx/C
dans les matériaux de type Fe/C/N %131, |eur énergie de liaisons est située entre 396,5 et 397,5 eV en

fonction de la stoechiométrie du nitrure 27154,

Les différents types de sites décrits précédemment peuvent étre présents ou non dans le matériau.
Leur présence dépend des conditions de synthése et des précurseurs utilisés. La Figure I. 31 suivante
donne un exemple de spectre N1S réalisé sur des composites a base de fer et de nitrure de carbone
graphitique non recuits et recuits a 800°C incorporant des sites CNx et FeNx (Figure |. 31). La proportion
des sites azotés N1 pyridiniques sortant a faible énergie de liaison diminue beaucoup aprés le
traitement thermique.
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Figure I. 31 : Spectre XPS N1S avant et aprés traitement thermique issu de 1%,

D’autres facteurs peuvent influencer l'allure des spectres XPS comme la durée du traitement
thermique ou la quantité d’azote contenue dans le matériau *>*%¢, || faut toutefois noter que, méme
si I’XPS est une technique beaucoup utilisée pour la détermination des sites a base d’azote, 'analyse
par déconvolutions des spectres reste soumise aux contraintes utilisées pour I'ajustement et en
particulier le choix de la largeur a mi-hauteur. Cette valeur est rarement reportée dans les publications
et en fonction de cette derniére le nombre de contributions peut varier. Aussi, I'analyse semi-
guantitative par XPS est tout aussi importante que I'analyse des spectres car elle donne une idée de la
composition de surface du catalyseur, et en particulier de la teneur en azote, qui joue un role
prépondérant sur la réponse électrochimique.

Un débat controversé a lieu actuellement sur le role du fer dans la formation de sites actifs de la
réduction de O, dans les matériaux C/N ou Fe/C/N33'7 Certains groupes affirment que dés qu’une
synthése se déroule en présence de fer il peut y avoir formation de sites FeNx actif qui permettent
d’augmenter les performances des électrocatalyseurs en plus de la présence de sites actifs CNx
graphitiques et pyridiniques.

D’autres groupes, suggerent que le métal utilisé pour la synthése de matériaux C/N ne sert en réalité
gue de catalyseur de croissance de la phase carbone-azote et ne participe pas a la formation de sites
actifs FeNx.
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.3/ Genese du sujet de these

La genese du sujet de these repose sur deux compétences présentes au sein du laboratoire. Il s’agit
d’une part des développements menés sur I'étude de la réduction de I'oxygéne sur des électrodes
poreuses et d’autre part sur la synthése de nanomatériaux par la méthode de pyrolyse laser. Ces deux
aspects et leurs spécificités sont présentés dans les paragraphes suivants.

1.3.1 / Electrocatalyseurs de la réduction de I'oxygéne au laboratoire

Comme il a été évoqué dans la premiere partie de ce chapitre de bibliographie, la recherche
concernant les électrocatalyseurs de la réduction de O, concernent deux axes principaux. D’une part
diminuer le chargement en platine dans les électrodes des PEMFC sans pour autant diminuer leur
performance catalytique ; d’autre part développer des électrocatalyseurs performants sans métaux
nobles. Depuis prés de vingt ans, le laboratoire LEDNA du CEA de Saclay est impliqué dans ces deux
axes de recherche®® 72, Les travaux sur la diminution du chargement en platine, sont basés sur des
approches originales impliquant la synthése des nanoparticules de platine greffées d’une composante
organique et leur combinaison contrdélée avec des nanotubes de carbone. Ces développements ont
permis la réalisation de systemes d’électrodes poreuses, modéles couvrant une tres large gamme de
chargement en platine. Ces syntheses ont permis de montrer des performances en pile élevées (Figure
I. 32), qui pouvaient &tre obtenues pour de de faibles chargement en platine 7. Les densités de
courant a 0,8 V sont dans ce cas proche de 200 mA/cm? et de 450 mA/cm? pour les chargements
respectifs de 28 ug Pt/cm? et de 115 pg Pt/cm?.

b)
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Figure I. 32 : a) Clichés MEB du Composite nanotubes de carbone/ nanoparticules de platine et électrode
utilisées pour le test en pile b) test en pile a la cathode pour deux chargements d’électrode différents.

La caractérisation de la réduction de O, sur les électrodes poreuses se fait par voltampérométrie
cyclique a balayage avec un milieu électrolyte acide et réalisée dans une cellule a trois électrodes.
Comme nous le verrons le critere d’évaluation des nombreux matériaux synthétisés dans ce travail est
le potentiel de départ observé pour la réduction de O,. La caractérisation approfondie des électrodes
poreuses requiert la mise en ceuvre de méthodes développées au laboratoire sur les systemes modeles
a base de platine au cours de deux théses antérieures (B. Baret, X. Cheng) par ailleurs récemment mise
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en ceuvre sur des électrodes poreuses sans platine a base de nanotubes de carbone azotés. Ces
caractérisations concernent entre autres la détermination de la sélectivité (n) de la réduction de O, sur
ces structures La méthode de détermination de la sélectivité est présentée ci-dessous car elle est
exploitée au chapitre 4 dans le cadre de deux exemples de caractérisation approfondie
d’électrocatalyseurs différents synthétisés au cours de ce travail.

1.3.1.1 / Sélectivité de la réaction de réduction de I'oxygéne : n

Pour rappel, la sélectivité représente le nombre moyen d’électrons échangés par molécule d’oxygene
pendant sa réduction. Elle est strictement comprise entre 2 et 4 en fonction de I'espéce produite par
les réactions suivantes :

0, +2H* +2e~ > H,0, E°=0,670V vs.ENH n=2
0, +4H* + 4e~ > 2H,0 E®=1,229V vs.ENH n=4

La méthode en elle-méme consiste a coupler I'exploitation de la mesure de la réduction de I'oxygéne
par chronoampérométrie avec I'utilisation d’un systeme enzyme/colorant sensible a la détection de
I’eau oxygénée.

La chronoampérométrie est une technique électrochimique permettant I'enregistrement de la charge
induite par la réduction de O en fonction du temps a un potentiel fixe. Dans le cas de son utilisation
pour la détermination de la sélectivité, le potentiel est choisi a la valeur du potentiel de pic de la
réduction de I'O,.

A tout moment, il est possible de déterminer la charge relative a la réduction de O, (Qo,)- Ainsi, le
nombre total de moles d’électrons transférés (MTe™) pendant la réaction peut se calculer facilement
grace a la relation suivante, avec (F) la constante de Faraday.

MTe™=Qo, /(F)

Parallelement, la quantité totale d’eau oxygénée produite dans I'électrolyte (My, ,) peut se calculer
précisément grace a un dosage spectrophotométrique dont le principe sera rapidement évoqué dans
le paragraphe suivant. Ainsi, il est possible de calculer le nombre de moles d’électrons ayant contribué
a la formation de I’eau oxygénée (M,.-) selon la relation suivante :

MZe— =2 X MHZOZ'

Par comparaison entre la charge impliquée dans la réduction de O, et la quantité totale d’eau oxygénée
produite dans I’électrolyte, il est possible de calculer le pourcentage d’eau oxygéné ainsi que la valeur
de la sélectivité n. Ces deux valeurs se calculent selon les relations suivantes :

%H202 = (Mze—/MTe_) X 100
n=[2 X %H202+4X(1_ %Hzoz)] X 100

La quantité totale d’eau oxygénée contenue dans I'électrolyte, My, o, est détectée de fagon tres
précise en utilisant une enzyme peroxydase ; la peroxydase de radis noir (HRP pour Horseradish
peroxydase). Ce type d’enzyme permet de catalyser les réactions d’oxydoréduction impliquant la
réduction d’un peroxyde, comme H,0,, et l'oxydation d’un substrat. L’ABTS (2,2'-azino-bis(3-
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ethylbenzothiazoline -6-sulphonate) est un substrat chromogéne adapté pour caractériser la cinétique
d’une telle enzyme?’,

Le principe du dosage consiste a oxyder I’ABTS par I’eau oxygénée par le biais de I'enzyme HRP. L'état
oxydé de I’ABTS est de couleur bleu-vert et présente un maximum d’absorption situé a 414 nm.
L’activité enzymatique peut donc facilement étre suivie par spectrophotométrie UV en mesurant
I'intensité du pic d’absorption a 414 nm.

Il a donc été possible d’établir des courbes de calibrations linéaires en tragant l'intensité du pic a 414
nm en fonction de la concentration en H,0; dans la cuve échantillon. Ces résultats montrent qu’il est
possible de doser I'H,0; jusqu’a des concentrations de 10® mol/L. Cette courbe de calibration est
ensuite utilisée pour doser la quantité totale de H,0;, contenue dans I'électrolyte et éventuellement
produite pendant la réaction. La Figure |. 33 donne un exemple de courbe de calibration ainsi que les
spectres d’absorption correspondant a chaque point.

0,15 -
a) 414 nm b)
1 Augmentation de L1F -
o1 ! |2 concentration ; -
en H,0; Gl T
0,05 4 0,08
B
-E i) : 2 FRE R
L | SRR 500 0o: T
005 PN T 002 + a)
FRE + T + 1
0l 1 Y 5,00E-07 100686 L30E-06  2,00E-05
Longueur d'ondes {nmy) [H:Uz] (M)

Figure I. 33 : a) Spectre d’absorption de la solution contenant HRP (0,021 mg/ml) et ABTS (0,0144 mM) dans le
PBS (pH=7,4) avec différentes concentrations d’eau oxygénée a) et courbe de calibration issu de la figure de
gauche donnant 'intensité du pic d’absorption a 414 nm en fonction de la concentration en H20x.
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1.3.1.2 / Exemples de I'évolution de la sélectivité n en fonction du chargement

La Figure . 34 trace |’évolution de la sélectivité n en fonction du chargement en platine dans |'électrode
pour deux structures poreuses platine/nanotubes de carbone qui different I'une de I'autre par les taux
de couverture des nanotubes par le platine.

Pt/NTC: taux de couverture 3% Pt/NTC : taux de couverture 10%
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Figure I. 34 : Sélectivité (n) de la réduction de Oz en fonction du chargement en platine dans I’électrode, pour
des taux de couverture différents des NTC par le platine issu de la référence *°.

La sélectivité augmente avec le chargement en platine et devient constante a partir d’un certain
chargement critique. Elle apparait alors indépendante du chargement. Cette valeur constante est donc
une valeur caractéristique, reliée a I'activité électrochimique d’un systeme donné. Sa détermination
peut permettre de comparer deux structures électrocatalytiques totalement différentes.

La derniére partie de ce chapitre de bibliographie présente la technique de synthése par pyrolyse laser
qui est celle utilisée dans ce travail de these.

1.3.2 / La pyrolyse laser

La pyrolyse laser est une méthode bottom up de synthese de nanoparticules basée sur la
décomposition d’un précurseur par un faisceau laser. Elle est utilisée au Laboratoire des Edifices
Nanométriques (LEDNA) depuis la fin des années 1980 417>, Historiquement mise au point pour
élaborer des céramiques a grains fins, elle est de nos jours utilisée pour synthétiser de nombreux
matériaux pour diverses applications comme les batteries Li-ion'’®'”7, |le photovoltaique %1%, les
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céramiques nanostructurées ¥ ou encore la photocatalyse®®.
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1.3.2.1 / Histoire rapide et état de I'art sur les matériaux a base de carbone d’azote et de fer par
la pyrolyse laser.

La pyrolyse laser s’est développée grace a des études menées en 1981 aux Etats Unis a I'Institut de

182 |Is sont les

Technologies du Massachusetts, le MIT, par I'’équipe de R. A. Marra et W. R. Cannon
premiers a synthétiser des céramiques nanométriques de SisNa, SiC, SiCN et Si entre 20 et 50 nm avec
cette technologie. Pendant la méme période, cette technique est introduite en France et se développe
grace aux travaux de I'équipe de M. Cauchetier'’#’> qui étudie la synthése de nanoparticules a base
de silicium par décomposition du silane. La communauté scientifique se concentre ensuite sur des
aspects plus spécifiqgues comme la diminution de la taille des particules ou I'augmentation du

rendement de production en vue d’étudier la photoluminescence du silicium 837185,

L'incorporation d’azote dans des structures carbonées par la méthode de pyrolyse laser est décrite
dans la littérature. L’équipe de R. Alexandrescu obtient des structures proches du nitrure de carbone
a-C3N4*8 par la décomposition d’'un mélange de précurseur gazeux d’éthyléne, de protoxyde d’azote
et d'ammoniac. Au laboratoire, des structures comparables sont obtenues a partir de monométhyl
amine, d’éthyléne et de protoxyde d’azote®.

La pyrolyse laser est aussi utilisée depuis de nombreuses années pour la synthése de nanoparticules a
base de fer connues pour leurs propriétés magnétiques. Il est possible d’obtenir des nanoparticules a
base de fer monophasiques comme du y-Fe® ou du a-Fe'®®, des oxydes de fer comme par exemple le
Fe,03%°919! des carbures de fer FesC ou Fe;C '8, des nitrures de fer FesN'°? ou encore des carbonitrures
de fer 1%, Dans ces cas, le précurseur de fer principalement utilisé est le pentacarbonyle de fer Fe(CO)s
ou parfois le ferrocéne Fe(CsHs),, le précurseur de carbone est de I'éthylene C;H,4 ou le toluene CgHs-
CHs et le précurseur d’azote est 'ammoniac (NHs).

Des structures cceur-coquilles nanométriques a base de fer ont pu étre obtenue par cette technique.

Elles possedent un coeur d’environ 30 nm de diameétre constitué d’'un mélange de plusieurs phases de

194

fer (fer pur, carbure et oxyde de fer) entouré d’une coquille de carbone fin et uniforme *** (Figure I.

35).

Figure I. 35 : Cliché MEB des structures cceur coquilles décrites dans 1°4,

Enfin, des matériaux constitués principalement de carbone comme par exemple des
fullerénes!®>1% des nanoparticules de carbone!®”'*® ou encore des nanotubes de carbone® peuvent
étre obtenus avec cette technique. Ces matériaux peuvent étre associés ou non avec du fer pour
former des nanoparticules de fer de tres petite taille de I'ordre de quelques nanometres encapsulées
dans une structure carbonée?®2%ldont une image est donnée en Figure I. 36
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Figure I. 36 : Cliché MET d’une structure de carbone incorporant du fer issu de 2%,

Pour terminer cette partie, nous pouvons mentionner I'existence d’un brevet concernant la synthése
par pyrolyse laser d’électrocatalyseurs de la réduction de O, en milieu acide exempts de métaux
nobles. Celui-ci concerne la synthése de carbonitrures et d’oxycarbonitrures®®?. Ces matériaux
contenant trés peu de carbone sont obtenus avec des métaux de transition des colonnes IV et V et ne

concernent donc pas les colonnes VIl a X incluant entre autres le fer.

Finalement concernant la nature des matériaux synthétisés par pyrolyse laser, il n’existe pas a notre
connaissance de matériaux majoritairement a base de carbone incorporant a la fois de I'azote et du
fer.

La partie suivante a pour but de donner quelques détails techniques sur la pyrolyse laser.

1.3.2.2 / Principe général de la pyrolyse laser

La pyrolyse laser est une technique physique de synthese permettant la production de nanoparticules
en flux continu. Elle repose sur I'interaction par jets croisés entre un flux de précurseurs introduit dans
le réacteur, préférentiellement gazeux, avec le faisceau infrarouge d’un laser CO,. L’absorption du
rayonnement laser par le milieu réactionnel induit une élévation de la température dans la zone de
réaction qui meéne a la dissociation thermique des précurseurs. Une flamme de réaction apparait
induite par le rayonnement thermique lié a la formation de nanoparticules encore chaudes, et/ou dans
certains cas de radicaux. La flamme est donc le lieu de synthése des nanoparticules ol elles sont
formées sans interactions avec la paroi du réacteur et finalement récoltées sur des barrieres filtrantes
poreuses. Certains aspects techniques de la pyrolyse laser sont détaillés dans les paragraphes suivants
et un schéma simplifié du réacteur de pyrolyse laser est donné en Figure |. 37.
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Figure I. 37 : Schématisation du réacteur de pyrolyse laser.

1.3.2.2.1 / Absorbants de la radiation laser

Pour amorcer la réaction de pyrolyse, il faut que la radiation infrarouge du laser soit absorbée par I'un
des constituants du milieu réactionnel. Un absorbant de la radiation laser est donc utilisé lorsque le
précurseur lui-méme n’absorbe pas suffisamment. Il permet d’absorber I'énergie du laser qui vient
exciter les modes vibrationnels des molécules le constituant. L’énergie absorbée est rapidement
transférée aux réactifs par collisions. Le spectre d’absorption de I'absorbant doit étre centré sur la
longueur d’onde du laser CO, c'est-a-dire a 10,6 + 1 um, soit des valeurs en nombre d’onde comprises
entre 860 et 1040 cm™.

Il existe deux situations :

- L'absorbant est inerte chimiquement et sert uniquement a transférer |’énergie aux
précurseurs de synthése réactifs : on parle dans ce cas de photosensibilisateur.
- L’absorbant est réactif chimiquement et va servir de photosensibilisateur et de réactif.

Pour la synthése de matériaux carbonés dopées a |'azote, I'idéal serait de disposer d’un absorbant qui
puisse aussi amener des atomes d’azote. Pour cette raison, notre choix s'est porté sur |'utilisation de
I"ammoniac qui est I'un des absorbants peu co(teux utilisé en pyrolyse laser. 'ammoniac est un gaz
qui présente six modes de vibrations actifs en infrarouge dont le mode v2 :il correspond a la
déformation angulaire symétrique des liaisons NH et résonne a un nombre d’onde théorique de 950,4

cm?

. La Figure 1. 38 représente le spectre infra-rouge de I'ammoniac ou la zone d’intérét est
représentée par un rectangle orange. L'ammoniac sera donc un bon absorbant de la radiation du laser

CO..
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Figure |. 38 : Spectre infrarouge de 'ammoniac dont la zone du laser CO2 est représentée en orange, source 2%,

1.3.2.2.2 / Précurseurs de synthése

Les précurseurs de synthése sont choisis en fonction du type de matériau que I'on veut obtenir. Le plus
souvent, comme nous |'avons évoqué, les précurseurs utilisés en pyrolyse laser sont introduits dans le
réacteur a I'état gazeux. Par exemple pour la synthése de nanoparticules de carbone, les précurseurs
gazeux utilisés sont le butadiene (C4Hs), le propadiéne (CsHy), I’éthyléne (C;Hs) et I'acétyléne (CzH,).
Pour les céramiques SiC ou SiCN les précurseurs utilisés sont le silane (SiH4), 'ammoniac (NHs) ou
I’éthyléne (C;H4). Pour la synthése de nanoparticules a base de fer les précurseurs les plus couramment
utilisés sont : le ferrocéne (Fe(CsHs),) qui est solide a température ambiante mais possede une faible
température de sublimation (100°C) et le pentacarbonyl de fer (Fe(CO)s), liquide possédant une
pression de vapeur saturante élevée. Ces deux derniers, facilement vaporisables, sont souvent utilisés
comme précurseurs gazeux. Dans ce travail, ce n’est pas ceux que nous avons retenus. Le choix de nos
précurseurs de synthése sera détaillé dans le chapitre II.

Dans certains cas il est préférable d’utiliser des liquides pour remplacer l'utilisation de certains
précurseurs toxiques comme le pentacarbonyl de fer ou encore pour des raisons économiques, le
silane étant trés cher par exemple. Pour introduire des précurseurs a |'état liquide dans le réacteur de
synthése, un évaporateur peut étre utilisé dans le cas de précurseurs uniqguement liquides. Un systeme
de nébulisation peut aussi étre utilisé dans le cas de solutions ou de dispersions mélangeant liquide et
solide dissous. Il permet de former un aérosol composé de fines gouttelettes du mélange liquide de
précurseurs. Dans ce travail, nous avons fait le choix d’utiliser ce dernier type de dispositif qui nous
permet d’étre plus souples dans le choix des différents précurseurs qui doivent étre introduits
conjointement dans le réacteur pour synthétiser les matériaux visés a base de fer, de carbone et
d’azote.

1.3.2.2.3 / Le générateur d’aérosol : Le pyrosol

Un aérosol peut étre liquide ou solide. L’aérosol liquide est un nuage de fines gouttelettes constituées
d’une solution ou d’un liquide pur. Dans le cas de solides on parle plutét d’un aérosol comme d’un
ensemble de fines particules solides. Dans les deux cas les particules et/ou gouttelettes sont en
suspension dans un milieu gazeux.
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Il est formé par un systeme de nébulisation de type Pyrosol, terme associant les mots pyrolyse et
aérosol. Ce systeme commercialisé par la société RBI a été mis au point en collaboration avec le CEA
dans les années 1970 et provient d’un procédé de dépdt de couche mince 2°42%, |3 Figure I. 39
représente une photographie d’un Pyrosol.

Entrainement de
I'aérosol vers la buse

Aérosol

Gaz d'entrainement
de I'aérosol : Argon

Circuit de : g— Enceinte en verre
refroidissement d'eau ___ N g ; contenant les

4_I précurseurs liquides

Socle avec céramique
piézoélectrique

Alimentation
radiofréquence

Figure I. 39 : Photographie du systeme de nébulisation Pyrosol RBI.

Les précurseurs liquides sont contenus dans une enceinte en verre. A la base de I'enceinte, une
céramique piézoélectrique alimentée par un générateur radiofréquence produit des ondes
ultrasonores. La fréquence et la puissance sont réglables respectivement sur des gammes de 750 a 880
kHz et de 0 a 150 W. Les ultrasons, en traversant le liquide vont former des cavitations a sa surface et
ainsi créer un épais nuage de fines gouttelettes d’aérosol. L’aérosol ainsi formé est ensuite amené dans
le réacteur grace a un gaz d’entrainement qui est de I'argon dans notre cas.

Ainsi le flux de précurseur se décompose suite a I'interaction avec le faisceau du laser CO; pour former
des nanoparticules selon des mécanismes décrits ci-aprés. Enfin lorsque les particules sont
suffisamment froides, la flamme de pyrolyse n’est plus visible. La croissance des nanoparticules est
alors stoppée.

La partie suivante détaille les mécanismes généraux de formation des nanoparticules formées par
pyrolyse laser.
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1.3.2.3 / Mécanisme de formation des nanoparticules par pyrolyse laser

1.3.2.4.1 / Mécanisme en voie gazeuse

Le mécanisme de formation de nanoparticules par pyrolyse laser obtenues a partir d’'un seul
précurseur gazeux est largement décrit dans la littérature. Dans ce cas, le mécanisme de formation de
nanoparticules peut se diviser en en plusieurs étapes 2%,

La dissociation du précurseur gazeux a lieu quand I'énergie accumulée par ce dernier est supérieure a
son énergie de dissociation. Il s’en suit la formation d’une phase vapeur composée des résidus de cette
décomposition plus ou moins avancée : fragments de molécules, radicaux ou atomes. La vapeur
thermodynamiquement instable se condense dés que sa pression partielle dépasse sa pression de
vapeur saturante. Pendant cette étape, appelée la nucléation, les premiers germes apparaissent. Deux
mécanismes de nucléation sont alors en compétition : la nucléation homogene et la nucléation
hétérogene.

Le processus de nucléation homogeéne, gouverné par le mouvement brownien des atomes, prédomine
guand le milieu est monophasique. La vapeur atomique se condense sur elle-méme pour former des
agrégats qui deviennent stables a partir du moment ol un certain « diamétre critique » est atteint. La
notion de « germes » est alors utilisée. Un germe correspond a la plus petite entité stable dans la phase
condensée. La nucléation hétérogeéne, quant a elle, correspond a I'accrétion d’atomes sur un agrégat
déja formé ou sur un support.

Le reste de la vapeur atomique ne s’étant pas condensée pendant la nucléation peut se condenser sur
des germes déja formés et contribuer a leur croissance. Ce phénomeéne entraine une augmentation du
diametre des germes et lorsque leur taille maximale est atteinte, le terme de « particules primaires »
est utilisé. Ces particules primaires se réunissent ensuite par des phénomenes de coagulation pour
former des nanoparticules.

La coagulation des particules primaires est provoquée par la probabilité élevée de collisions entre les
particules dans le milieu réactionnel, d’autant plus grande que la concentration en particules est
élevée. Il existe deux mécanismes de coagulation qui sont en compétition : ’agglomération et la
coalescence. Cette derniére pouvant étre incompléete, un état intermédiaire est possible (Figure I. 40)
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Figure I. 40: Régimes d’agglomération, intermédiaire et de coalescence compleéte, d’apres R. Alayan206 et
repris de la thése de J. Sourice?®’
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1.3.2.4.2 / Mécanisme en voie liquide

Dans le cas de syntheses introduisant des précurseurs en phase liquide, le mécanisme de formation

des particules est plus complexe. En particulier quand il implique un mélange liquide de précurseurs
contenant un solide dissous dans un solvant comme il est question dans ce travail de thése. Dans ce
cas, les précurseurs peuvent réagir chimiquement les uns avec les autres et avec les gaz présents dans
le réacteur. Ces mécanismes, tres peu décrits pour la pyrolyse laser, peuvent se rapprocher de ceux

des syntheses de particules par spray pyrolyse.

Brievement, le procédé de spray pyrolyse consiste a créer un aérosol d’une solution de précurseurs
liguide grace a un nébuliseur puis de chauffer les gouttelettes de précurseurs pour produire des
particules solides. La source de chaleur peut étre une flamme de combustion dans ce cas on parle de
spray pyrolyse par flamme (FPS)?®. La pyrolyse laser en voie liquide est finalement un cas particulier
du spray pyrolyse de flamme.

Le mécanisme de formation d’une particule solide a partir du chauffage d’une gouttelette d’aérosol
peut étre schématisée selon la Figure I. 41 suivante issue des travaux de G. L. Messing 2%,

Evaporation Précipitation Séchage Décomposition | Agglomération l
Solvant de fa Comur: soluticn Plus de Creation de Cohesion
Eoutie 5 evapare Coguilie: précipité solvant porosilis des atomes

solutian Diffusion de
la vapeur de
sobvant
o~
Ce——
Précipite  Solution
Transfert
de chalewr

Figure I. 41 : Mécanisme simplifié de la formation d’une particule a partir d’une gouttelette d’aérosol.

Pendant la premiere étape d’évaporation, le solvant a la surface de la gouttelette s’évapore sur une
certaine épaisseur et diffuse vers I'extérieur. Ceci entraine un transfert de chaleur qui crée une
diffusion de la solution vers le centre de la gouttelette et diminue la taille de cette derniére. Puisque
la solution en surface s’appauvrit en solvant et donc se concentre en soluté il se créer une « coquille »
poreuse solide. C'est I'étape de précipitation. Le solvant restant au centre de la goutte s’évapore a
travers la couche nano poreuse de surface. Quand tout le solvant s’est évaporé il ne reste que le soluté
sec qui permet de produire les particules. L'étape suivante est la décomposition thermique des
particules seches qui entraine la formation de porosités. La derniére étape est celle de I'agglomération
qui permet la cohésion des nanoparticules et la solidification des cristallites.

La concentration en soluté dans la goutte a une influence sur la morphologie finale des particules
obtenues. Plus la concentration est élevée et plus les particules sont grosses. A I'inverse, pour de
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faibles concentrations les particules ont tendance a se former sous forme de nanoparticule isolées ou
|légerement agglomérés sous forme de chainettes. Ce phénomeéne est régi par la vitesse d’évaporation
du solvant apres I'étape de précipitation qui n’est pas la méme en fonction de la nature et de la
concentration en précurseur. La Figure I. 42 illustre simplement ces différences.
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Figure I. 42 : Diagramme schématique du mécanisme de formation de particules a partir d’aérosol selon la
concentration en précurseur dans la goutte.

Enfin, des réactions chimiques peuvent avoir lieu entre les différents précurseurs et les espéeces
présentes dans la flamme ou aussi avec un gaz réactif?!? ajouté intentionnellement. Dans le cas ol des
réactions chimiques sont mises en jeu, le mécanisme se complexifie. Il donne lieu, pendant I'étape
d’évaporation, a différents scénarios qui permettent d’obtenir in fine différentes structures comme
des structures cceur-coquilles, des particules denses de quelques nanomeétres a quelques micromeétres
ou encore des structures poreuses illustrées dans la Figure 1.43 ci-dessous.
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Figure I. 43 : Schématisation des mécanismes de formation impliquant ou non une réaction chimique.

Ces réactions dépendent évidemment du temps de résidence des précurseurs dans la flamme et de la
température de la flamme et peuvent se dérouler en surface ou dans tout le volume. En fonction de
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ces parametres et sous certaines conditions, il est possible que les précurseurs liquides et les solvants
passent en phase gazeuse et suivent les mécanismes décrits pour la voix gaz. De méme, en raison des
hautes températures pouvant étre atteintes grace au laser, une partie du soluté peut s’évaporer lors
de I’étape de séchage et réagir en phase gaz.

Dans le cadre de nos travaux, un mélange de plusieurs précurseurs en solution colloidale ou
moléculaire a été utilisé pour la synthése de nanoparticules par pyrolyse laser. Les précurseurs se
retrouvent en contact avec le gaz absorbant 'ammoniac. Il est donc trés peu probable que les
mécanismes de formation de nos matériaux soient aussi simples que ceux décrits dans le cas de la voie
gazeuse étant donné que de nombreuses réactions chimiques peuvent avoir lieu. En outre, le solvant
utilisé dans notre cas, la pyridine, fait également office de précurseur liquide car il est source de
carbone et parfois d’azote. Des mécanismes de nucléation hétérogéne sont donc envisageables car
les processus de nucléation/croissance issus du solvant en voie gaz et du soluté en voie solide et/ou
gazeuse peuvent étre décalés dans le temps.

Finalement, il ressort en premier lieu de ce chapitre de bibliographie que les matériaux sans métaux
nobles et actifs en réduction de I'oxygene sont majoritairement composés de carbone incorporant des
hétéroatomes associés ou non avec un métal de transition. Ces matériaux sont le plus souvent obtenus
a la suite de nombreuses étapes comme des étapes de broyage, de séchage, de lavage et de multiples
recuits intermédiaires ou finaux. Les plus actifs d’entre eux mettent parfois en jeux des précurseurs
structurants sacrificiels relativement onéreux (MOF).

D’autre part, la pyrolyse laser qui a I'avantage d’étre un procédé en une seule étape, relativement
facile a mettre en ceuvre, permet de jouer sur plusieurs parametres de synthéses pour obtenir
différents types de nanoparticules avec un taux de production important et apparait ainsi bien adaptée

au développement de catalyseurs innovants.
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Chapitre Il : Synthese par pyrolyse laser,
caractérisation et analyse de surface de
nanoparticules a base de carbone d’azote et de fer

Ce chapitre est dédié d’une part a la présentation de la technique de synthése des nanoparticules par
pyrolyse laser et d’autre part a la caractérisation et a I'analyse des matériaux obtenus par cette
méthode. La pyrolyse laser permet d’intégrer de nombreux parametres de synthése qui seront
explicités et dont le choix est justifié. Les matériaux obtenus par ce procédé sont caractérisés d’un
point de vue physico-chimique a I'aide des équipements disponibles au laboratoire ou a travers des
collaborations. L'étude de leur morphologie et de leur taille, de leur composition chimique ainsi que
leur composition de surface est présentée dans ce chapitre. Ainsi, des études systématiques sur les
différents types de matériaux ont permis d’établir des tendances nettes concernant I'évolution de
toutes leurs caractéristiques en fonction d’un parametre de synthese nommé Ryus,
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[.1/ L'expérience de pyrolyse laser

La description précise de I'expérience de pyrolyse laser utilisée dans ces travaux de these est
essentielle afin d’appréhender toutes ses spécificités. Dans cet objectif, le fonctionnement du réacteur
de syntheése, I'introduction des précurseurs et le choix des paramétres expérimentaux pour la synthese
de matériaux Fe/C/N font I'objet de cette partie. Pour aider a cette description un schéma général de
I’expérience est donné dans la Figure Il. 1.

[ Collectewrs de poudse ]
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Figure Il. 1 : Schéma de I'expérience de pyrolyse laser.

11.1.1/ Fonctionnement du réacteur de synthese

11.L1.1.1 / Le laser au CO> et la focalisation du faisceau

Un laser émet une source de lumiere dont le rayonnement est monochromatique. L’énergie lumineuse
est élevée dans un faible volume. Parmi les différents types de laser, le laser au dioxyde de carbone,
utilisé dans ces travaux de thése, est un des lasers a gaz les plus fréquemment utilisé car il permet de
travailler en continu et a haute puissance. Le laser disponible au laboratoire est un laser au CO, de
marque PRC, délivrant une puissance maximum de 2200 W. Ce laser émet dans l'infrarouge et sa bande
d’émission principale est centrée autour de 10,6 um.
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La Figure Il. 2. a) représente une photographie du laser utilisé dans cette thése. L'obtention d’un
faisceau laser se fait grace a une décharge électrique dans une cavité contenant du dioxyde de
carbone, du diazote et de d’hélium. Le faisceau laser présente, en sortie d’appareil, un profil en double
gaussienne. La Figure Il. 2. b) représente ces profils pour différentes valeurs de puissance laser. Par
exemple, pour une puissance de 2000 W en sortie de cavité on obtient une tache de diamétre 2,6 cm
et une profondeur de 0,8 cm.

Figure Il. 2 : a) Photographie du laser PRC 2200 W b) Profil spatial du laser PRC en sortie direct a 1000, 1500 et
2000 W sur une plaque que de PMMA.

Le laser peut fonctionner selon quatre modes différents ; trois modes ol le rayonnement est pulsé et
un mode continu. Le détail des modes pulsés n’est pas explicité, car dans ce travail, nous avons utilisé
exclusivement le mode continu qui permet de délivrer une puissance constante sur un temps donné.
Une armoire de commande externe, permet de régler les parametres du laser et de choisir le mode
temporel et la puissance en sortie de cavité. Elle commande aussi I'allumage du faisceau et I'ouverture
d’un obturateur de sécurité en sortie de cavité.

Une lentille cylindrique en séléniure de zinc (ZnSe), d’une distance focale de 500 mm, peut étre ajoutée
au trajet optique du laser afin de focaliser le faisceau laser dans un plan horizontal et perpendiculaire
au flux de précurseurs. Cette lentille permet donc la focalisation du faisceau laser tout en conservant
un bon recouvrement de celui-ci avec le flux de précurseur. Pour vérifier le positionnement du laser,
un test d’impact est effectué sur une plaque de néphalite. Ce test permet aussi de déterminer la
distance séparant la tache laser de la buse d’arrivée des précurseurs. La Figure Il. 3 présente
schématiquement les taches laser issus du test d’impact d’un faisceau non focalisé a gauche et focalisé
a droite pour une puissance laser de 1600 W. La tache laser défocalisée est ronde de diametre 1,8 cm,
sa surface est de 2,5 cm? alors que la tache laser focalisée est en forme d’ellipse avec une largeur de
1,8 cm et une hauteur de 3 mm, sa surface est de 0,4 cm?. Ces surfaces sont surestimées surtout dans
le cas de la focalisation.

Deéfocalise Focalisé

0,4 cm?

Figure Il. 3 : Test d'impact représentant la tache laser non focalisée et a gauche et focalisé a droite.
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Théoriqguement pour un laser CO,, la taille minimum du faisceau laser focalisé est de l'ordre de
grandeur de la longueur d’onde du laser, donc proche de 10um 2!, En pratique, la taille de la tache
réelle du laser focalisée pour un laser CO, mesure au minimum entre 250 a 500 um de hauteur, ce qui
revient a une surface de spot d’environ 0,05 cm?. Cette valeur est plus proche de la réalité et environ
10 fois plus faible que celle estimée avec le test d’'impact. Pour la défocalisation, on peut considérer
que le test d'impact surestime aussi la mesure de la surface d’un facteur 10 au maximum, ce qui revient
a une surface d’environ 0,25 cm?. Connaissant la puissance laser, il est possible de calculer une densité
de puissance en W/cm?. Par exemple pour une puissance laser de 1600 W, la densité de puissance sera
de l'ordre de 6000 W/cm? en défocalisation alors qu’elle sera de I'ordre de 30000 W/cm? en
focalisation soit pres de 5 fois plus. Ainsi, la focalisation du faisceau laser induit une augmentation
significative de la densité de puissance. Il est important de noter aussi que la focalisation, qui induit
une diminution de la surface couverte par le laser, va obligatoirement impliquer une diminution du
temps de résidence du flux de précurseur dans le laser. Ce dernier parametre sera explicité par la suite.

Pour assurer I’étanchéité du réacteur mais aussi I’arrivée du rayonnement laser au centre du réacteur,
des fenétres en chlorure de potassium (KCl) sont placées sur le trajet optique, a I'entrée et la sortie du
réacteur. Le KCl sous forme cristalline est idéal car il permet une transmission moyenne de 90 % des
rayons infrarouge entre 0,3 et 18 um. Ces fenétres sont balayées par un flux d’argon pour éviter la
surchauffe et I’éventuelle fixation de poudre qui viendrait créer un point chaud et casser les fenétres.

Un mesureur de puissance est disposé a la sortie du réacteur sur le trajet laser. Il permet d’enregistrer
la puissance de sortie et de pouvoir estimer la puissance absorbée dans la zone de réaction.

I1.1.1.2 / Le réacteur de synthése et la collecte des matériaux

L'interaction entre le faisceau laser et les précurseurs de synthése se déroule en atmosphére confinée
dans un réacteur cylindrique en acier inoxydable. Ce dernier est étanche et maintenu en légere
dépression atmosphérique d’argon. La Figure Il. 4 présente une photographie du réacteur de
synthese.

Figure Il. 4 : Réacteur de synthése de pyrolyse laser.

Une buse de diametre interne de 5,9 mm est placée a la base du réacteur. Elle entraine le flux de
précurseur dans la zone de réaction. Une cheminée concentrique a cette buse, de diametre 24 mm,
maintient le flux de précurseur dans une enveloppe d’argon. Ce systéeme d’insertion buse/cheminée
permet de confiner les précurseurs, de maintenir un écoulement laminaire et d’amener les
nanoparticules formées vers le haut du réacteur. La distance entre le haut de la cheminée et le haut
de la buse d’insertion est réglée a 1 cm et la distance entre la buse et la zone de réaction est réglée a
0,6 cm. La Figure Il. 5 schématise le systéme buse - cheminée.
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Cheminege

Figure II. 5 : Schématisation du systeme buse — cheminée pour I'introduction et le confinement du flux de
précurseur dans le réacteur.

Des fenétres en verre sont incorporées a I'avant et a 'arriere du réacteur afin de visualiser la flamme
de réaction et de s’assurer du bon déroulement de I'expérience. Elles sont balayées par un flux d’argon
pour limiter leur détérioration.

Au-dessus de la zone de réaction, une piece en acier inoxydable de forme conique est ajoutée au
montage sur laquelle est fixé le couvercle « tulipe » du réacteur. Le cone a pour but de faciliter
I’extraction des nanoparticules synthétisées et de les guider en dehors du réacteur. Le couvercle tulipe
permet quant a lui de raccorder le réacteur a trois sorties différentes. Chaque sortie, munie d’'une
vanne, est reliée a un systeme de filtration. Ce systéme associe un collecteur et une barriére filtrante.
Pendant une expérience de pyrolyse laser, il sera donc possible de recueillir facilement plusieurs types
matériaux, issus de conditions de syntheses différentes, en passant d’un collecteur a I'autre. La Figure
Il. 6 représente une photographie d’une barriére filtrante avec son collecteur.

Flux de Barriére Collecteur Vers la
poudre filtrante en verre pompe

Figure Il. 6 : Photographie d’une barriére filtrante avec son collecteur en verre.

La barriere filtrante microporeuse est constituée d’un alliage de nickel et d’aluminium, elle est placée
a lintérieur du collecteur. Il existe des collecteurs en inox mais, il est préférable d’utiliser des
collecteurs en verre afin de visualiser la quantité de la poudre produite.

Les nanomatériaux synthétisés se déposent a la surface de la barriére alors que les gaz sont évacués
par un systeme de pompage. Le systeme de pompage associe deux pompes ; une pompe a palette
permettant d'atteindre des pressions tres basses afin de faire le vide dans le réacteur pour évacuer
I'oxygene et une pompe a lobes rotatifs (Bush) permettant de fonctionner avec d’importants débits de
gaz. Au début de chaque expérience le réacteur est d’abord soumis a un test sous vide puis rempli
d’argon. La pompe a palette permet de déterminer le vide limite et d’effectuer un test d’étanchéité du
dispositif expérimental complet. Le réacteur est ensuite purgé plusieurs fois a I’'argon puis sa pression
est régulée sous flux continu d’argon a I'aide de la pompe Busch. En fin de synthése, le réacteur et le
collecteur sont pompés sous vide pour éliminer les éventuelles molécules adsorbées a leur surface.
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Il est indispensable que la pression dans le réacteur soit bien stable afin d’avoir des conditions de
synthése reproductibles. En effet, on peut assister a des variations ponctuelles de pression qui sont
principalement dues a la flamme de pyrolyse laser. L'instabilité de la flamme peut provoquer des
variations de température et donc de la pression. Pour pallier ces fluctuations, on associe une jauge
de pression, située dans le réacteur a une vanne de régulation, placée juste en aval des collecteurs de
poudre. Ce systéme permet de réguler la pression dans le réacteur a 98500 Pa (740 Torr) légérement
en dessous de la pression atmosphérique afin d’éviter les fuites de gaz éventuellement toxiques vers
I’extérieur de I'installation.

[1.1.2/ Choix des parameétres expérimentaux pour la synthése de matériaux a base
de Fe/C/N

Dans le but de synthétiser des matériaux a base de fer, d’azote et de carbone il est indispensable
d’utiliser des précurseurs de synthéses contenant ces éléments chimiques.

11.1.2.1 / Absorbant de la radiation laser et introduction dans le réacteur

Pour amorcer la réaction de pyrolyse, il faut tout d’abord choisir un absorbant de la radiation laser. Le
choix de I'absorbant s’est porté sur 'ammoniac qui pourrait permettre également d'introduire de
I'azote dans les matériaux, méme si a priori on se ne sait pas dans quelle mesure I'ammoniac conduirait
a linsertion d’azote dans une structure de carbone. L'ammoniac pourra étre utilisé comme seul
absorbant sans nécessité d’'y adjoindre de photosensibilisateur car il absorbe la radiation laser (cf
Figure 1.38 du chapitre 1).

Ce gaz, peut étre introduit a différents endroit dans le réacteur. Dans notre cas, I'utilisation d’une croix,
située en amont de la buse, sera choisi pour insérer I'ammoniac dans le réacteur comme le schématise
la Figure Il. 7 ci-dessous.

Buse

€ Cheminge

NH;

Figure Il. 7 : Croix d’insertion de I'ammoniac.

Le contréle du débit des gaz s’effectue grace a des régulateurs de débit massique (RDM) incorporés
sur une armoire de gestion des gaz et étalonnés en début de chaque expérience. Le gaz circule dans la
vanne de régulation par différence de pression, le débitmetre module son ouverture
électromécaniquement afin d’adapter la quantité massique de gaz qui la traverse suivant la consigne
appliquée. Cette consigne pouvant étre réglée a un pourcentage d'ouverture situé entre 10 et 100 %.
L'armoire de distribution des gaz, reliée au systeme de pompage, centralise toutes les entrées et les
sorties des gaz neutres et réactifs depuis la bouteille jusqu’au réacteur. Chaque gaz posséde sa propre
voie afin d’éviter les pollutions ainsi qu’une circulation paralléle pour effectuer des purges a I'argon a
la fin de chaque expérience.
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11.1.2.2 / Choix des précurseurs de fer d’azote et de carbone

Précurseur de fer

Le précurseur le plus utilisé en pyrolyse laser pour synthétiser des nanomatériaux a base de fer est le
pentacarbonyl de fer. Ce composé étant treés toxique, il a été préférable d’utiliser d'autres précurseurs
de fer. Dans ce travail, deux précurseurs de fer différents représentés dans la Figure Il. 8 ci-dessous
ont été utilisés. D'une part, nous avons utilisé une dispersion de nano-batonnets de goethite dispersés
a 20% en masse dans I'éthanol, une image MEB est donnée en Figure Il. 24. La goethite est un oxo-
hydroxyde de fer de formule brute FeOOH, ce précurseur présente l'avantage d'étre disponible
commercialement, d'une part, et de contenir des nanoparticules préformées d'autre part. Nous avons
également utilisé un complexe de coordination, I'acétylacétonate de fer Ill, de formule brute
Fe(CsH;0,)3 que I'on note également Fe(acac)s. Ce complexe, disponible commercialement, a
I’avantage de pouvoir se dissoudre facilement dans des solvants organiques tel que la pyridine que
nous avons largement utilisée ou encore le toluene qui nous a servi a synthétiser d’autres matériaux
qui seront présentés dans le chapitre 4.

FeOOH Fe(acac);

Goethite Acetylacétonate
de fer Il

Figure Il. 8 : Formule semi développée des deux précurseurs de fer utilisés.

Précurseurs d’azote et de carbone

Dans le but de synthétiser des matériaux Fe/C/N incorporant des sites azotés dans des structures
carbonées, nous avons utilisé de la pyridine qui présente I'avantage d’'étre constituée d’une structure
aromatique comprenant des motifs -HC=N- et =N-CH=. Ce composé permet de dissoudre le sel de fer
Fe(acac)s. Ainsi, chaque gouttelette d’aérosol sera constituée d’atomes de fer, d’azote et de carbone.
Dans certaines synthéses, nous ajouterons a la solution liquide, du méthylimidazole qui est constitué
d’une masse élevée d’azote par rapport a sa masse totale (34%). Ce composé est aussi susceptible de
contribuer a I'absorption de la radiation laser. Comme nous le verrons dans le chapitre 4, nous avons
aussi utilisé du toluéne comme précurseur liquide. Il est lui aussi constitué d'une structure aromatique
sans contenir d'atomes d'azote et permet lui aussi de dissoudre le Fe(acac)s. La Figure Il. 9 représente
les précurseurs de carbone et d'azote utilisés dans ce travail de these.
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Figure II. 9 : Représentation des différents précurseurs d'azote et de carbone.

Pour introduire ces précurseurs a |'état liquide dans le réacteur de synthése, on utilise un systeme de
nébulisation qui va former un aérosol composé de fines gouttelettes du mélange liquide précurseur.
Dans ce travail, nous avons fait le choix d’utiliser ce type de systéme qui nous permet d’étre plus souple
dans le choix des différents précurseurs qui doivent étre introduits conjointement dans le réacteur
pour synthétiser les matériaux visés.

11.1.2.3 / Introduction de précurseur liquides : le générateur d’aérosol

L'aérosol est formé par un systéeme de nébulisation de type Pyrosol, terme associant les mots pyrolyse
et aérosol. Ce systeme a été mis au point en collaboration avec le CEA dans les années 1970 et provient
d’un procédé de dépét de couche mince 2°42%, La Figure Il. 10 représente une photographie d’un
Pyrosol.

Entrainement de I'aérosal
vErs |3 buse

Aérosol

Gaz d'entrainement
de I'aerosol ; Argon

Enceinte en verre

Circuit de
r:fm:tissement contenant les
eau
précurseurs liquides
Socle avec
céramigue Alimentation
pi€zoélectrique N radiofréquence

Figure Il. 10 : Photographie du systeme de nébulisation Pyrosol RBI.
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Les précurseurs liquides sont contenus dans une enceinte en verre. A la base de I'enceinte, une
céramique piézoélectrique, alimentée par un générateur radiofréquence de 150 W, produit des ondes
ultrasonores de fréquence 880 kHz. La fréquence et la puissance sont réglables respectivement sur des
gammes de 750 a 880 kHz et de 0 a 150 W. Les ultrasons, en traversant le liquide vont former des
cavitations a sa surface et ainsi créer un épais nuage de fines gouttelettes d’aérosol. L’aérosol ainsi
formé est ensuite amené dans le réacteur grace a un gaz neutre d’entrainement qui dans notre cas est
de I'argon.

Pour récapituler, nous disposons donc de deux types de précurseurs de fer, le FeOOH et le Fe(acac)s
dans la pyridine qui sont les deux milieux a partir desquels I'aérosol va étre formé a I'aide du pyrosol.
Nous avons la possibilité d’y ajouter du méthylimidazole pour ajouter des atomes d’azote dans le flux
de précurseurs. L'absorbant de la réaction que nous avons choisi est I'ammoniac. Les synthéses seront
réalisées a une puissance laser élevée de 1600 W.

I1.1.3/ Influence du parameétre Ryns

Initialement, beaucoup de syntheses ont été réalisées en choisissant des débits en ammoniac élevés,
une puissance laser élevée a 1600 W avec un faisceau focalisé. Ce choix a été fait dans le double objectif
d’avoir une teneur élevée d’azote dans le flux de précurseur et de se placer dans des conditions
expérimentales ou la réaction se déroule avec une absorption élevée. Ces conditions nous ont paru
nécessaires afin de pouvoir disposer de suffisamment d'énergie pour évaporer les précurseurs liquides
constituant les gouttelettes de I'aérosol tout en gardant a priori suffisamment d'énergie pour I'étape
de décomposition des précurseurs et de formation des nanoparticules en elles-mémes.

De nombreuses syntheses, utilisant les différents milieux précurseurs évoqués ci-dessus, ont été
conduites dans ces conditions, a priori, favorables. Cependant dans de telles conditions, les quantités
de matiere obtenues en fin de synthése étaient particulierement faibles, de I'ordre de la dizaine de
milligrammes par heure, ce qui nous a par ailleurs posé des problémes dans la caractérisation extensive
des matériaux obtenus.

Suite a ces premiers résultats, nous avons choisi de faire varier de maniére systématique le débit
d’ammoniac introduit dans les synthéses utilisant les différents précurseurs.

L'ammoniac, mélangé a I'argon (gaz vecteur), est introduit dans le réacteur de maniéere controlée par
le biais des débitmetres massiques. Nous pouvons définir le parameétre Ryus qui représente la fraction
de débit volumique d’ammoniac délivrée pendant la synthése selon la formule suivante ou qydésigne
le débit volumique en |/min.

_ q, NH3
4y NH3 + q,, Ar

Ryy,

La variation de ce parameétre va jouer sur plusieurs aspects de la synthese et notamment sur deux
éléments particuliers qui sont d’une part, la composition chimique du flux de précurseur et d’autre
part, I’énergie fournie (ou déposée) dans la zone de réaction qui dépend de la puissance laser
absorbée et du temps de résidence du flux de précurseurs dans la zone de réaction. Ces différents
éléments sont explicités dans les paragraphes suivants.
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La modification du parametre Ryuz modifie la composition chimique du flux de précurseur en vy
apportant plus ou moins d’azote via 'ammoniac. La variation de la quantité d'ammoniac peut ainsi
modifier la nature des phases de fer susceptibles de se former lors de la synthése.

La Figure II. 11 ci-dessous montre que par exemple, a forte valeur de Ryns la formation des phases de
fer plus riche en azote est favorisée.
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Figure 1. 11 : Diagramme binaire de phase Fer-Azote %2,

La modification de Ryus affecte I’'énergie fournie dans la zone de réaction. Cette valeur peut se déduire
de deux autres parameétres de synthése : la puissance absorbée dans la zone de réaction et le temps
de résidence du flux de précurseur dans la zone de réaction.

L'ammoniac est I'absorbant de la radiation laser, par conséquent la variation du paramétre Ryus va
modifier la puissance absorbée dans la zone de réaction (Figure Il. 12). Pour les deux matériaux (voir
détail des conditions de synthése en partie 11.2), lorsque Ryns varie de 0,06 a 0,62 la puissance laser
absorbée dans la zone de réaction varie pratiquement de maniere linéaire de 50 W a 400 W. La
modification de Ryus entre ses valeurs extrémes induit donc une augmentation d’un facteur proche de
huit de la puissance absorbée par le systéeme.
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Figure Il. 12 : Puissance laser absorbée en fonction de Rnws.

La modification du parametre Ryus agit sur le temps de résidence du flux de précurseurs dans la zone
de réaction par le biais de la variation du débit total des gaz en sortie de buse.

La notion de temps de résidence comporte en fait deux aspects différents, liés a ce que 'on a nommé
la zone de réaction, qui est elle-méme en réalité difficile a définir précisément. Pour tenter de clarifier
les choses on peut considérer deux temps de résidences distincts qui correspondent a deux « distances
parcourues » différentes, dans deux zones distinctes.

Nous pouvons ainsi considérer d’'une part, le temps passé par le flux de précurseur dans le faisceau
laser soit un « temps interaction laser », t r et d’autre part le temps passé par le flux de
produits/précurseurs dans la zone chaude c’est-a-dire dans toute la flamme générée par I'interaction
laser matiere soit le « temps zone chaude flamme » : t famme. Les deux zones considérées sont
schématisées en Figure Il. 13.

--41-'-.--'-“[«1‘-i

Zone laser Zone chaude

Figure II. 13 : Schéma des deux zones de réaction a gauche, la zone laser et a droite la zone chaude.

Le temps d’interaction laser, t .ser, €St directement lié a la vitesse de passage des réactifs et il est
inversement proportionnel au débit des réactifs introduits. A titre d’exemple, comme le montrent les
droites présentées dans la Figure Il. 14, le débit total augmente quand le débit en ammoniac augmente
pour un méme débit d’argon. Quand le débit d’ammoniac passe de 0 a 1,8 I/min le débit total
augmente d’un facteur trois et donc le temps de résidence diminue d’un facteur trois.
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Figure 1. 14 : Débit total en fonction du débit en ammoniac.

Le temps d’interaction laser, t .ser, dépend également de la géométrie du faisceau et sera différent
selon que le laser est utilisé en mode focalisé ou défocalisé. Connaissant le débit de gaz, on peut
calculer la vitesse V des réactifs dans la buse selon la formule suivante avec Qv le débit volumique
(m3.s1), V (m.s?) et S la section de passage (m?) du flux dans la buse.

V =Quv/S

Connaissant maintenant la vitesse des réactifs et sachant que ¥V = D/t avec D la distance parcourue
(m) et t le temps de résidence (s), pour estimer tser OU tramme. il NOUs faut connaitre la distance
parcourue par les réactifs dans la tache laser et dans la flamme. Pour cela on utilise la
formule suivante avec t(ser ou flamme) €0 secondes, D(iaser ou flamme) €N Metres et Ven m.s™.

(D(laser ou flamme))
t(aser ouflamme) = v

Il est possible d’estimer approximativement la valeur de t .ser cOnnaissant la taille de la tache laser.
Comme nous I'avons vu dans le paragraphe 11.1.1.1 la hauteur du faisceau laser focalisé est d’environ
500 um et celle du laser défocalisé plus de I'ordre du centimetre. Connaissant la gamme de débit de
gaz utilisé, on estime t .er de I'ordre de la milliseconde en mode focalisé et de I'ordre de la dizaine de
milliseconde en mode défocalisé. Nous retiendrons que t i.ser €st de I’ordre de la milliseconde.

Le temps de résidence t iser (€N Secondes) et la puissance absorbée (en Watt) sont deux parameétres
interdépendants permettant d’évaluer I'énergie fournie dans la zone de réaction (en Joules) selon la
relation linéaire suivante :

Energie = Puissance X tgser

La Figure Il. 15 suivante donne I’évolution de I'énergie fournie (ou déposée) dans la zone de réaction
en fonction de Rnus pour trois différentes séries de matériaux obtenues en condition de focalisation
laser (voir détail des conditions de synthese en partie 1.2). Pour les calculs nous avons utilisé les
puissances absorbées données par le mesureur de puissance et t j.ser a €té estimé comme nous I'avons
expliqué précédemment uniquement en fonction de la taille de la tache laser et de la variation des
débits totaux.
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Figure 1. 15 : Energie fournie dans la zone de réaction en fonction de Rnu3 pour les synthese en condition de
focalisation laser.

Ainsi nous constatons que I’énergie fournie dans la zone de réaction augmente avec Rynz quelles que
soient les conditions de synthéses utilisées. Sa valeur est de I'ordre du dixieme de Joules pour les
conditions de focalisation montré dans la Figure Il. 15 ci-dessus. Pour les expériences en condition de
laser défocalisé, dont les résultats ne sont pas montrés ici, I'énergie fournie est au minimum cinqg fois
plus élevée car la tache laser est au minimum cinq fois plus grande dans ce cas.

Concernant taamme, le temps de résidence que nous avons nommé « temps zone chaude flamme » les
choses sont beaucoup plus compliquées. En effet, d’'une part nous ne savons pas quelles sont les
espéces présentes dans la flamme, s'il reste de 'ammoniac et/ou des fragments de précurseurs
initiaux et si elle contient déja des nanoparticules. Nous ne savons pas non plus si la flamme est le lieu
de transformations chimiques ultérieures. D’autre part, la taille de la flamme et sa forme varient en
fonction du débit total, donc du parameétre Ryns. Seule I'observation visuelle de la flamme permet de
constater ces modifications.

Les Figure II. 16 et Figure Il. 17 montrent ainsi des photographies de flammes prises dans différentes
conditions de synthese, illustrant les modifications observées visuellement.
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Figure 1. 16 : Photographie de flamme de pyrolyse a gauche avec Rnnz = 0,04 et a droite avec Rnuz = 0,59 pour le
mélange MLP3.

a) Défocalisé W b) Focalisé

r

Figure Il. 17 : Photographie de la flamme de pyrolyse pour le mélange MLP3-défocalisé a) et MPL3-focalisé b)
avec une valeur de Rnuz de 0,22.

S'il est difficile de connaitre tiamme, ON peut en revanche compte tenu des tailles de flammes observées
qui sont de I'ordre de quelques centimetres a la dizaine de centimeétre, estimer taamme de I’ordre de la
seconde. Ce deuxieme temps de résidence, tiamme, €st donc a priori bien supérieur a tiaser.

Méme si le calcul de ces temps de résidence admet beaucoup d’hypothéses, il est important de les
différencier car ils influent fortement sur les réactions chimiques au sein du réacteur et ont des ordres
de grandeur totalement différent.

Pour terminer ce paragraphe sur la question complexe du temps de résidence dans la zone de réaction
on peut préciser que la zone de réaction située dans la flamme correspond elle-méme a une région
dans laquelle la matiére subit un gradient de température décroissant.
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De plus, une étude de simulation aérodynamique dans le cas d’un précurseur « simple » de silicium (le
silane SiH4) porté par un flux d’hélium a montré d’une part qu’une recirculation du précurseur dans la
zone de réaction est possible et d’autre part que la vitesse des précurseurs diminue considérablement
dés leur sortie de buse?'®. De plus, le flux de précurseur n’est pas véritablement laminaire et un
gradient de vitesse de circulation peut s’établir dans la zone, lui-méme influencé par la température
de la flamme de pyrolyse.

Dans la suite de cette these, plusieurs séries de poudre ont été synthétisées pour lesquelles nous avons
fait varier de maniere systématique le débit en ammoniac sur une large gamme et par conséquent le
parameétre Ryus. Comme nous allons le voir, ces études systématiques ont révélé des tendances tres
marquées, quel que soit le milieu précurseur utilisé. Ces tendances concernent I'évolution des
diverses caractéristiques des matériaux obtenus en fonction de Rnus. La premiéere d'entre elles se
rapporte a la quantité de matériaux produite qui est abordée dans le paragraphe suivant.

1.2/ Taux de production et morphologie des matériaux

Les poudres obtenues et décrites dans les paragraphes suivants ont été synthétisées a partir de
différents milieux de précurseur liquides. Ces différents milieux sont listés ci-dessous :

Milieu Liguide Précurseur 1 : Dispersion de FeOOH a 0,28 mol/I soit 25g/| dans un mélange éthanol-

pyridine a 50/50 en volume
Milieu Liquide Précurseur 2 : Solution de Fe(acac)s; a 0,04 mol/l soit 14 g/l dans la pyridine seule.

Milieu Liquide précurseur 3 : Solution de Fe(acac)s a 0,04 mol/l soit 14g/l dans la pyridine a laquelle on

ajoute du méthylimidazole a 210 g/I.
Pour ce dernier milieu des expériences sans lentille de focalisation ont été réalisées.

A partir de ces différents Milieux Liquides Précurseurs (MLP), que nous noterons MLP1, MLP2, MLP3,
nous avons synthétisé 4 familles de matériaux que nous noterons comme indiqué ci-dessous.
Trois familles de matériaux ont été synthétisées en conditions de laser focalisé :

MLP1, famille de matériau obtenue a partir du milieu liquide FeEOOH-EtOH-pyridine
MLP2, famille de matériau obtenue a partir du milieu liquide Fe(acac)s -pyridine
MLP3, famille de matériau obtenue a partir du milieu liquide Fe(acac)s -pyridine-imidazole

La 4™ famille de matériaux synthétisée a été obtenue 3 partir du MLP3 en conditions de laser
défocalisé et sera notée

MLP3-défocalisé
Pour chaque famille de matériaux la seule variable est le parameétre Ryus et les résultats sont exposés
en fonction de ce dernier.
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11.2.1 / Taux de production et rendement massique

A la fin de chaque synthése, la poudre produite, collectée sur la barriére filtrante, est récupérée sous
une hotte aspirante. Cette étape est délicate et nécessite le port d’un équipement de protection
adapté pour la manipulation de nanomatériaux. La poudre dite brute est ensuite pesée et son taux de
production (brut) exprimé en mg/h est calculé.

[1.2.1.1/ Purification du matériau par lavage au Soxhlet

Avant de considérer I'évolution des taux de production en fonction du parametre Ryns, il nous faut
mentionner que les poudres récoltées sont parfois collantes. Cet aspect collant est d(i a la présence de
produits secondaires formés lors de la syntheése. IIs se dissolvent facilement dans I'acétone, il est donc
possible de les éliminer de la poudre en effectuant des lavages avec un Soxhlet. Ce dispositif dont le
schéma est donné en Figure Il. 18 permet le lavage des poudres brutes avec un volume limité d'acétone
qui est continuellement purifié par distillation. Les sous-produits extraits sont ainsi concentrés dans
I'acétone au fil du lavage.

Extracteur

Siphon
Poudre dans
une cartouche
de celluloza
Ballon
Chauffe -
—
hallon

Figure Il. 18 : Schéma du montage de I'extraction au Soxhlet.

Ces produits secondaires peuvent ainsi étre isolés en évaporant I'acétone a I'aide d’un évaporateur
rotatif. L’extrait obtenu, dans la plupart des cas sous forme d’huile brune, est caractérisé par
spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier (FTIR) a I'aide d’un FTIR Bruker alpha. Les spectres
sont enregistrés en déposant une goutte de I'extrait sur une lame de fluorine. L’utilisation de la fluorine
qui ne permet pas d’enregistrer les spectres en dessous de 1000 cm™ a été préférée la réalisation de
pastille de KBr. En effet, le caractére collant des sous-produits gene la dispersion correcte du produit
dans la poudre KBr et la formation d'une pastille homogéne pour I'enregistrement d'un spectre
infrarouge exploitable.
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La Figure Il. 19 montre un exemple de spectre infrarouge d’un produit secondaire et celui de la poudre
dont a été tiré ce sous-produit, apres le lavage. La spectroscopie infra-rouge permet d'identifier des
groupements fonctionnels dont les fréquences pour un méme groupement peuvent varier selon son
environnement chimique. Les bandes du produit secondaire observées sur Figure Il. 19 sont larges et
attestent probablement de la présence d'un mélange complexe de sous-produits. Le seul groupement
que nous pouvons identifier de maniére claire est le groupement nitrile centré & 2200 cm™ dont la
zone est encadrée en gris foncé sur la Figure Il. 19 ci-dessous. Les autres zones, encadrées gris clair,
peuvent correspondre a différents groupements qui sont indiqués directement sur la Figure Il. 19. Sur
le spectre de la poudre lavée, on ne détecte pas de groupement fonctionnel particulier ce qui atteste
gue les produits secondaires ont bien été éliminés par I'’étape de lavage au Soxhlet.
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Figure Il. 19 : Spectre infra-rouge du produit secondaire et de la poudre seche correspondante sur des lames de
CaF2 pour la poudre issue du MLP2.

11.2.1.2/ Taux de production et quantité réelle de poudre récupérée

Comparée a la quantité de poudre brute produite, I'étape de lavage induit toujours une perte de
matiére. |l fallait donc vérifier que les tendances observées concernant I’évolution de la quantité de
matiére produite en fonction du parametre Ryns n’étaient pas affectée par la formation de sous-
produits.

87



La Figure Il. 20 montre ainsi un exemple de I’évolution du taux de production d’'une poudre exprimé
en mg/h en fonction de Ryns. Les marqueurs de couleur grise représentent les résultats concernant le
taux de production de poudre « brute » i.e, la masse de poudre récupérée a l'issue de la synthese. En
dessous de chacun de ces points, les marqueurs de couleur noire représentent le taux de production
de poudre « seche », correspondant a la masse récupérée apres le lavage au soxhlet pour chacune des
poudres brutes correspondante.
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Figure II. 20 : Exemple d’évolution du taux de production des poudres brutes et séches en fonction de Rnxz pour
la poudre issue du MLP2.

Cette figure illustre clairement que le taux de production augmente de maniére significative quand
Rnus diminue pour passer de quelques dizaines de mg/h a plusieurs centaines de mg/h. Cette
tendance, observée tant sur les poudres brutes que sur les poudres « séches », indique que la variation
du taux de production en termes de produit sec est liée au parametre Ryus et non pas a la présence de
produits secondaires organiques dans la poudre. Notons qu’il est difficile de tirer une tendance claire
qguant a I’évolution de I'ampleur de la perte de masse provoquée par I'étape de lavage, en fonction de

RnHs.

Il est important de noter également que la quantité de matiére impliquée dans I'étape de lavage n’est
pas systématiquement la méme. L’incertitude sur la masse récupérée aprés la synthése et apres le
lavage est d’autant plus grande que la masse initiale est faible. Il n’est pas toujours possible de réaliser
des synthéses pendant un temps trés long pour récupérer le plus de matiere possible car la durée de
la synthése n’est pas toujours controlée. Elle est soumise en particulier a la stabilité de la pression dans
le réacteur qui dépend fortement des « phénomenes de bouchage » dont on ne connait pas toujours
clairement I'origine. A titre d’exemple, une synthése peut se prolonger sans incident pendant plus de
2 heures et fournir 60 mg de matiere brute, tandis qu’une autre aura fourni des conditions stables
pendant seulement 20 minutes pour fournir 100 mg de poudre. Ces disparités et les phénomenes de
bouchages pourraient étre liés au fait que I'on produit conjointement un solide et des huiles. Si la
proportion d’huile est trop importante il est possible que celle-ci conduise a un bouchage de la barriere
filtrante, tandis que si la teneur en huile est plus faible le solide produit se dépose majoritairement sur
la barriére qui se trouve ainsi protégée d’un bouchage di aux huiles formées.
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1.2.1.3/ Rendement massique de synthese

Le taux de production va directement dépendre de la quantité de précurseur entrainée dans la zone
de réaction. De plus, la quantité de précurseur entrainée dépend des milieux précurseurs liquides
utilisés qui possedent des aptitudes plus ou moins importantes a la formation d’un aérosol (plus ou
moins dense) a I'aide du Pyrosol. Pour prendre en compte ce paramétre, variable d’une synthése a
l'autre, le calcul d’un rendement massique de synthése est effectué pour tous les matériaux. Ce
rendement est le rapport entre la quantité de poudre seche récupérée au soxhlet (mg) divisé par la
masse de précurseur liquide entrainé (g). Comme nous |'avons décrit dans le paragraphe précédent il
est facile de déterminer la quantité de poudre séche. Concernant la détermination de la masse de
milieu précurseur liquide entrainée, on procede a la pesée de celui-ci avant et aprés la synthése.

La Figure Il. 21 représente le rendement massique en fonction du parametre Ryus, pour les trois
différents milieux de précurseur liquide utilisés avec une lentille de focalisation.

En bleue : MPL1, Dispersion de FeOOH a 0,28 mol/I soit 25g/| dans un mélange éthanol-pyridine a
50/50 en volume

En rouge : MLP2, Solution de Fe(acac)s a 0,04 mol/l soit 14 g/l dans la pyridine seule.

En vert : MLP3 : Solution de Fe(acac)s a 0,04 mol/| soit 14g/| dans la pyridine a laquelle on ajoute ur
du méthylimidazole a 210 g/I.
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Figure Il. 21 : Rendement massique de la poudre séche en fonction de Rnus pour les poudres issues des trois
milieux de précurseur liquide différent.

Quel que soit le milieu liquide considéré, I’évolution du rendement massique et donc du taux de
production suit les mémes tendances quand on fait varier Ryus. Ces grandeurs augmentent quand Ruws
diminue. Méme si le rendement massique augmente d’un facteur 10 quand Ryus diminue de 0,67 a
0,04, il s’avere rester faible et atteint ici un maximum de 4 % (ce qui correspond a 40 mg/g).
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1.2.1.4/ Effet de la défocalisation de la lentille sur le rendement de production

La Figure Il. 22 représente le rendement massique en fonction de Ryns des synthéses utilisant le MLP3
(Fe(acac)s-pyridine-imidazole) avec et sans lentille de focalisation.
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Figure Il. 22 : Evolution du rendement massique de synthése en fonction de Rnnz avec et sans lentille de
focalisation pour les poudres issues du milieu 3 : Fe(acac)s-pyridine-imidazole.

Les tendances observées pour les matériaux produits en conditions de laser défocalisé en fonction de
Rnus sont les méme que précédemment, c'est-a-dire que le rendement augmente quand Ryns diminue.

Concernant la comparaison entre les conditions de laser focalisé et défocalisé on note que pour les
plus faibles valeurs de Ryns la défocalisation semble conduire a une augmentation du rendement de
production.

Par ailleurs, les puissances absorbées en fonction de Rnus sont trés proche que ce soit pour les
expériences avec le faisceau laser focalisé ou défocalisé comme le montre la Figure Il. 23 ci-dessous.
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Figure Il. 23 : Puissance laser absorbée en fonction de Rnns pour les matériaux issus des MLP3 et MLP3-focalisé.
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De plus, comme nous I'avons mentionné précédemment (page 73), la défocalisation du faisceau laser
a pour conséquence directe une augmentation de la surface de la tache laser. La densité de puissance
et donc la densité d’énergie fournie est beaucoup plus faible en mode laser défocalisé, comparé au
mode de laser focalisé. Dans ce dernier cas, quel que soit le systéme considéré, la diminution de Ryus
conduit a une augmentation du rendement de production (Figure Il. 21). Or la diminution de Rus
correspond dans ces cas a une diminution de la puissance absorbée, donc de la densité de puissance
puisque la géométrie du faisceau est toujours la méme (mode focalisé). Ainsi on peut supposer que
|"augmentation de la production en mode défocalisé est en partie due a une densité de puissance plus
faible dans la zone de recouvrement du flux de précurseur avec le faisceau laser. Cependant on ne
peut pas exclure que la surface de recouvrement entre le flux de précurseurs et le faisceau laser, plus
importante dans les expériences de défocalisation, ne contribue pas, elle aussi, a 'augmentation du
rendement de synthése aux basses valeurs de Ryus.

A ce stade on retiendra que I'évolution du taux de production suit exactement les mémes tendances
en fonction de Ryus et ce, quelles que soient les conditions de syntheése utilisées. Le taux de production
augmente systématiquement et de maniére significative, d’'un facteur compris entre 5 et 10, quand
Rnus diminue. Enfin, dans toutes les expériences réalisées, il semble que I'on observe un effet de seuil
concernant I'augmentation du rendement et du taux de production pour une valeur de Ryus voisine de
0,30.

Dans le paragraphe suivant, la morphologie et la taille des particules constituants les différents
matériaux synthétisés sont présentées.

I1.2.2/ Morphologie, taille et surface spécifique

Les différentes poudres présentées précédemment ont été observées par microscopie électronique a
balayage (MEB Karl Zeiss Ultra 55) et pour certaines par microscopie électronique en transmission
(MET Phillips CM12). Ces observations sont présentées en fonction du paramétre Ryuz de maniere
séparée pour les matériaux synthétisés a partir du sel de fer et de la goethite. C’est en effet pour cette
derniere que les différences de tailles et de morphologies sont les plus marquées en fonction du
parametre Ryns.

1.2.2.1/ Morphologie des matériaux formés a partir de la goethite par microscopie électronique
a balayage

La Figure Il. 24 est une image MEB du précurseur de goethite utilisé dans ces travaux de thése, il s’agit
de batonnets nanométriques de longueur de 110 nm et de largeur 20 nm.
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Figure Il. 24 : Image MEB du précurseur de Goethite.

Les clichés MEB des matériaux obtenus par pyrolyse laser avec le précurseur de goethite (MLP1) sont
donnés en Figure Il. 25 pour les valeurs de Ryus = 0,14 en a) de 0,33 en b) de 0,49 en c) et de 0,62 en
d). llsindiquent d’une part que le précurseur de fer a été transformé au cours des synthéses. D’autre
part, ces clichés montrent clairement une évolution de la taille des particules lorsque la valeur de Ryus
diminue. A plus haute valeur de Rnus on observe la présence de grosses particules de quelques
micrometres de diametre dont la quantité diminue quand Rnys diminue.

Figure Il. 25 : Clichés MEB en fonction de Rnus pour les poudres issues du MLP1: FeOOH-EtOH-pyrdine focalisé.
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Un cliché enregistré a plus fort grossissement sur la poudre produite a Ryus = 0,62 (Figure Il. 26),
témoigne en fait d’une grande hétérogénéité dans la taille de particules.

200 nm

Figure Il. 26 : Grossissement du cliché MEB de la poudre produite a Rnuz = 0,62 avec le MLP1.

Les fleches notées en 1 pointent les microparticules et fait ressortir la variabilité de leur taille (de 0,2
a plus de 1 um). La zone numéro 2 mets en évidence la présence d’un film en forme de « tube » qui
parait avoir poussé a partir de la microparticule présente a sa base. De telles structures sont également
visibles par endroit sur les clichés c) et d) de la Figure Il. 25. La présence de film est également visible
par endroits autour de certaines microparticules. Ces films sont a priori essentiellement constitués de
carbone, élément présent en grande quantité dans les milieux liquides précurseur utilisés pour les
synthéses.

L’analyse par microanalyse X (EDX-Energy Dispersive X-Ray) disponible sur le microscope électronique
a balayage permet d’obtenir des informations sur la composition chimique des objets présents sur les
clichés. La Figure Il. 27, montre ainsi la cartographie EDX enregistrée sur la poudre produite pour une
valeur de Ryu3=0,33. Elle montre clairement que les grosses particules contiennent du fer (qui ressort
en bleu clair sur la cartographie). Le signal fournit pour le carbone (en rouge) apparait également et
semble globalement réparti de maniere plus homogéne dans I’échantillon.
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Figure Il. 27 : Cartographie EDX des éléments Fe, N, O et C de la poudre produite a Rnus = 0,33 a gauche et
uniquement le signal du carbone a droite.

Enfin, de maniére générale, les matériaux dans lesquels apparaissent des particules de dimension
micrométriques comportent également des particules trés petites tailles (zone 3 Figure Il. 26 par
exemple). Des images enregistrées a plus fort grossissement montrent ces petites particules sur les
poudres produites a Ryuz = 0,14 et a Rynz = 0,49 (Figure II. 28) qui sont elles aussi de tailles variables.
Des mesures de taille réalisées directement sur les clichés MEB nous permettent d’estimer leur taille
respective entre 15 et 30 nm pour les particules a Rysz = 0,14 et entre 30 et 60 nm pour les particules
a Rnns = 0,49. Les petites nanoparticules semblent donc plus petites pour les faibles valeurs de Ryus.

b) Ryuz = 10,45

Figure II. 28 : Image MEB des nanoparticules produites a Rvus = 0,14 a gauche et a Rnuz = 0,49 a droite.

Finalement de cette série d’observations, on retiendra que I'utilisation de la goethite en tant que
précurseur de fer conduit a une forte évolution de la morphologie de la poudre en fonction de Ryus.

94



1.2.2.2/ Morphologie des matériaux formés a partir de sel de fer par microscopie électronique a
balayage

Nous nous intéressons maintenant a la morphologie des trois séries de poudres obtenues en utilisant
le précurseur de sel de fer. La Figure Il. 29 illustre la morphologie des poudres obtenues pour deux
valeurs extrémes de Ryns . Les deux milieux de précurseur utilisés sont rappelés ci-dessous :

MLP2 : Solution de Fe(acac)s a 0,04 mol/I soit 14 g/ dans la pyridine seule (condition de laser focalisé)
MLP3 : Solution de Fe(acac); a 0,04 mol/l soit 14g/l dans la pyridine a laquelle on ajoute un du
méthylimidazole a 210 g/l (condition de faisceau laser focalisé et défocalisé)

MLP2

L - I = D = : " . .15" e T o H -
Figure Il. 29 : Clichés MEB des trois différentes séries de poudre obtenues avec I'acétylacétonate de fer pour
deux valeurs extrémes de Rnn3 a gauche une faible valeur et a droite une valeur élevée.
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L'utilisation de I'acétylacétonate permet d’obtenir des poudres assez homogenes d’un point de vue
morphologique, qui sont constituées trés majoritairement de particules de taille nanométrique et ce,
quelles que soient les conditions de synthése utilisées. Toutefois les clichés enregistrés a forte valeur
de Rnns (Figure 1. 29, clichés de droite) semblent attester de la présence de quelques grosses particules.
Malgré la différence flagrante de morphologie entre les poudres obtenues a base de goethite et celle
obtenues a base de sel de fer, on retrouve tout de méme dans ce dernier cas plus de grosses particules
pour les fortes valeurs de Ryus. Ainsi, concernant I’évolution de la morphologie des poudres en fonction
du parametre Ryns, les mémes tendances sont observées pour les matériaux synthétisés a partir de la
goethite et du sel de fer, méme si pour ce dernier les évolutions sont de bien moindre ampleur.

Dans le paragraphe suivant nous présentons des analyses concernant les caractéristiques des
particules de petites tailles présentes dans les poudres qui ne peuvent étre observées par imagerie
MEB.

11.2.2.3/ Taille et surface spécifique des nanoparticules par MET et analyse BET

Détermination de la taille par MET

Dans le but d’observer de maniere plus précise les nanoparticules, des analyses en microscopie
électronique en transmission (MET) ont été réalisées sur certaines poudres.

Les caractérisations MET ont été faites au CEA de Saclay sur un Phillips CM12. Les échantillons sont
préparés en mélangeant une petite quantité de poudre a de I'’éthanol absolu, la solution est ensuite
dispersée aux ultrasons. Une goutte de cette dispersion est ensuite déposée sur une grille métallique
recouverte d’un film de carbone. La Figure Il. 30 montre pour chacune des trois conditions de synthése
utilisant de I'acétylacétonate de fer, deux clichés MET pour deux valeurs extrémes de Ryus, @ gauche
pour une faible valeur et a droite pour une valeur moyenne a élevée.
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Figure II. 30 : Cliché MET pour les trois systemes pour une faible valeur de Rnus a gauche et une haute valeur de
Rnws3 a droite.
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Les trois matériaux étudiés sont tres similaires et on ne distingue pas de différence significative quant
a la taille des particules pour les faibles valeurs de Ryus. Les clichés obtenus pour les plus fortes valeurs
de Ryns témoignent, pour chacun des trois matériaux, de la présence d’objets plus gros et agglomérés
dans lesquels de toutes petites nanoparticules se distinguent clairement et ressortent sur les clichés
en noir. Au final il semblerait que pour les faibles valeurs de Ryusz on ait une seule population de
nanoparticules dont la taille est centrée a 20 nm alors que pour les plus hautes valeurs de Rnus, les
matériaux sont constitués d’'une double population d’objets.

Surface spécifique par analyse BET :

Face a la difficulté d’évaluation de I'impact du facteur Rnus sur la taille des petites particules par les
techniques de microscopie, des mesures de surface spécifique par BET ont été réalisées sur certains
matériaux. La valeur de la surface spécifique peut donner une indication sur la différence de taille qui
pourrait exister entre les différents matériaux (en supposant les effets de porosité négligeables), des
tailles de particules plus petites conduisant en principe a une surface spécifique plus élevée.

L'appareil utilisé pour mesurer ce parametre est un Micromeritics modele Flowsorb 2300 alimenté par
un mélange azote/hélium 1:3. La Figure Il. 31 présente I"évolution de la surface spécifique en m?/g
pour deux types de matériaux en fonction du parametre Ryus.
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Figure Il. 31 : Evolution de la surface spécifique en fonction du paramétre Ryha.

Dans les deux cas, on observe une tendance indiquant que la surface spécifique des matériaux
diminue quand Ryus augmente. Ces résultats semblent confirmer les tendances observées sur les
matériaux formés a partir de goethite (MLP1). Les particules seraient donc plus petites pour les faibles
valeurs de Ryus méme pour les matériaux formés a partir de sel de fer. Néanmoins, il faut mentionner
que pour les fortes valeurs de Ryns, la présence de grosses nanoparticules pourrait également
contribuer a la diminution de la surface spécifique, qui constitue une valeur moyenne.

Nous nous intéressons maintenant a la composition des matériaux formés. Comme nous I'avons
évoqué, pour certains matériaux, la quantité produite est trés faible et toutes les analyses n’ont pas
pu étre menées systématiquement. Ceci nous a conduits a déterminer en premier lieu la teneur
massique en carbone et en fer.
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1.3/ Composition des matériaux bruts

11.3.1 / Teneur en carbone et en fer

[1.3.1.1 / Détermination de la teneur en carbone par analyseur chimique

La teneur massique en carbone a été déterminée a I'aide d’un analyseur Horiba EMIA-V2 carbone.
L’échantillon introduit sous forme de poudre est soumis a une rapide montée en température. Les gaz
issus de la décomposition de I'échantillon sont analysés et permettent de déterminer la teneur en
carbone dans la poudre. La Figure Il. 32 donne la teneur massique en carbone en fonction de Ryus pour
les quatre conditions de synthése utilisées.

- ’ (=] *a »
:_ ] L
E MLP1
il il . MLP2
§ 5o ® MLP3
B an MLP3-défocalisé
s .
. L1
16} o

Figure 1. 32 : Teneur massique en carbone en fonction de Rnus pour les quatre famille de matériaux.

Il apparait clairement que la quantité de carbone diminue quand Rynz augmente pour les quatre séries
de poudre présentée ci-dessus. Pour les synthéses a base de sel de fer, les résultats obtenus sont tres
proches les uns des autres. Quand Ryns passe de 0,04 a 0,60 le taux de carbone décroit de 90% a
environs 35%. Pour les poudres synthétisées avec la goethite, bien que les résultats suivent les mémes
tendances, le taux de carbone est beaucoup plus faible et passe de 60% a 10% quand Rnws croit de 0,07
a0,62. Dans tous les cas on a une perte d’environ 50% de carbone dans la poudre quand Ryus passe de
sa valeur minimale a sa valeur maximale.

En plus de la teneur, en carbone, il est intéressant de déterminer la teneur en fer dans les matériaux
car le fer fait partie de nos précurseurs de synthese et qu’il est incorporé dans la poudre comme le
confirme la microanalyse X (Figure Il. 27).
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11.3.1.2 / Détermination de la teneur en fer dans les poudre par Fluorescence X

Avant de présenter les résultats obtenus sur la détermination de la teneur en fer dans les matériaux
synthétisés, il est nécessaire de préciser la méthodologie utilisée qui repose sur une mesure de
fluorescence X mise au point et décrite en détail au cours de travaux antérieurs a cette thése'’?. En
effet, la teneur en fer dans les matériaux Fe/C/N comme par exemple les nanotubes de carbone azotés
est habituellement déterminée par analyse thermogravimétrique (ATG). La poudre est introduite dans
un creuset en alumine chauffé sous air a 10°C/min jusqu’a une température de 1300°C, de maniére a
obtenir un résidu d’oxyde de fer. La poudre ainsi obtenue aprés ATG est de couleur rouge et sa
composition peut étre vérifiée par diffraction des rayons X. L'identification de la phase Fe,03 permet
de calculer ensuite la teneur massique initiale en fer dans I’échantillon. Cette analyse par ATG est
destructive et requiert au moins 10 mg de poudre, c’est pour cette raison que nous avons préféré
utiliser de maniére systématique la fluorescence X qui permet de travailler avec de trés faibles
guantités de matiere.

Les mesures de fluorescence X sont réalisées a I'aide d’'un montage disponible au Laboratoire de
Physique du Solide a Orsay (LPS) en collaboration avec Pierre-Antoine Albouy. La méthode est mise en
ceuvre directement sur des électrodes poreuses qui seront éventuellement utilisées par la suite pour
les mesures électrochimiques. Elles sont fabriquées a partir des poudres déposées sur un feutre de
carbone dont le principe de fabrication sera expliqué dans le chapitre 3. La Figure Il. 33 regroupe les
informations résumant la méthodologie utilisée pour la mesure de la teneur en fer dans nos matériaux.
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Figure II. 33 : a) Spectre de fluorescence X d’une électrode b) Courbe de calibration obtenue pour des
électrodes a base de nanotube de carbone a 6,5% massique en fer et c) Aire de la raie Ka du fer en fonction du
pas choisi.

La source de rayon X utilisée est une cible en Cuivre qui permet d’obtenir des photons d’énergie de
8,03 keV. La Figure ll. 33. a) représente le spectre de fluorescence X d’un de nos matériaux contenant
du fer. On peut détecter de gauche a droite le signal résiduel de I’'argon présent dans I'air a 2,9 keV,
les raies Kal et Ka2 du fer a 6,3 et 6,4 keV et enfin le signal du cuivre de la cible entre 7,80 et 8,05 keV.
L’exploitation du pic de fluorescence du fer permet de déterminer la quantité en fer dans nos
matériaux. Cette exploitation est possible grace a la réalisation d’une courbe de calibration (Figure II.
33. b) établie a partir d’électrodes de chargement variables et contrélés en nanotubes de carbone,
comportant une teneur massique en fer connue déterminée par ATG. Il est parfois nécessaire, quand
il y a beaucoup de fer dans la poudre, de faire des électrodes peu chargées afin d’éviter le phénomene
de saturation du signal de fluorescence du fer. Quand I’électrode est peu chargée, la surface du dépot
est parfois moins bien définie et I'imprécision sur la détermination de la teneur en fer peut augmenter.
Afin de limiter au mieux ce phénomene plusieurs mesures sont effectuées sur la méme électrode a
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|"aide d’un porte échantillon commandé par un moteur. Ce montage permet de caractériser plusieurs
électrodes en méme temps et surtout d’effectuer une mesure tous les millimétres sur chacune d’entre
elles. 'homogénéité de chaque échantillon peut ainsi étre vérifiée et la mesure est rendue plus fiable
en ne conservant que les intensités de fluorescence qui par leurs nombres et leurs valeurs sont les plus
représentatives de I"échantillon (Figure II. 33. c).

Enfin, pour s’assurer de la fiabilité de la mesure par fluorescence nous avons comparé (Figure Il. 34),
pour quelques poudres disponibles en quantité suffisante, la détermination de la teneur en fer par
I’analyse ATG (en rouge) a celle obtenue par fluorescence X (en bleu).

B %Fe ATG m %Fe FluoX
18%
16,2%

16% 15,2%
14%
12%
105

8% 7.1% 7,0%

6% 2,6% 5,2%

A%,

2% 1,2% 1,0%

”t}{‘ _

MLP3 MLP3 MLP2 MLP3

RNH.:." - 0,04 RNH3 = 0,30 RNH3 - 0,30 RNH.:." - 0,39

Figure Il. 34 : Comparaison de la teneur en fer déterminée par ATG ou fluorescence X.

Les valeurs obtenues sont assez proches et confortent la fiabilité des mesures de la teneur en fer par
fluorescence X. La variation de la teneur en fer en fonction du parameétre Ryus est rapportée pour les
différents milieux précurseurs utilisés sur la Figure II. 35 ci-dessous.
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Figure Il. 35 : Teneur en fer et fluorescence X en fonction de Rnus pour les différentes conditions de synthése en
bleu : MLP1, FeOOH-EtOH-pyrdine focalisé, en vert : MLP2, Fe(acac)s-pyridine focalisé, en rouge : MLP3,
Fe(acac)s-pyridine-imidazole focalisé, en noir : MLP 3 défocalisé Fe(acac)s + pyridine+ imidazole défocalisé.

Les résultats montrent clairement a nouveau une méme tendance générale pour tous les matériaux a
savoir que la teneur en fer augmente dans les matériaux quand le parametre Ryss augmente. Il est
intéressant de noter que celle-ci est en général plus élevée dans les poudres synthétisées a partir de
FeOOH (MLP1). Ceci peut s’expliquer par le fait que la concentration en fer dans le milieu de précurseur
liquide initial est beaucoup plus élevée dans le cas de la goethite (15,6 g/l) que dans le cas du sel de
fer (2,2 g/l pour le MLP2 ou encore de 1,8 g/| pour le MLP3).

La Figure Il. 36 ci-dessous représente la somme des teneurs massiques en carbone et en fer en fonction
de Rwynsz pour les quatre type de matériaux obtenus a partir des différents milieux précurseurs.
Logiquement la somme est inférieure a 100 %. En effet, la différence a 100% correspond a la somme
des pourcentages d’azote et d’oxygeéne qui sont les deux autres éléments chimiques contenus dans les
précurseurs. La somme du fer et du carbone est comprise entre 80 et 90% pour les faibles valeurs de
Rnws (inférieures a Ryns = 0,3) puis chute jusqu’a 60% pour les plus fortes valeurs de Ryus. Ceci suggere
que la quantité d’oxygéne et/ou d’azote incorporée dans le matériau, augmente avec Ryus.
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Figure 1. 36 : Somme des teneurs massiques en fer et en carbone en fonction de Rnhs.

Dans le paragraphe suivant nous présentons les résultats de mesures de spectroscopie RAMAN,
méthode qui permet d’obtenir des informations sur la phase carbonée présente dans les différents
matériaux synthétisés.

I1.3.1.3 / Evaluation de la graphitisation du carbone par spectroscopie Raman

La spectroscopie RAMAN est utilisée dans cette thése afin d’observer I'état de graphitisation du
carbone dans nos poudres. Dans ce but, nous exploiteront uniquement la zone correspondant aux
liaisons carbone-carbone qui est comprise entre 1100 cm™ et 1700 cm™. Les mesures ont été
effectuées sur un spectrométre Raman Renishaw Invia Reflex avec un laser de longueur d’onde A = 532
nm disponible au Laboratoire Archéomatériaux et Prévision de I'Altération (LAPA) au CEA de Saclay.
L'analyse, non destructive, peut s’effectuer directement sur les électrodes poreuses constituées du
matériau a analyser.

Dans la littérature, les spectres Raman du carbone sont habituellement déconvolués en 4 sous bandes
Lorentziennes : une bande graphitique G1 vers 1585 cm™ et 3 bandes dites de désordre D1 vers 1350
cm?, D2 vers 1615 cm™ et D4 vers 1200 cm™. La plupart des déconvolutions incluent une cinquiéme
bande de désordre appelé dans la littérature D3 vers 1500 cm™ qui est une gaussienne?'4, La Figure II.
37 donne un exemple de spectre RAMAN typique obtenu pour nos matériaux ainsi que sa
déconvolution suivant les bandes énoncées ci-dessus.
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Figure 1l. 37 : Exemple d’un spectre RAMAN dans la zone des liaisons carbone-carbone pour une poudre
obtenue a partir du MLP2 : Fe(acac)3-pyridine focalisé a Rnwz = 0,17.

La présence de deux maximums d’intensités situés 8 1355 et 1585 cm™ se distingue clairement. Ce sont
ces maximumes qui sont généralement exploités. lls sont nommés respectivement « bande D » pour la
bande de Désordre et « bande G » pour la bande Graphitique et sont caractéristiques de la présence
respective de carbone non ordonné et de carbone organisé. Plus précisément la bande G est associée
au mode de vibration E,; dans les plans de graphite cristallins 2*> et la bande D1 est attribuée au mode
de vibration A;; des plans graphitiques idéaux en contact avec des défauts 2%, ’état de graphitisation
de la phase carbonée est alors mesuré en calculant le rapport des intensités des bandes D1 et G et il
est noté Ip1/le. Plus la valeur de Ip1/ls est basse et plus le matériau tend vers une structure graphitique.

La Figure Il. 38 montre les spectres Raman de trois matériaux obtenus a partir du MLP1, MLP2 et MLP3
pour trois valeurs de Ryns.
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Figure 1. 38 : Spectres RAMAN de la zone carbone pour trois valeurs de Rnuz pour des matériaux issus des
conditions de laser focalisé a) MLP1, FeOOH-EtOH-pyridine , b) MLP2, Fe(acac)3-pyridine et c) MLP3, Fe(acac)3-
pyridine-imidazole.

A partir de ces spectres, qui ont tous été déconvolués comme dans I’'exemple donné en Figure Il. 37,
les rapports Ipi/ls ont été calculés et sont reportés en Figure II. 39 en fonction de Ryus.
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Figure II. 39 : Rapport d’intensité Ip1/ls en fonction de Ruws.

Le rapport Ipi/lc diminue quand Ryuz augmente pour les trois séries de matériaux. Ceci indique un
phénoméne de graphitisation quand Rnys augmente. Ce résultat n’est pas surprenant étant donné que
la température dans la zone de réaction augmente a priori avec Ryus du fait de 'augmentation de la
puissance laser absorbée, ce qui favorise la graphitisation du carbone. Nous avons aussi constaté que
plus Rynz augmente et plus la quantité de fer incorporée dans le matériau est élevée. Il est par ailleurs
connu que 'utilisation de métaux de transition comme le fer permet de catalyser la graphitisation du
carbone %Y. |l est donc probable, dans le cas des matériaux contenant plus de fer (a Ryuz élevé mais
aussi pour les poudre a base de goethite (MLP1)) la phase carbonée obtenue soit plus graphitique.
Pour vérifier cette hypothese, les spectres Raman de deux poudres obtenues dans les mémes
conditions pour Rynz = 0,33 avec et sans fer sont comparés ci-dessous en Figure 1. 40.
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Figure 1. 40 : Comparaison de deux spectres RAMAN de poudre obtenues en mode de laser focalisé a Rnuz =
0,33 avec le MLP3 avec et sans fer.

L'utilisation de fer permet effectivement d’obtenir des matériaux constitués de carbone légerement
plus graphitique. En effet, le rapport Ip1/lg est plus bas dans la poudre contenant du fer. Cependant cet
écart reste faible et n’explique pas a lui seul la graphitisation du carbone pour les fortes valeurs de
Rnus. Finalement il est plus probable que la principale raison de la graphitisation du carbone soit la
température de la flamme de réaction, qui, méme si nous ne l'avons pas déterminée, change
probablement beaucoup avec Ryus (Figure Il. 16).

11.3.2 / Identification des phases de fer et de carbone dans les matériaux bruts :
Diffraction des rayons X et spectroscopie Mossbauer

Comme nous l'avons vu, toutes les poudres synthétisées comportent du fer dont une part significative
semble exister sous forme de particules de différentes tailles. La question, d’emblée complexe, se pose
guant a la nature de la ou des phase(s) de fer formée(s). En effet, les éléments introduits dans la
synthése par le biais des précurseurs : le fer, I'oxygéne, I'azote et le carbone peuvent potentiellement
conduire a la formation d’un grand nombre de phases différentes. Parmi celles-ci on trouve des phases
de fer pur, des oxydes de fer, des carbures de fer, des nitrures de fer, des carbonitrures de fer et des
oxycarbonitrures de fer. L'exercice d’identification des phases de fer est d’autant plus complexe que
plusieurs de ces phases peuvent se former avec différentes stoechiométries en particulier pour les
carbure et nitrures de fer. Les techniques de spectroscopie Mossbauer et de diffraction des rayons X
(DRX) ont été utilisées pour tenter d’obtenir des informations sur la, ou les phase(s) de fer formés dans
nos matériaux. La plupart des analyses ont été faites sur les matériaux a base de goethite (MLP1) car
elles contiennent une teneur en fer élevée ce que favorise I'analyse Méssbauer et sont constituées de
particules plus grosses ce qui a priori favorise la possibilité d’identification des phases par DRX.

11.3.2.1 / La spectroscopie Mossbauer

La spectroscopie Mossbauer est une méthode de résonnance nucléaire non destructive qui permet
d’étudier les états de valence des atomes, les liaisons qu’ils forment avec leurs voisins et leur position
dans un réseau cristallin. Elle repose sur I'absorption et la réémission résonnante, sans recul,
de photons gamma par le noyau de I'élément cible. Ce phénomene ; I'effet Mossbauer, s’observe
uniquement dans les solides ou les atomes sont fortement liés entre eux. Il faut que I'énergie de
transition de I'émetteur et du récepteur soit identique. Il faut donc utiliser des noyaux présentant des
transitions d’énergie suffisamment faible (<30 keV). Seulement une cinquantaine d’isotopes
répondent a ce critére et parmi eux le fer 57 (Fe 57) est le plus largement utilisé.

En pratique, I'’échantillon solide est exposé a un faisceau de rayons gamma et un détecteur mesure
I'intensité diffusée ou transmisse a travers I’échantillon. La source de rayon gamma, doit étre
constituée d’un élément radioactif parent de I'isotope a étudier, par exemple pour le fer 57 on utilise
alors une source cobalt 57. La mesure en diffusion permet d’étudier uniquement une couche
superficielle de I'échantillon alors que la mesure en transmission, permet d’obtenir une information
moyenne sur tout I'échantillon. En géométrie de transmission a température ambiante, que nous
avons utilisé dans ces travaux de these, il est impératif d’utiliser des absorbants minces et uniformes
tout en ayant une quantité suffisante de Fe57 dont I'abondance naturelle est d’environ 2,1 %
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atomique. Dans le cas du Fe57 I'épaisseur optimale de I’échantillon doit satisfaire a une masse
surfacique de 5mg/cm? de fer naturel. Il faudra donc utiliser des matériaux contenant suffisamment
de fer.

Les mesures ont été conduites par Pierre Bonville a I'aide d’un montage expérimental disponible au
Laboratoire Nanomagnétisme et Oxydes (LNO) du CEA de Saclay.

Les analyses en Mdssbauer ont été conduites exclusivement sur les poudres synthétisées a partir de la
goethite qui contiennent suffisamment de fer et qui sont disponibles en quantités suffisantes. Un
spectre Mdossbauer typique d’une de ces poudres est donné en Figure Il. 41.
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Figure Il. 41 : Spectre Mossbauer typique d’une poudre a base de goethite issue du MLP1 a RNH3 = 0,14 et ses
sous spectres de déconvolution.

La déconvolution du spectre Méssbauer permet d’identifier clairement quatre phases de fer 218-221;

- une phase d’oxyde de fer, la wustite (FeO).

- une phase de Fe a

- unephasedeFey

- une phase de carbure de fer, la cémentite (FesC)

Afin d’ajuster au mieux le spectre expérimental, il est nécessaire d’ajouter une composante
supplémentaire, représentée en rouge sur la Figure 1l. 41, qu’on appelleraici la « phase indéterminée ».

Le pourcentage relatif de chaque phase est ensuite déterminé a partir des déconvolutions des
spectres. Des analyses MdOssbauer ont été conduites sur trois poudres a base de goethite obtenues
avec des valeurs de Ryys différentes. La Figure Il. 42, donne les pourcentages relatifs de chaque phase
de fer pour ces trois poudres.

109



45 Ryys = 0,14

i Ryuz = 0,24
= 5 Ryus = 0,49
Presd
= 310
.|
[=T]
= 25
(]
ag
m 20
-
g
g 15
=
& 10
I.' .
0
o Al o O
® Phase @ @ &

indéterminge

Figure Il. 42 : Histogramme des pourcentages relatif de chaque phase de fer pour trois valeurs de Rnns des
poudres a base de FeOOH.

La proportion relative de Fe a, de Fe y et de la phase indéterminée augmente avec Rnus alors que les
proportions de cémentite FesC et de wustite FeO diminuent avec Ryys. Méme si la phase indéterminée
n’a pas pu étre identifiée, elle pourrait correspondre a une phase de carbure ou de nitrure de fer étant
donné que 'azote et le carbone sont les éléments, en plus du fer, majoritairement présents dans les
précurseurs de synthéses. Les résultats suggérent une augmentation de la proportion de phase
indéterminée quand le parameétre Ryiz augmente, donc quand la teneur en ammoniac dans le milieu
précurseur augmente. Cette phase pourrait de ce fait, et de maniére hypothétique a ce stade,
correspondre a une phase de fer contenant de I'azote.

Les informations obtenues a I'aide de la spectroscopie Mdossbauer nous permettent d’affirmer la
présence de quatre phases de fer qui sont : le fer alpha, le fer gamma, le carbure de fer FesC et un
oxyde de fer probablement FeO. Pour tenter d’obtenir plus d’informations sur les phases a base de fer
présentes dans nos matériaux, des analyses complémentaires par diffraction des rayons X ont été
réalisées.

11.3.2.2 / La diffraction de rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation qui permet la détermination des
phases minérales et cristallines d’'un matériau. Un faisceau de rayon X monochromatique et parallele
vient bombarder I’échantillon solide, ces rayons sont difractés suivant les différents plans réticulaires,
caractéristique du cristal. Il faut que les ondes diffractées par les différents plans soient en phase, dans
ce cas, I'angle de déviation des rayons X est égal a I'angle d’incidence et est caractéristique de la
distance interréticulaire (loi de Bragg). Les analyses ont été réalisée a I'Institut National des Sciences
et Techniques nucléaires (INSTN) sur un diffractométre X a poudre Siemens D5000 avec des tensions
et des intensités de travail de 40kV et de 40mA en utilisant une anode au cuivre. Grace a l'utilisation
de la base de données EVA I'analyse de la position des pics dans le spectre de diffraction permet de
remonter a la phase cristalline présente dans I’échantillon.

110



Cependant, pour obtenir des spectres d’'une bonne résolution, il faut que les cristallites soient
suffisamment grosses pour que la succession de plans cristallins forme des rayons diffractés en phase,
i.e., dont I'intensité est de plus en plus importante lorsque les plans cristallins s’accumulent. Lorsque
les cristallites diminuent en taille, les rayons diffractés présentent de légers décalages de phase, dont
les intensités ne s’additionnent plus a la méme valeur angulaire. Ce phénomeéne conduit alors a des
intensités de diffraction plus faibles et a des pics élargis dans le spectre de diffraction. Pour ces raisons,
les analyses de DRX ont été conduites principalement sur les poudres a base de goethite car, comme
nous I'avons vu précédemment, les objets qui les constituent sont plus gros.

11.3.2.2.1 / Diffraction des rayons X des poudres a base de goethite

La Figure Il. 43 reporte les spectres de diffraction des poudres obtenues a partir de goethite (MLP1)
pour différentes valeurs de Ryps.

¥ Graphite #89-8451 o Wustite Fe,,,0 #74-1880 %7 Fer alpha #65-4899
¥ Pic a attribuer e Cémentite Fe,C #65-2411 ¥ Fer gamma #88-2324
X

Ry = 0,62

Rpywa = 0,49

Rpey =024
o L]
o
Ry =013 o a
spsepssmacer et S R P
20 25 an 35 40 45 50 55 (] &5 ] 75 20
2 théta cuivre

Figure Il. 43 : Spectre DRX des poudres synthétisée avec la goethite pour différentes valeurs de Rnws.

Les phases de fer déterminées de maniére certaine par la spectroscopie Mdéssbauer ont été reportées
sur la Figure Il. 43. Les phases de Fe a, de Fe y et de cémentite FesC ne se distinguent pas clairement
sur les spectres de diffraction-contrairement a la phase de Wustite (FeO) qui apparait de plus un plus
intense quand Ryus diminue. Ce résultat tend a confirmer les tendances suggérées par les analyses
Mossbauer, c’est a dire, que la poudre est constituée de plus en plus d’oxyde de fer quand Ruwus
diminue.

Certains pics de diffraction ne correspondent a aucune de ces quatre phases et sont pointés par des
croix rouges sur la Figure Il. 43. Afin d’attribuer ces pics a des phases cristallines et ainsi tenter de
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déterminer éventuellement la phase inconnue suggérée par I'analyse par spectroscopie Mdossbauer, le
spectre de diffraction obtenu a haute valeur de Ryu3 (0,62), a été analysé plus en détail (Figure Il. 44).
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Figure Il. 44 : Spectre DRX de la poudre obtenue a Rxnz = 0,61

Une multitude de phase de nitrure et de carbure de fer pourraient correspondre aux pics non attribués
mis en évidence par les fleches rouges. Il semble que seule des phases de nitrures de fer : FesNgo4 #77-
9851 et FeasNqo #73-2103, puissent expliquer le deuxieme pic situé a 41,5 degrés. La présence de ces
deux phases semble se confirmer par les contributions de plus faible intensité a 38,5 et 39 degrés ainsi
gu’avec le pic qui semble apparaitre a 43,8 degrés. A nouveau, la formation de nitrure de fer semblerait
a priori logique pour les fortes valeurs de Rnus car dans ces conditions, il y a beaucoup plus d’azote
dans la zone de réaction.

Le dernier pic, situé a 50,5 degrés peut correspondre a l'austénite (Fei;sC) ou a un nitrure de fer
(FeNo,ss). La formation de ces phases résulte de I'inclusion d’atomes de carbone ou d’azote dans la
maille cristalline du fer gamma dans des conditions de températures supérieures a 912°C et avec de
trés faible teneur en carbone ou en azote 222223, Ces deux phases trés proches 'une de I'autre d’un
point de vue structural ne sont pas différentiables en DRX. Elles ne sont pas non plus différentiables
du fer gamma en spectroscopie Modssbauer car ces composés présentent des caractéristiques
atomiques similaires 22,

Finalement il semble que la phase inconnue suggérée par la spectroscopie Mdssbauer puisse étre une
phase de nitrure de fer mais nous ne pouvons pas I'affirmer de maniére certaine.
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11.3.2.2.2 / Diffraction des rayons X des poudres a base de sel de fer

A titre d’exemple, la Figure Il. 45 reporte des spectres de poudres obtenues a partir des conditions
MLP3- défocalisé pour trois valeurs de Ryns. Les spectres présentent des pics de diffraction trés larges
et un rapport signal sur bruit assez faible, il est donc trés difficile de déterminer les phases cristallines
présentes ici.
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Figure Il. 45 : Spectre de diffraction de poudres obtenues avec le MLP3-défocalisé pour différentes valeurs de
RnH3.

La zone mise en évidence en bleu, comprise entre 20 et 30° correspond a la raie du plan 002 du
graphite. Le graphite comporte deux raies principales de diffraction. La premiére, la plus intense, est
la raie 002 qui apparait entre 25,9 et 26,6 degrés, la seconde est la raie 101 qui apparait a environ 44
degrés. Cette derniere est 10 fois moins intense que la raie 002. L'intensité relative dans la zone située
entre 20 et 30° augmente beaucoup quand Rnus diminue. Ceci peut indiquer qu’il y aurait plus de
carbone dans la poudre quand Ryus diminue. De plus le signal dans cette zone donne un pic de plus en
plus large quand Rnuys diminue ce qui pourrait indiquer aussi que le carbone est de plus en plus
désorganisé quand Ryxs diminue?’-22°, Ces observations sont les méme sur les matériaux issus du MLP2
et du MLP3 et ne sont pas montrés ici. Il est difficile de tirer plus d’informations avec cette technique
sur les poudres obtenues avec le précurseur de sel de fer car les cristallites sont trop petites pour avoir
une bonne résolution ou encore les phases ne sont pas suffisamment cristallisées.

Afin d’avoir des informations complémentaires sur la constitution de nos matériaux, des analyses de
surface par spectroscopie des photoélectrons X (XPS) ont été menées de maniere intensive sur
I’ensemble de nos matériaux.
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11.3.3 / Analyse de surface : spectroscopie des photoélectrons X et quantification
atomique des matériaux bruts

La spectroscopie des photoélectrons X est une technique de caractérisation de surface largement
utilisée dans le domaine des matériaux. Au-dela des informations qualitatives et semi quantitatives
précieuses qu’elle fournit, la mise en ceuvre de cette technique va revétir par la suite un intérét
supplémentaire, puisque le but ultime est de tester électrochimiquement nos matériaux vis-a-vis de la
réduction de I'oxygéne, dont la réaction se fait a la surface des catalyseurs. Le spectre XPS est obtenu
par la mesure de I'énergie cinétique et du nombre de photoélectrons qui s’échappent de la surface du
matériau quand il est irradié par un faisceau de rayon X monochromatique. L’énergie de liaison des
électrons de coeur des atomes est déduite de I'analyse de I'énergie cinétique des photoélectrons
collectés.

Ainsi, I'analyse de ces spectres permet d’obtenir des informations :

- Qualitatives concernant la nature des atomes constituant la surface des matériaux et
également leur I'environnement chimique par analyse de la position des pics

- Semi-quantitatives sur la composition chimique de la surface en pourcentage atomique par
I"analyse de I’aire des pics.

Les mesures XPS ont été conduites a I'Institut Lavoisier de I’'Université de Versailles Saint-Quentin en
Yvelines, avec qui le laboratoire poursuit une collaboration de longue date, a I'aide d’un spectrométre
Thermo-VG K-Alpha, en collaboration avec A. Etcheberry, J. Vigneron et M. Frégnaux. Cet appareil
possede une source monochromatique de rayons X correspondant a la raie Ka de I'aluminium (hv =
1486,6 eV). La profondeur d’analyse de I’XPS dépend du libre parcours moyen inélastique effectif des
photoélectrons, de I'énergie du rayonnement X incident, de I'énergie des photoélectrons considérés.
Elle concerne les quelques premiers nanometres en surface de I'échantillon et ne peut dépasser 10
nm. Dans ce travail les mesures XPS ont été conduites directement sur des électrodes poreuses
préparées par filtration d’une dispersion de matériaux dans I'isopropanol sur un feutre de carbone
(voir chapitre 3). Afin de s’affranchir des signaux de I'azote et de carbone présent dans le feutre de
carbone, ceux-ci sont recouverts préalablement d’'une couche d’or de 300nm avant le dép6t du
matériau a analyser. L'appareil dispose d’un passeur permettant d’introduire simultanément jusqu’a
neuf électrodes dans la chambre d’analyse. Celles-ci sont ensuite analysées de maniéere successive au
cours d’'une méme expérience (Figure Il. 46)

114



Figure Il. 46 : Photographie du passeur d’échantillon et des électrodes d’or recouvertes du matériau a analyser.

Les analyses XPS ont été conduites de maniére systématique sur des électrodes préparées a partir des
matériaux synthétisés par pyrolyse laser a partir des différents milieux précurseurs. Elles ont permis
d’obtenir les spectres de I'azote N1s, du fer Fe2p, du carbone Cls et de I'oxygéne O1s ainsi que la
composition chimique semi quantitative. Dans ce travail, les spectres de I'azote N1s sont
essentiellement analysés.

11.3.3.1 / Spectres de 'azote N1s et évolution de la composition en azote et en fer en fonction de
RnH3

Les spectres sont enregistrés sur les produits apres éliminations des sous-produits par lavage au
Soxhlet. Il est important de préciser que les données présentées dans ce paragraphe sont ici analysées
dans le double contexte de I'analyse semi-quantitative et la tentative d’identification de la phase de
fer qui se forment a haute valeur de Ryus.

Les figures ci-dessous montrent pour chaque type de matériau, d’une part I'’évolution de I'allure du

signal de I'azote N1s et d’autre part I'analyse semi-quantitative en azote et en fer en fonction Ryus
(Figure 11.47).
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Figure Il. 47 : Spectre N1s (a gauche) et quantification atomique de I'azote et du fer en fonction de Rnns (a
droite) pour les matériaux issus des mélanges : a) MLP1, b) MLP2, c) MLP3 et d) MLP3-défocalisé.
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Sur les spectres N1s de la Figure 11.47, la région grisée comprise entre 396,5 et 397,5 eV, représente la
zone d’énergie de liaison de I'azote N1s des nitrures de fer'>2%4, [’observation des spectres N1s sur
chacune des figures révele une premiére caractéristique remarquable : on constate en effet que quel
que soit le milieu précurseur utilisé pour la synthése et les conditions de focalisation/défocalisation du
laser, I'évolution des spectres N1s en fonction du parametre Rnys montre une caractéristique
identique, a savoir une augmentation de l'intensité du signal dans la zone d’énergie correspondant a
|’azote N1s dans les nitrures quand Rynz augmente. Une deuxieme caractéristique remarquable des
données présentées ci-dessus concerne I'évolution de la teneur surfacique en fer et en azote en
fonction du parametre Rnns. Les analyses semi quantitatives indiquent en effet clairement une
augmentation concomitante des pourcentages atomiques d’azote et de fer quand le paramétre Ryus
augmente. Ces résultats suggérent fortement que dans les différents matériaux synthétisés, une
guantité croissante de fer est incorporée sous la forme d’une phase assimilable a un nitrure de fer
lorsque le parametre RNH3 augmente.

Enfin, on peut noter que les évolutions constatées sur les spectres N1s ne concernent pas uniguement
la région des nitrures mais également la partie des spectres a plus hautes énergies (398-402 eV) qui
peut correspondre a des types d’azotes environnés de carbone. Comme nous |'avons évoqué au
chapitre 1, c’est dans cette région d’énergie de liaison qu’apparaissent des sites azotés actifs en
réduction de O,. L'analyse des évolutions des spectres N1s dans la région 398-402 eV sera donc
considérée dans le chapitre 3 qui aborde les propriétés des matériaux synthétisés par pyrolyse laser
du point de vue de la réduction de O..

Concernant I'analyse du fer, le signal des électrons Fe2p est détecté uniquement pour les valeurs
suffisamment élevées du parametre Ryns. La Figure Il. 48 rapporte a titre d’exemples les signaux du fer
2p pour quelques matériaux. Pour le fer 2p*? le signal des photoélectrons apparait a environ 706 eV
et comporte plusieurs contributions qui dans certains cas peuvent étre différenciées a environ
707,2eV, 708,8 eV et 710,6 eV. D’aprés la littérature 226227 ces énergies de liaison peuvent étre
attribuées respectivement au fer métal ou a un nitrure de fer, au carbure de fer et a une forme oxydée
du fer. Contrairement aux spectres N1s, les spectres des électrons Fe2p du fer ne permettent pas de
différencier le fer métal présent dans nos matériaux, du fer sous forme de nitrure. Enfin, concernant
I’évolution de la teneur de fer en surface en fonction de Rynz on peut souligner que la tendance est
rigoureusement identique a celle caractérisée dans la masse des matériaux par fluorescence X
(paragraphe 11.3.1.2).
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Figure Il. 48 : Spectre Fe2p pour deux hautes valeurs de Rnus des poudres issues de : a) MLP1 et b) MLP2.
Dans le paragraphe suivant nous considérons essentiellement les résultats d’analyses quantitatives
enregistrés pour I'oxygene et le carbone dans nos matériaux.
11.3.3.2 / Evolution de la composition en oxygéne et en carbone en fonction de Rnks

La Figure Il. 49 donne I'évolution des pourcentages atomique d’oxygéne et de carbone en fonction de
Rnus pour les quatre types de matériaux présentés dans le paragraphe précédent.
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Figure Il. 49 : Quantification atomique du carbone et de I'oxygéne en fonction de Rnus pour les matériaux issus
des conditions suivantes : a) MLP1, b) MLP2 c) MLP3 d) MLP3-défocalisé en fonction de de Rnns.
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Comme pour toutes les caractéristiques physico-chimiques rapportées jusqu’a présent on constate a
nouveau des tendances identiques pour tous les matériaux en fonction du parametre Ryus. Ainsi, les
graphiques de la Figure Il. 49 montrent clairement que la quantité d’oxygéne en surface augmente
avec Rnns alors que la quantité de carbone diminue avec ce paramétre. Les poudres sont, quelques
soient les conditions utilisées, trés majoritairement constituées en surface de carbone. On notera,
comme pour les analyses relatives au fer, que I'évolution de la teneur en carbone de surface en
fonction de Rz est identique a celle enregistrée sur les matériaux massifs (voir paragraphe 11.3.1.1).

L'augmentation du pourcentage d’oxygene peut s’expliquer par la formation de sites d’azotes oxydés,
comme le suggerent les signaux entre 403 et 405 eV apparaissant sur les spectres N1s a haute valeur
de Rwnus. Toutefois, ce n’est pas la seule explication étant donné que ce signal n’est pas
systématiquement présent (exemple Figure 11.47 a) Ry = 0,62) alors que le pourcentage en oxygene
augmente. Un phénomene d’oxydation a la surface des particules de fer peu ou partiellement
couvertes de carbone peut expliquer I'augmentation du pourcentage d’oxygene. Les spectres Fe2p et
O1s tendent a confirmer cette hypothése. Dans le cas du fer, comme nous I’'avons vu, des signaux
intenses sont observés dans des zones d’énergies correspondantes aux oxydes de fer (Figure II. 48).
Pour I'oxygéne, le spectre Ols montre une contribution importante entre 529 et 530eV 2222
attribuable a un oxyde de fer (Figure Il. 50.a). Enfin, le spectre Ols, comporte une intensité non
négligeable dans les zones d’énergies correspondant au groupe hydroxyle (-OH) et carboxyles (-
C=O)156.
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Figure 1. 50 : Spectre O1S a) et C1S b) spectre C1s la région | : carbone sp2/sp3, région Il carbone environné
d’atomes d’azotes, région Ill carbone environné d’atomes d’oxygéne
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Enfin, précisons que le signal de I'oxygene peut également correspondre pour une faible part a celui
d’atomes combinés a du carbone puisque le spectre du carbone C1ls montre une faible intensité dans
la région allant de 287 a 290 eV (zone Ill) attribuable a du carbone environné d’oxygene (Figure Il. 50.
b).

Les informations tirées des analyses XPS nous permettent donc de renforcer I'hypothése de la
formation d’une phase de fer de type nitrure dans les matériaux formés a hautes valeur de Ryus. Les
indices soutenant ce point important concerne a la fois I’évolution des spectres N1s et |"évolution
concomitante de la teneur en fer et en azote qui augmente toutes les deux quand Ryusz augmente.

Dans les matériaux pour lesquels I'azote est supposé étre combiné de maniére significative avec le fer,
I’élimination de la phase de fer dans ces poudres devrait avoir un impact aussi bien sur le fer que sur
I’azote. En effet, le fer métal, les phases d’oxyde, de carbure et de nitrure de fer ne sont pas stables en
milieu acide et se dissolvent dans ce dernier. Ainsi, des traitements a |'acide sulfurique ont été réalisés
sur certains matériaux qui ont ensuite été caractérisés. D’une part, les matériaux massifs ont été
caractérisés afin de déterminer quelles sont les phases de fer restantes apres le traitement acide.
D’autre part, des caractérisations de surface par XPS ont aussi été menées sur ces matériaux. Si notre
hypothése s’avére juste, apres le traitement acide, la phase de nitrure de fer formée a haute valeur de
Rnus devrait étre éliminée ce qui devrait se traduire par une diminution de l'intensité de I'azote N1s
dans la zone 396,5-397,5 eV ainsi que sur la quantification atomique du fer et de I'azote.

1.4 / Effet du traitement acide sur la composition du matériau

Les poudres brutes sont traitées par une solution d’acide sulfurique a 1M pendant 24h a température
ambiante. La quantité d’acide sulfurique est ajoutée en large exces a la poudre de facon a éliminer la
totalité du fer. Dés que la solution d’acide est versée sur la poudre, un dégagement gazeux s’observe
instantanément. Il est d0 a la production d’hydrogene qui se dégage pendant la réaction suivante :

Fe(solide) + HySO4(aqueux) =» H; (gazeux)+ FeSO4(aqueux)
A la fin du traitement, la poudre est lavée a I'eau jusqu’a pH neutre, isolée par centrifugation puis
séchée a |'étuve.

11.4.1 / Teneur en fer et morphologie des poudres traitées a |'acide sulfurique

1.4.1.1 / Détermination de la teneur en fer apres le traitement a I'acide sulfurique

Les mesures de fluorescence X effectuées sur les matériaux issus des quatre conditions de synthese
confirment I’élimination partielle de fer apres le traitement a I'acide sulfurique tant pour les poudres
formées a partir de goethites (MLP1) (Figure II. 51. a) que de pour celles formées a partir de sel de fer
du MLP2, MLP3 et MLP3-défocalisé (Figure Il. 51. b).
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Figure Il. 51 : Histogramme des teneurs en fer déterminée par fluorescence X sur les poudres a base de a)
MLP1, FeOOH et b) MLP2, MLP3, MLP3 défocalisé Fe(acac)3 avant et apreés le traitement a I'acide sulfurique.

Quelle que soit la poudre considérée, le traitement acide induit une perte de fer systématique plus ou
moins conséquente. La perte de fer est beaucoup plus élevée pour les poudres formées avec de fortes
valeurs de Ryns, poudres pour lesquelles la teneur en fer est plus élevée. Ceci suggere que les particules
de fer contenues ces poudres sont accessibles a I’acide. La teneur en fer reste pratiquement inchangée
pour les matériaux formés a faible valeur de Ryns.
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11.4.1.2 / Morphologie des poudres formées a partir de goethite aprés traitement acide

La Figure Il. 52 représente deux clichés MEB de poudres obtenues a partir du MLP1 (goethite) et
traitées a I’acide sulfurique, pour de fortes valeurs de Ryns. Les clichés montrent clairement la présence
de coquilles rondes et creuses, qui ne sont pas observées sur les clichés des poudres brutes
correspondantes (Figure Il. 25 c) et d)). Ces coquilles devaient contenir des particules a base de de fer
partiellement recouverte d’un film de carbone. Aprés le traitement acide il ne reste que le film de
carbone repéré par les carrés bleus noté « 1». Les particules de fer enrobées d'une couche
suffisamment épaisse et homogene de carbone ne sont pas affectées par le traitement acide et restent
incorporées dans le matériau (carrés orange notés « 2 »).

100 nm 200 nm
P

Figure 1. 52: Clichés MEB de poudres traitées a H2SO4 pour Rnns = 0,62 a gauche et 0,49 a droite des poudres a
base du MLP1

Ce paragraphe permet de tirer deux informations importantes. D’une part, le traitement acide induit
I’élimination d’une quantité de fer non négligeable confirmé par les mesures de fluorescence X.
D’autre part, les clichés MEB suggerent et confirme que la croissance de la phase carbone se fait autour
des particules a base de fer.

[1.4.2 / Analyse en diffraction des rayons X et par spectroscopie Mdssbauer des
poudres formées a partir de la goethite et traitées a I'acide

Les poudres issues du MLP1 ont été analysées par les techniques de spectroscopie Mdéssbauer et de
diffraction des rayons pour tenter d’obtenir des informations, sur la phase de fer perdue lors du
traitement a I'acide sulfurique.

11.4.2.1 / Analyse des poudres traitées a |’acide par spectroscopie Mdssbauer

La Figure Il. 53 montre les ajustements des spectres Méssbauer avant et apres le traitement acide pour
deux poudres issues du MLP1 a deux valeurs suffisamment éloignées de Rnus. Une valeur faible de 0,14
(a gauche) et une valeur plus élevée de 0,32 (a droite). Pour la poudre synthétisée a faible valeur de
Rnus le spectres Mossbauer évolue apres le traitement a I'acide alors que pour la poudre a Ryus = 0,32
ils sont pratiquement superposables.
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Figure 1l. 53 : Spectre M0Ossbauer avant et apres traitement acide pour des poudres a base du MLP1 a Rnnz =
0,14 a gauche et Rnus = 0,32 a droite

Pour chacune des poudres les pourcentages relatifs de chaque phase avant et aprés le traitement a
I’acide sont répertoriés dans I’histogramme en Figure Il. 54. Cette figure atteste que la phase
majoritairement perdue pour la poudre a Ryus = 0,14 est la phase d’oxyde de Fer, FeO, alors que pour
Rnns = 0,32 c’est la phase indéterminée qui semble diminuer. La phase trés majoritairement restante
est celle du carbure de fer FesC.
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Figure Il. 54 : Histogramme des % relatifs des phases présentent dans les poudre issues du MLP1 a Rnuz = 0,14
et Rnus = 0,33 avant et aprés le traitement a I'acide sulfurique.

11.4.2.2 / Analyse des poudres traitées a I'acide par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X menées sur deux poudres issues du MLP1 a Ryus = 0,14 et 0,62 avant et
apres le lavage a I'acide est reportée sur la Figure Il. 55 a) et b) respectivement. Les évolutions
montrent d’une part que la phase d’oxyde de fer (Wustite FeO) est éliminée suite au traitement acide
pour la poudre a faible valeur de Ryus. D’autre part, la phase de nitrure de fer (FesNy3), présente dans
la poudre a Rynz = 0,62, ne semble pas étre éliminée par le traitement acide. L’analyse par diffraction
des rayons X semble confirmer les résultats issus de la spectroscopie Mdssbauer.
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Figure 1. 55 : Spectre DRX avant et aprés traitement acide des poudres issues du MLP1 a) Rnus = 0,14 et b) Rz
=0,62

La Figure Il. 56 ci-dessous regroupe les spectres de diffraction des rayons X de poudres traitées a I’acide
formée a partir du MLP1 (goethite) pour quatre valeurs de Ryns différentes. Elle a pour but de
déterminer les phases restantes apres le lavage a I'acide et donc la phase de fer a priori enrobées dans
la matrice de carbone.
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Figure Il. 56 : Spectres DRX des poudres a base de goethite traitées a I'acide pour différentes valeurs de Ryhs.

Pour les trois poudres obtenues avec les plus faibles valeurs de Ryus, la DRX indique la présence de fer
alpha, du fer gamma et une phase de nitrure de fer FeNo,0s6 €t éventuellement de carbure de fer (FesC).
La poudre a plus haute valeur de Ryns, contient, en plus de ces quatre phases, une phase de nitrure de
fer avec une stcechiométrie différente de formule FesNi 3. Dans tous les cas, les phases de nitrures de
fer, qui ressortent majoritairement, ne semblent pas affectées par le traitement acide. Ces phases
pourraient étre celles a I'origine de la croissance des films de carbone.

Ces analyses par diffraction des rayons X confirment elles aussi I’hypothése selon laquelle les poudres
a haute valeur de Rynz contiennent une phase de nitrure de fer plus riche en azote que celle formée a
faible valeur de Ryns. Comme nous 'avons déja mentionné, ces caractérisations ont pu étre menées
uniquement sur le matériau formé a partir de la goethite. Afin d’étayer ces résultats et d’avoir des
éléments permettant également d’analyser 'effet du traitement acide sur les matériaux formés a
partir des sels de fer, des analyses en XPS ont été effectuées sur quelques matériaux apres traitement
acide.

11.4.3 / Analyse de surface : spectroscopie des photoélectrons X et quantification
atomique des matériaux traités a I'acide sulfurique

Les Figure Il. 57 et Figure 1. 58 présentent d’une part les spectres N1s des matériaux obtenus a partir
du MLP1 et du MLP2 avant et aprés le traitement a I'acide, enregistrés pour différentes valeurs de Ryns,
et d’autre part la quantification atomique du fer et de I'azote avant et aprés le traitement acide. Pour
le MLP2, le rapport N/C (pourcentage atomique de I'azote divisé par le pourcentage atomique du
carbone) est reporté sur la Figure Il. 58.
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Figure Il. 57 : Spectres N1s (gauche) et quantification atomique (droite) avant et apres traitement acide pour
les matériaux obtenus par le MLP1 pour trois valeurs de Rnws.
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Figure Il. 58 : Spectres N1s (gauche) et quantification atomique (droite) avant et aprés traitement acide pour
les matériaux obtenus avec MLP2 : Fe(acac)3-pyridine focalisé pour deux valeur de Ryha.

Quel que soit le matériau étudié, les spectres N1s pour les hautes valeurs de Rnus sont fortement
modifiés par le traitement acide alors qu’ils restent pratiquement inchangés a faible valeur de Ryns.
Pour les hautes valeurs de Rnus, les spectres N1s voient leur intensité diminuer apres le traitement
acide dans la zone correspondant aux nitrures de fer (zone grisée entre 396,5 eV et 397,5 eV). Le
traitement acide induit donc de fortes modifications de la composition moyenne de la surface.

Les analyses semi quantitatives indiquent quant a elles une perte conséquente et simultanée de fer et
d’azote apres le traitement acide pour le cas du MLP1 dans les poudres a haute valeur de Ryus. Pour le
MLP2 a haute valeur de Ryuns, on observe de la méme fagon une perte de fer, mais la quantité d’azote
reste constante apres le traitement acide. La quantité d’azote peut étre estimée par le rapport N/C qui
diminue suite au traitement acide. Ces résultats nous confirment donc que dans ces dernieres le fer
existe en quantité significative sous la forme d’un nitrure.
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Concernantles poudres a faible valeur de Ryns, la perte d’azote et de fer, quand ce dernier est détecté,
est tres faible. Ceci est corrélé aux spectres N1s qui ne changent pas beaucoup d’aspect avant et apres
le traitement acide. Il faut toutefois noter que dans ce dernier cas, la quantité de fer dans le matériau
brut étant faible, la précision des données et des évolutions constatée est moindre, étant donné qu’on
est proche des limites de détection.

1.5 / Discussion-Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé la synthese par pyrolyse laser et la caractérisation de matériaux a
base de carbone, d’azote et de fer. L'utilisation de deux précurseurs de fer différents ; la goethite et
I’acétylacétonate de fer Ill, ainsi que différents précurseurs d’azote et de carbone, nous a permis
d’obtenir quatre types de matériaux issus de trois milieux liquides précurseurs. Les synthéses ont été
menées en condition de laser focalisé excepté pour un des milieux, pour lequel une série d’expérience
a été également conduite en condition de laser défocalisé. Pour chacun des matériaux synthétisés,
nous avons fait varier le paramétre Ryus qui représente la fraction volumique d’ammoniac introduit
dans la synthése. De nombreuses caractérisations physico-chimiques ainsi que des analyses de surface
ont été conduites sur les différents matériaux obtenus. Le résultat remarquable de ces analyses réside
dans le fait que I'évolution des caractéristiques physico-chimiques est identique en fonction du
paramétre Ryus quelles que soient les conditions de synthéses.

Les tendances systématiques observées en fonction du parameétre Ryus sont rappelées ci-dessous :

1/ Le taux de production ainsi que le rendement massique diminuent quand Ryys augmente.
2/ La proportion de grosses particules augmente quand Ryuz augmente.

3/ La surface spécifique des matériaux synthétisés a partir de sel de fer diminue quand Ryus
augmente,

4/ La quantité de fer augmente et la quantité de carbone diminue quand Ryuz augmente a la fois pour
la composition de surface des matériaux que pour leur composition dans la masse.

5/ Une phase de type nitrure de fer est en partie formée pour les valeurs de Rnys intermédiaires a
élevées.

Comme nous I'avons mentionné précédemment (paragraphe 11.1.3) la modification du paramétre Ryus
affecte trois principaux parametres de la synthése qui sont les suivants :

- La composition chimique du milieu réactionnel.
- L’énergie fournie dans la zone de réaction qui dépend de la puissance absorbée et de t jaser

- Le temps de résidence dans la zone chaude : t flamme

Dans la suite de cette discussion nous allons voir comment ces trois parametres pourraient expliquer
les tendances systématiques observées.
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-  Effet de la modification de la composition chimique du milieu réactionnel

La formation partielle d’'une phase de nitrure de fer pour des valeurs de Ryuzintermédiaire a élevées
(point 5) peut s’expliquer par la modification de la composition chimique du milieu réactionnel. En
effet, plus Rnus est élevée et plus la concentration en azote dans la zone de réaction augmente.

Les nitrures de fer sont généralement formés par la réaction entre I’'ammoniac (ou d’'un mélange H,/N>)
et un précurseur solide de fer 2. Le fer métal catalyse la dissociation de 'ammoniac en azote et en
hydrogéne atomique 2. Les atomes d’azote diffusent alors dans le métal pour former une phase de
nitrure de fer, c’est la nitruration. Le pourcentage d’azote diffusant dans le fer dépend de la
température de réaction et surtout de la quantité d’ammoniac 2%, plus elle est grande et plus la
nitruration est efficace.

La présence de nitrure de fer pourrait expliquer les point numéro 1 et numéro 4 par des effets
catalytiques. La formation plus ou moins importante d’une phase de type nitrure de fer pose la
qguestion de son influence sur la production de solide carboné incorporant de I'azote. A ce titre, les
travaux de C. Castro 232 sur I'effet de la présence d’ammoniac au cours de la synthése de nanotubes de
carbone doivent étre mentionnés. La synthése de nanotubes implique la présence d’un catalyseur a
base de fer et ces travaux rapportent des effets qui peuvent étre rapprochés de nos observations. Des
synthéses par CVD de nanotubes de carbone a partir de ferrocéne et de toluéne a 850°C menées dans
le cadre de la thése de C. Castro montrent que la vitesse de croissance des nanotubes de carbone
diminue de plus d’un facteur 5 lorsque I'on ajoute de 'ammoniac a la synthése. La vitesse de croissance
des nanotubes passe alors de 14 um.min™ pour les synthéses sans ammoniac a 2 um.min* dés 10%
d’ammoniac %2, Parallélement, pour les nanotubes synthétisés avec 40% d’ammoniac, on constate la
formation d’'une phase de nitrure de fer, qui n’est pas présente dans les matériaux obtenus sans
ammoniac et qui s’ajoute aux phases de a-Fe, y-Fe, de FesC et d’oxyde de fer habituellement détectées
dans les nanotubes de carbones non azotés?®.

On peut donc émettre I'hypothese que, la nitruration partielle du fer observée dans nos matériaux
Fe/C/N, défavorise la décomposition catalytique des précurseurs carbonés et la croissance d’une phase
solide a base de carbone, comparativement aux phases de carbure de fer ou de fer métal. Cela
expliquerait la diminution globale du rendement (point 1) ainsi que la diminution du taux de carbone
dans la poudre et par |a méme, une augmentation de la teneur en fer dans les matériaux (point 4). La
formation de fer nitruré au-dela d’une certaine proportion pourrait ainsi expliquer I'effet de seuil
observé sur la quantité de matériau produite pour des valeurs de Ryus de 0,3 a 0,4, valeurs a partir
desquelles le rendement de la synthese devient tres faible.

- Effet de I’énergie fournie (ou déposée) dans la zone de réaction.

La diminution du taux de production concomitante a la diminution de la teneur en carbone quand Ryns
augmente (points 1 et 4), peut aussi s’expliquer par I'augmentation de I'énergie fournie dans la zone
de réaction. L’énergie augmente considérablement avec Ryns et elle varie avec le temps de résidence
t 1aser (Figure Il. 15).
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La décomposition des composants organiques présentes dans les précurseurs contribue a la formation
de la phase solide carbonée. Outre le réle catalytique de la phase de fer, il est difficile d’identifier les
différentes étapes qui conduisent a la formation de cette phase de carbone. D’autre part, plus I'énergie
fournie a I'ensemble des précurseurs est élevée, plus les précurseurs sont susceptibles de se
décomposer en molécules éventuellement gazeuses. Ces molécules peuvent facilement étre évacuées
par le systeme de pompage et ne contribuent donc pas a la formation des nanoparticules.

La littérature rapporte par exemple que les produits finaux issus de la décomposition de
I"acétylacétonate de fer (lll) peut donner une multitude de gaz comme : du dioxyde de carbone (CO,),
du monoxyde de carbone (CO) et du méthane (CHa4) 24%3°, La décomposition de I’éthanol donne quant

aelle, de I'éthyléne (CzHa4) ou du méthane (CH,4) 3.

Si nous nous intéressons plus particulierement a la pyridine, présente en grande proportion dans nos
milieux liquides précurseurs, sa décomposition peut conduire a la formation de composé gazeux. Parmi
eux on retrouve 'acétyléne (CyH,), le diacétyléne(CsH>) ou encore le vinylacétylene (C4H4) contenant
uniquement du carbone et de I'hydrogéne ou encore de I'acide cyanhydrique (HCN) 2¥. Sa
décomposition peut aussi mener a la formation d’autres molécules qui sont liquides a température
ambiante comme le cyanoacétyléne (CsHN) ou de I'acrylonitrile (C3H3zN)?38. Ces deux composés formés
a basse température semblent provenir du radical 4-pyridyl et semblent se former dans le cas de nos
matériaux. lls expliqueraient la présence de I’huile brune contenant une fonction nitrile présente dans
les produits bruts en sortie de synthése.

- Effet du temps de résidence dans la flamme de pyrolyse t flamme

Au paragraphe 11.1.3 nous avons considéré deux temps de résidence. D’une part le temps de résidence
dans la tache laser qui pour la méme géométrie de faisceau laser (focalisation ou défocalisation)
diminue quand Rynsz augmente. Et d’autre part, le temps de résidence dans la zone chaude de la flamme
qui augmente avec Ryns car la flamme est bien plus longue quand Rynz augmente. C'est I'influence de
ce dernier parametre qui est discuté dans le paragraphe suivant.

Une étude sur le diameétre des particules primaires et celui des nanoparticules formées en fonction du
temps de résidence pour la formation de nanoparticules de SiO, a partir de SiCls par spray pyrolyse?*°
montre que le diamétre des nanoparticules formées augmente avec le temps de résidence des
précurseurs dans la flamme. Bien que les mécanismes de formation et de croissances des particules
dans nos travaux soient probablement différents, tout comme la nature des précurseurs utilisés, on
peut penser que la croissance des particules de fer suit les mémes tendances. Ceci pourrait expliquer
d’une part, I'observation de plus grosses particules pour les fortes valeurs de Ryus, (point 2) et de fait,
la diminution de la surface spécifique avec Ryus (point 3) qui sont deux résultats liés.

Aussi, les point numéro 2 et 3 pourraient expliquer les points numéro 1 et 4. En effet, plus la particule
de fer est grosse, plus la surface développée est faible. Si on considere que la formation de la phase
carbonée est catalysée par les particules de fer comme c’est le cas avec les nanotubes de carbone
azotés ou non azotés, plus les particules de fer sont grosses et plus leur effet catalytique est faible.
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La formation partielle d’'une phase de nitrure de fer (point 5) peut s’expliquer par I'augmentation de
la température quand Ryuz augmente. La température de la flamme de pyrolyse n’a pas été mesurée,
mais la présence de y-Fe dans les matériaux, nous donne une indication sur la température de réaction.
En effet, cette phase de fer se forme a des températures supérieures a 912°C dans des conditions de
pression atmosphérique. Au-dela de cette température, le diagramme binaire Fe-N présenté en Figure
II. 11 nous indique qu’une phase e-FexN«<3) se forme préférentiellement quand on augmente le
pourcentage en azote. Une phase de méme stoechiométrie a été identifiée dans un de nos matériaux
obtenus a base de goethite a haute valeur de Ryns aprés un traitement a I'acide.

Les point 1 et 4 concernant la diminution du rendement concomitante a la diminution en carbone
peuvent s’expliquer par la réactivité entre 'ammoniac et le carbone. L'ammoniac présent dans le
milieu réactionnel absorbe la radiation laser, on ne sait pas si ce phénomeéne induit une décomposition
de I'ammoniac. Si c’est le cas, nous ne savons pas non plus si la décomposition est totale ou partielle.
Si il reste de 'ammoniac non décomposé et qu’il se propage dans la zone chaude, il est possible qu’il
réagisse avec la phase carbonée formée dans le matériaux. Ainsi I'ammoniac pourrait réagir avec le

) 240, Plus la quantité d’ammoniac augmente dans

carbone pour former de I'acide cyanhydrique (HCN
la synthese et plus la probabilité que cette réaction ait lieu augmenterait. Dans le cas ou 'ammoniac
serait décomposé, la littérature semble indiquer que méme décomposé I'ammoniac pourrait

241 Ce point expliquerait une

contribuer a I'attaque du carbone méme si 'effet semble faible
diminution du taux de carbone dans la poudre et par la méme, une augmentation de la teneur en
fer dans les matériaux (point 4) ainsi qu’une diminution globale du rendement (point 1). Les points

1 et 4 sont des phénomenes liés.

Les effets chimiques expliqués dans les deux paragraphes ci-dessus sont amplifiés par I'augmentation
du temps de résidence dans la flamme dus a la modification de Rnus et par ce biais contribuent a
expliquer les points 4 et 5.

Si I’'on considéere globalement tous les éléments discutés dans les paragraphes ci-dessus, on se rend
bien compte que tous les paramétres de synthése sur lesquels jouent la modification du parameétre
Rnus peuvent contribuer a expliquer les tendances observées. Ainsi, par exemple la diminution du taux
de production avec Ryns (point 1) pourrait s’expliquer par la présence d’une phase de type nitrure de
fer moins active pour la décomposition et la croissance du carbone mais aussi par 'augmentation de
I’énergie absorbée dans la zone de réaction qui peut conduire a la dissociation des précurseurs en
petites molécules volatiles en leur apportant trop d’énergie.

Nous aurons bien compris que méme si I'évolution des caractéristiques de tous les matériaux est
monotone avec I'évolution de Ryus, la modification de ce dernier influe et modifie en méme temps
tous les paramétres cités ci-dessus (la composition chimique, I'énergie absorbée dans la zone de
réaction et le temps de résidence dans la flamme) qui sont interdépendants. Par conséquent, il est
difficile de trancher en faveur d’un de ses trois éléments pour expliquer I'évolution des résultats
obtenus. A ce stade, nous n’avons pas pu étudier I'influence d’un seul de ces trois aspects sans qu'’il
entraine la modification d’un autre.
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Les matériaux synthétisés et caractérisés dans ce chapitre ont été testés électrochimiquement vis-a-
vis de la réduction de I'oxygene pour évaluer leur activité en tant qu’électrocatalyseur. Les résultats
sont présentés dans le chapitre suivant.
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Chapitre Il : Etude électrochimique de Ia
réduction de I'oxygene sur des électrodes
poreuses constituées de matériaux a base de
Fe/C/N synthétisés par pyrolyse laser

Ce chapitre a pour théme central I'étude des performances électrochimiques des matériaux
synthétisés par pyrolyse laser dont les principales caractéristiques physico-chimiques ont été
présentées dans le chapitre précédent. Les matériaux sont ici testés afin d’évaluer leur activité en tant
gu’électrocatalyseurs de la réduction de I'oxygéne en milieu acide.

Une premiere partie est dédiée a la description de la mesure électrochimique originale, développée
antérieurement au laboratoire. Elle consiste notamment a évaluer les performances électrochimiques
directement sur des électrodes poreuses constituées du matériau a étudier. La méthode de fabrication
des électrodes, le montage électrochimique utilisé, le principe de la mesure et sa mise en ceuvre sont
détaillés dans cette premiere partie.

La partie suivante est consacrée a I'étude de I'activité électrochimique des matériaux bruts et
notamment a son évolution en fonction du parametre Rnys car comme nous |'avons constaté
précédemment toutes les caractéristiques des matériaux évoluent de fagon monotone avec I'évolution
de ce parametre. L'utilisation de I’analyse par XPS nous permet de confronter I'activité observée aux
caractéristiques de surface des matériaux et de tenter de corréler celle-ci aux types de sites azotés
identifiables.

Enfin, la derniere partie de ce chapitre se concentre sur |’étude de la réponse électrochimique de ces
mémes matériaux aprés un traitement thermique sous ammoniac a 900°C. Ces derniers sont
caractérisés et des analyses, préférentiellement faites avec la méthode XPS, nous permettent de
corréler I'activité électrochimique observée avec la présence ou non de sites actifs azotés et/ou a base
de fer pour la réduction de I'oxygéne.
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111.1/ Préparation des électrodes poreuses a base des matériaux Fe/C/N
bruts et conditions des mesures électrochimiques

Au laboratoire, I'activité des matériaux vis-a-vis de la réduction de I'oxygéne est évaluée par

166,168,169

voltampérométrie cyclique directement sur des électrodes poreuses constituées des différents

matériaux obtenus par pyrolyse laser.

Pour rappel, nous avons synthétisé 4 familles de matériaux Fe/C/N a partir de différents Milieux
Liquides Précurseurs (MLP), que nous noterons MLP1, MLP2, MLP3 comme indiqué ci-dessous :

Trois familles de matériaux ont été synthétisées en conditions de laser focalisé :

MLP1, famille de matériau obtenue a partir du milieu liquide FEOOH-EtOH-pyridine
MLP2, famille de matériau obtenue a partir du milieu liquide Fe(acac)s -pyridine
MLP3, famille de matériau obtenue a partir du milieu liquide Fe(acac)s -pyridine-imidazole

La quatrieme famille de matériaux utilisée a été synthétisée a partir du MLP3 en condition de laser
défocalisé et sera notée

MLP3-défocalisé.

Les différents matériaux sont aussi nommeés électrocatalyseurs quand nous les utilisons pour évaluer
leurs performances électrochimiques. Les paragraphes suivants décrivent la méthode de fabrication
des électrodes, les conditions de réalisation de la mesure électrochimique ainsi que le protocole de
mesure.

111.1.1 / Préparation des électrodes poreuses

Le schéma résumant le processus de fabrication des électrodes poreuses est donné en Figure Ill. 1.
Elles sont fabriquées par filtration d’un volume donné d’une dispersion de matériau Fe/C/N dans un
solvant adéquat sur un support de carbone. Ce dernier est un feutre de carbone (GDL pour gaz diffusion
layer en anglais) utilisé dans les dispositifs réels de piles a combustible. La dispersion est obtenue en
mélangeant une masse connue de matériau dans un volume connu d’isopropanol. Le mélange est
ensuite dispersé a I'aide d’ultrasons en utilisant un dispositif de type « cup-horn ». Un volume donné
de la dispersion est filtré sur le feutre de carbone a I'aide d’un fritté relié a une trompe a vide et
surmonté d’un réservoir.
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Figure Ill. 1 : Représentation schématique de la fabrication des électrodes poreuses.

Par pesée du feutre avant et apres filtration, la masse du matériau déposé sur celui-ci peut étre
déterminée précisément. Connaissant la surface du dép6t, la détermination d’une densité surfacique
de matériau exprimée en mg/cm? est calculée. Comme nous 'avons indiqué auparavant, certains
matériaux sont obtenus en faible quantité. Un masque de filtration est donc utilisé permettant de
réduire la surface du dépét a 0,785 cm? afin d’obtenir, pour de faibles masses déposées, des densités
surfaciques de catalyseur de I'ordre de quelques mg/cm?.

L'étude des réponses électrochimiques des matériaux a été rendue compliquée compte tenu des
faibles quantités de matiere disponibles pour certains matériaux, de la forte teneur en fer contenue
dans certains d’entre eux et enfin du fait des difficultés que nous avons rencontrées dans la réalisation
de dépots suffisamment adhérents et homogénes sur les supports de feutre de carbone.

En effet, la faible cohésion entre la couche active et le feutre servant de support a celle-ci (Figure .
2) se manifeste parfois dés la fin du processus de filtration ou bien au cours de I'étape d’imprégnation
de I'électrode (paragraphe 111.1.2.2) ou enfin, au moment de la mesure électrochimique lors de
I'immersion de I’électrode dans I'électrolyte. Ces difficultés pratiques se sont avérées plus marquées
selon les types de matériaux en particulier pour ceux obtenus a partir de goethite (obtenus a partir du
MLP1) mais parfois également pour certains préparés a partir de sel de fer (obtenus avec les MLP2,
MLP3 et MLP3-défocalisé)

Figure lll. 2 : a) Photographie d’une électrode poreuse dont la couche active s’est décollée, b) Cliché MEB d’une
couche fissurée et c) Cliché MEB d’une couche active décollée de son support.
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Pour pallier ces difficultés, deux types de support différents de feutre de carbone ont été utilisés. Le
premier, noté F1, est constitué d’un feutre doté d’un dépo6t de carbone microporeux (Freudenberg
H2415 12C3 de 150 g/m?) et a été utilisé comme tel. Le second, noté F2, est constitué d’un feutre de
carbone initialement sans couche microporeuse (Freudenberg H2315 T10 A de 105 g/m? traité avec 10
g/m? de polytétrafluoroéthyléne). Lors de I'utilisation de ce dernier (F2), avant de déposer le matériau
a étudier, une couche microporeuse de nanotubes de carbone purifiés par recuit a 2000°C sous argon
est déposée par filtration sur le feutre. L’utilisation de ce deuxieme type de support (F2) nous a permis,
dans certains cas, d’améliorer de maniere significative la tenue des couches de catalyseurs.

111.1.2 / Montage électrochimique, phase d’imprégnation et de conditionnement de
I'électrode

11.1.2.1 / Montage a trois électrodes

Les mesures électrochimiques sont effectuées a I'aide d’un potentiostat de marque bio-logic VMP3.
Nous utilisons pour celles-ci un montage classique a trois électrodes (Figure Ill. 3) dans un milieu
électrolyte d’acide perchlorique (HCLO4) a une concentration de 1M.

Electrode de réference

Garde de I'électrode de
référence

Electrode de travail

Contre-électrode

Figure Ill. 3 : Photographie du montage a trois électrodes (ou cellule de mesure) tirée de la these de X.
Cheng'%.

L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS) avec du chlorure de
sodium. Le potentiel de I'ECS a 25°C est de - 0,236 V par rapport a I'ENH (électrode normale a
hydrogéne). L’électrode de référence est placée dans une garde remplie avec de I'électrolyte pour
limiter la contamination du milieu par le chlorure de sodium.

La contre-électrode utilisée est une électrode de platine polycristallin de surface 2 cm?.

L’électrode de travail est une électrode poreuse constituée de I'électrocatalyseur a étudier qui est
reliée au circuit électrique du potentiostat par un fil d’or.
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[11.1.2.2 / Phase d’imprégnation-conditionnement de I'électrode poreuse, élimination du fer

En premier lieu, nous effectuons une phase d’imprégnation de I'électrode. Elle consiste a tremper
|’électrode poreuse quelques minutes dans I'éthanol, ce qui permet d’éliminer I'air piégé a la fois dans
la couche de catalyseur et dans les porosités du feutre qui présente un caractere hydrophobe.
L’électrode est ensuite immergée dans un mélange éthanol/eau et enfin dans de I'eau pure. Elle est
ensuite plongée dans I'électrolyte saturé en oxygene contenu dans la cellule de mesure. L’électrolyte
est maintenu sous bullage d’oxygéne pendant environ 30 minutes de maniére a assurer (et a accélérer)
la pénétration de I’électrolyte chargé d’oxygéne dans tous les pores de I’électrode de travail'®®172,

L’électrode étant maintenant imprégnée d’électrolyte saturé d’oxygéne, la seconde étape consiste a
effectuer une phase de conditionnement électrochimique de I’électrode poreuse dont le but est
d’obtenir un voltampérogramme stable. Avant le déclenchement de la phase de conditionnement,
|’électrode est immergée dans I'électrolyte acide plus de 30 minutes ; comme nous I’avons vu dans le
chapitre 2, ces matériaux contiennent des particules a base de fer qui sont susceptibles de se dissoudre
dans I'électrolyte acide pourvu qu’elles soient accessibles a ce dernier.

La mesure consiste premierement a polariser I’électrode de travail a 1 V vs. ENH pendant 2 minutes
par chronoampérométrie. Cette phase de polarisation permet d’imposer un potentiel a I’électrode de
travail a la valeur du potentiel auquel démarre la voltampérométrie cyclique et ainsi a minimiser les
éventuels sauts de courants au démarrage de la mesure. lls sont dus a la charge rapide de la double
couche électronique quand on impose un potentiel a I'électrode.

La Figure lll. 4 a) ci-dessous donne un exemple de trois courbes de polarisation obtenues par
chronoampérométrie effectuée sur trois électrodes a base de matériaux issus du MLP2 pour trois
valeurs de Rus.

a) b)
— Ry =0,62 5
2 -4 — Ry, =030 b o
. Ry, =0,04 =
= v ST L]
.‘._'. 1 5—!
20 a ED 100 I Ry,

temps {sec)

Figure lll. 4 : a) Courbe de polarisation (O2, HCLO4 1M, 1 V vs. ENH) de trois électrodes a base du MLP2 chargées
a2,2;2,0et2,3mg/cm? pour Rxuz = 0,04 ;0,30 et 0,62 respectivement et b) Evolution du courant de départ en
fonction de Ruhs.

Elle montre d’une part que le courant enregistré est positif ce qui atteste d’une oxydation. En effet
pendant la polarisation, I'électrode passe de son potentiel de repos (inférieur a 1V vs. ENH et
généralement compris entre 0,5 et 0,8 V vs. ENH) a un potentiel de 1 V vs. ENH supérieur au potentiel
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de repos. Dans ce cas, le réducteur du couple réducteur/oxydant ayant le potentiel standard le plus
faible s’oxyde!*. Dans notre cas il peut s’agir du fer métal qui peut s’oxyder en Fe?* ou Fe3* (E° (Fe?*/Fe)
=-0,04 V vs. ENH et E°(Fe®*/Fe) =- 0,44 V vs. ENH).

On remarque aussi que le courant de départ est d’autant plus grand que la valeur de Ryus est élevée
(Figure lll. 4 b).Ceci suggere que les charges accumulées a I'interface sont plus nombreuses dans le cas
de fortes valeurs de Rnus. En effet plus Ryns est élevé plus et plus la quantité en fer dans le matériau
est importante. Cela peut attester aussi que le matériau est plus conducteur. Quand Ryns est élevé la
température de synthése est a priori plus élevée Enfin, le courant enregistré diminue pour se stabiliser
a des faibles valeurs ce qui atteste que la double couche est chargée.

La seconde étape consiste a effectuer une série de balayages en potentiel par voltampérométrie
cyclique jusqu’a ce que le signal soit stable. Le balayage est effectué sur une fenétre de potentiel allant
de 0,764 V vs. ECS jusqu’a-0,2 V vs. ECS (c'est-a-dire entre 1 V vs. ENH et 0,036 V vs. ENH) a une vitesse
de balayage de 100 mV/s.

La Figure Ill. 5 reporte les cycles 1, 2, 3 et 120 d’'une mesure de voltampérométrie cyclique d’'une
électrode a base d’un matériau obtenu a partir du MLP3-défocalisé. Elle permet I'observation de
courants transitoires qui disparaissent au bout d’un certain nombre de cycles, ce qui atteste d’une
élimination progressive du fer dans le matériau.
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Figure Ill. 5 : Voltampérogrammes des cycles n° 1, 2, 3 et 120 4 100 mV/s d’une électrode a 3,2 mg/cm? a base
d’un matériau brut issu du MLP3-défocalisé Rnns = 0,36 dans HCLO4 1M saturé en oxygéne.
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En effet, ce type de voltampérogrammes est rapporté dans la littérature pour des matériaux de type
Fe/C/N, notamment, par I’équipe de E.B. Easton®! dans le cas de matériaux préparés par pulvérisation
magnétron, également par X. Cheng et al.}’® sur des électrodes poreuses constituées de nanotubes de
carbone azotés, ou encore par I'équipe de S. Gupta®*? sur des électrocatalyseurs a base de porphyrines
de fer adsorbées sur du noir de carbone et recuits a plusieurs températures. Dans les trois cas, ces

phénomeénes sont attribués aux résidus inorganiques a base de fer présents dans le matériau.

Le premier cycle de la Figure Ill. 5 montre des pics d’oxydation, compris entre 0,35 et 0,15 V vs. ENH
sur le scan aller et entre 0,30 et 0,60 V vs. ENH sur le scan retour. Ces signaux sont dds a
I’électrodissolution des résidus inorganiques de fer présents dans les matériaux comme le carbure de
fer, le nitrure de fer, 'oxyde de fer ou le fer métal. Toutefois, nous pouvons remarquer une
électrodissolution retardée des particules de fer : le potentiel d’apparition du pic d’oxydation sur le
scan aller (compris entre 0,35 et 0,15 V vs. ENH) est décalé par rapport au potentiel de départ de la
mesure (1 V vs. ENH). Ces deux sighaux sont aussi observé dans le cas des nanotubes azotés 17°
un décalage entre le potentiel du pic d’oxydation (0,35 V vs. ENH) et le potentiel de départ (1 V vs.

ENH).

, avec

Le décalage observé est lié au fait que les particules de fer restantes sont partiellement passivées,
probablement par une couche a base de carbone formée autour des particules de fer. Cette couche
passivante peut s’endommager partiellement suite a la phase de polarisation, les particules
inorganiques de fer subissent alors une électrodissolution retardée. Ces pics d’oxydation disparaissent
complétement des le deuxieme cycle.

Dés le deuxieme cycle, nous observons un courant réversible centré a 0,7 V vs. ENH qui diminue
progressivement au cours des cycles suivants. Ce courant est vd( a la libération progressive du fer dans
I’électrolyte en dehors des porosités de I'électrode. Il diffuse dans I’électrolyte jusqu’a ce que sa
concentration soit la méme dans les porosités de I’électrode et dans tout le volume de I'électrolyte.
Quand les potentiels chimiques sont a I'équilibre, le signal se stabilise. Expérimentalement, ce signal
diminue plus rapidement quand on réintroduit le bullage d’oxygene dans I’électrolyte. Ceci permet
une diffusion plus rapide (convexion forcée) du fer contenu dans la couche active vers le volume de
I’électrolyte. L’équipe de E. B. Easton®?, qui observe aussi ce genre de signal, I’attribue majoritairement
a la dissolution progressive du fer inorganique dépassivé lors du pic anodique.

Lorsque les voltampérogrammes se stabilisent, il existe deux situations :

- Laconcentration en fer est suffisamment faible pour que le signal réversible associé au fer ne soit
plus visible (Figure IIl. 5 cycle n® 120 ci-dessus).

- La concentration en fer dans I'électrolyte est suffisamment élevée pour qu’un signal réversible
stable lié au fer persiste (Figure Ill. 7 courbe a).

Comme nous I'avons vu dans le chapitre 2, la quantité de fer dans le matériau est d’autant plus grande
qgue Rnus est élevé. Ce qui devrait se traduire par I'apparition de courants transitoires plus marqués
guand Ryusz augmente. C'est ce que confirme la Figure lll. 6 ci-dessous.
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Figure lll. 6 : Voltampérogramme du cycle n°1 a 100mV/s dans HCLO4 1M saturé d’oxygéne pour différentes
valeurs de Rnns sur des électrodes chargées a 2,6 ; 2,8 et 2,6 mg/cm? constituées des poudres issues du MLP2.

De plus, lorsque le signal réversible est persistant (Figure lll. 7 a ci-dessous) ; causé par une quantité
trop importante de fer dissous dans I'électrolyte, il est possible de remplacer I’électrolyte chargée en
fer par un électrolyte neuf qui permet la disparition totale du signal (Figure Ill. 7 b).
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Figure lll. 7 : Voltampérogramme d’une électrode de Fe/C/N a base de matériaux issu du MLP3-défocalisé
(2,7mg/cm? Rnuz = 0,46) dans HCLO4 1M saturé en oxygéne a 100 mV/s : a) Derniers cycles stables avec le
premier électrolyte chargé en fer, b) Cycle stable suite a la méme mesure avec un nouvel électrolyte.
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l11.1.2.3 / Quantification de la perte de fer et influence du traitement a I'acide sur la phase
d’'imprégnation-conditionnement

Selon le type de matériau testé, la quantité de fer dissoute dans I'électrolyte est différente et varie a
priori sur une large gamme. Ainsi pour quantifier la perte en fer induite par la phase d’imprégnation-
conditionnement des mesures de fluorescence X ont été conduites sur des électrodes avant et apres
I’étape de conditionnement (Figure Ill. 8).
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Figure Ill. 8 : Histogramme représentant le pourcentage massique de fer déterminé par Fluorescence X avant et
apreés la phase d’imprégnation-conditionnement pour différentes valeurs de Ryhs.

Pour toutes ces électrodes, la quantité de fer diminue apres le cyclage par voltampérométrie de la
phase de conditionnement. Les poudres avec une forte valeur de Ryus, sont celles qui perdent le plus
de fer. Les teneurs finales en fer sont comprises entre 5 et 18% massique de fer. Les résultats
concernant les poudres a tres faibles valeur de Rynz ne sont pas montrés ici car I’écart sur la teneur en
fer avant et apres I'étape de conditionnement est négligeable.

Aprés le cyclage, les matériaux a haute et moyenne valeur de Ryns contiennent encore une quantité
non négligeable de fer. Par ailleurs, comme nous I'avons vu (Figure lll. 7) leur réponse électrochimique
est stable. Dans ce cas, les particules de fer restantes sont trés certainement enrobées d’une couche
suffisamment épaisse et homogene de carbone et sont donc « protégées » de I'électrolyte.

Certains matériaux traités a I’acide sulfurique (comme décris dans le chapitre 2) perdent encore du fer
pendant la phase de conditionnement. La Figure Ill. 9 montre un exemple de phase de
conditionnement a gauche, sur une électrode a partir d’'un matériau brut et a droite une électrode
constituée du méme matériau traité a I'acide sulfurique. Méme aprés le traitement acide, une perte
de fer est encore visible sur le voltampérogramme, toutefois ces signaux sont beaucoup moins
marqués par rapport au matériau brut (Figure Ill. 9 b).
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Figure lll. 9 : Voltampérogrammes des cycles n°1, 2, 10 et 500 a 100mV/s a base de matériaux issu du MLP2
Rnuz = 0,62 dans HCLO4 1M saturé en oxygéne pour a) Electrode de matériaux bruts a 0,78mg/cm? et b)
Electrode du méme matériau traité a 'acide sulfurique a 1,07 mg/cm?.

Les mesures de fluorescences X permettent de quantifier cette nouvelle perte de fer sur les matériaux
traités a I'acide (Figure Ill. 10). Les deux poudres a forte valeur de Ryus traitées a I'acide perdent prés
de 5% de fer supplémentaire aprés la phase de conditionnement et la poudre a plus faible valeur de
Rnns perd 1,8% de fer.

Poudre traitee a lacide |
18, 2% 18,1% Avant dlectrochimis

Aprés électrochimie

RNH."_ﬂ-f"‘-'-I HHH-.= 0,59 HN||;=U.3E]

Figure lll. 10 : Teneur en fer avant et apres électrochimie sur des matériaux traités a I'acide sulfurique issus du
MLP2 : Fe(acac)s-pyridine focalisé pour trois valeurs de Rnws.

Le nouveau départ de fer peut s’expliquer des deux maniéres suivantes. |l est possible que le
traitement a I'acide ne soit pas suffisant pour retirer tout le fer accessible a I'acide. Ceci nous semble
peu probable car I'acide est introduit en tres large exces, a une forte concentration et le traitement
dure 24 heures. Selon nous, I'hypothése la plus probable est la conséquence de la phase de dispersion
aux ultrasons nécessaire a la préparation des électrodes. Elle peut casser partiellement des structures
carbonées et rendre accessible certaines particules de fer.
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[1.1.3 / Protocole de mesure de la réduction de I'oxygene sur les électrodes
poreuses

Aprés la phase d’imprégnation-conditionnement de I'électrode, il faut recharger les porosités de
|’électrode par de I'électrolyte saturé en oxygene. Pour accélérer la diffusion de I'électrolyte chargé,
nous faisons buller de I'oxygene gazeux dans I'électrolyte pendant 15 minutes. Le bullage est ensuite
retiré de I'électrolyte. Avant de déclencher la mesure, il faut attendre quelques minutes pour limiter
les phénomeénes de convexions liées a I'agitation de I’électrolyte par le bullage et pouvant perturber
la mesure.

Tout comme lors de la phase de conditionnement, I’électrode de travail est d’abord polarisée a 1V vs.
ENH pendant 2 minutes par chronoampérométrie, toujours dans le but d’obtenir un courant faible et
stable avant d’effectuer un balayage en potentiel par voltampérométrie. Celui-ci est réalisé sur une
fenétre de potentiel allant de 0,764 V vs. ECS jusqu’a - 0,2 V vs. ECS (c'est-a-dire entre 1 V vs. ENH et
0,036 V vs. ENH) a une vitesse de balayage de 5 mV/s. Cette vitesse de 5 mV/s est choisie par la suite
pour évaluer les performances de nos électrocatalyseurs.

La méme mesure est ensuite reproduite dans I'électrolyte saturé d’argon. Pour cela, aprés la premiere
mesure, I'oxygéne est remplacé par de I'argon. Celui-ci est bullé dans I'électrolyte pendant 30 minutes
au minimum pour assurer une saturation compléte de I'électrolyte en argon. Le bullage est ensuite
retiré de I'électrolyte puis la mesure électrochimique sous argon est lancée. Comme pour la mesure
sous oxygene, la chronoampérométrie est effectuée avant la voltampérométrie a 5 mV/s.

La soustraction des deux voltampérogrammes enregistrés sous O, et sous argon, dont un exemple est
donné dans la Figure Ill. 11 permet d’évaluer les performances électrochimiques de nos matériaux.
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0,20

0,00

-0,20

Argon
0,40

I [rrt)

- {}'gl,.l&t’ung

060 A

-0,80

1,00

-1,20

F [V vs. ENH)

Figure lll. 11 : Exemple de voltampérogramme a 5mV/s dans HCIO4 1M sur une électrode a base de matériaux
issu du MLP3 Rnns = 0,59 sur une électrode chargée a 0,96 mg/cm?.
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Ainsi on obtient une courbe (Figure Ill. 11 en rouge) qui prend en compte uniquement le courant
faradique et qui permet d’étudier uniquement le courant du a la réduction de I'oxygene. Cette
méthode nous permettra de pouvoir comparer les réponses électrochimiques des différents
matériaux.

Le parametre que nous avons choisi pour évaluer I'activité du matériau en tant qu’électrocatalyseur
de la réduction de I'oxygene est la surtension d’activation notée n. Elle correspond a la différence
entre le potentiel standard du couple 0,/H,0 noté E°(0,/H,0) et qui vaut 1,23 V vs. ENH et le potentiel
a partir duquel on enregistre un courant significatif en réduction de I'oxygéne noté Eqepart. Elle se calcule
selon la formule suivante :

n= EO(OZ/HZO) - Edépart = 1,23 V- Ede’part

Le potentiel de départ est déterminé pour un courant de 0,005 mA. Plus la surtension n est faible et
plus I'électrocatalyseur est actif vis-a-vis de la réduction de I'oxygeéne. La Figure Ill. 12 illustre la
différence de performances entre deux électrocatalyseurs, un catalyseur dit « performant » en vert et
un autre dit « moins performant » en rouge dont les surtensions respectives sont de 0,40 et de 0,61 V.

Ewe (V vs. ENH)
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Figure Ill. 12 : Voltampérogrammes (5mV/s , HCLO4 1M, O2-Ar) enregistré sur des électrodes a base du
matériau issu du MLP3 d’un catalyseur « performant » (Rnuz = 0,49 sur une électrode a 3,2mg/cm?) en vert et
d’un catalyseur « moins performant » (Rnus = 0,14 sur une électrode a 3,05 mg/cm?) en rouge.

111.1.3.1 / Influence de la présence de fer dans I'électrolyte sur la réponse électrochimique

Comme nous I'avons vu dans la partie précédente (partie 111.1.2.2), du fer est susceptible d’étre présent
des I'immersion de I’électrode dans I’électrolyte aprés la phase d’'imprégnation-conditionnement. Au
cours de nos expériences, |'électrolyte n’a pas été changé systématiquement aprés la phase de
conditionnement avant d’effectuer la mesure proprement dite en réduction de O..
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C’est pourquoi pour vérifier que la présence de fer n’a pas d’influence sur la réponse électrochimique
deux mesures ont été conduites sur la méme électrode. D’une part, aprés la phase d’imprégnation-
conditionnement, une premiere mesure est effectuée en gardant le méme électrolyte. D’autre part,
une seconde mesure est réalisée a la suite avec un électrolyte neuf sur la méme électrode. La Figure
[ll. 13 montre que les réponses en réduction de I'oxygéne sont tres proches que I'on change ou pas
I’électrolyte apres la phase d’'imprégnation-conditionnement. Ce qui confirme bien que la présence de
fer dans I’électrolyte n’influence pas la réponse électrochimique.

E (V vs. ENH)
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

électrolyte ancien électrolyte neuf

Figure lll. 13 : a) Voltampérogramme (5mV/s, HCLO4 1M, O2-Ar) d’une électrode de Fe/C/N issu du MLP2 :
Fe(acac)s+pyridine focalisé (3,8 mg/cm? Rnuz = 0,18) en ayant changé ou non I'électrolyte aprés la phase de
conditionnement

111.1.3.2 / Influence du type de support carbonée utilisé sur la réponse électrochimique

Comme nous 'avons vu, les matériaux a tester sont filtrés sur un feutre de carbone. Pour savoir si le
support carboné présente une activité vis-a-vis de la réduction de O, la procédure de mesure
électrochimique telle qu’elle a été décrite précédemment a été conduite sur les deux types de feutre
(F1 et F2 décrit en partie 111.1.1). La Figure Ill. 14 ci-dessous regroupe ces mesures et montre que pour
F1 la surtension de 0,67 V et pour F2 elle est de 0,77 V. Ces deux types de support présentent une
faible activité en réduction de O qui est attribuée a la conductivité électronique du matériau. Ainsi
nous pourrons considérer que le support carboné n’a pas d’influence sur la mesure des performances
du matériau a tester, a partir du moment ou la surtension mesurée pour un matériau donné est
inférieure a celle des feutres utilisés.
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Figure Ill. 14 : Voltampérogrammes (5mV/s, HCLO4 1M, O2-Ar) des deux feutres de carbone F1 et F2 utilisés.

[11.1.3.3 / Choix de la densité surfacique de matériau dans I'électrode

Nous avons fait le choix d’utiliser des chargements d’électrode correspondants a des densités
surfaciques de 'ordre de 2 a 4 mg/cm?. lls sont de I'ordre de grandeur de ceux utilisés a la cathode
dans les expériences de test en pile?**2%4, Expérimentalement, pour la majorité des matériaux, les
couches actives obtenues avec ces valeurs de chargement, ne se décollent ni se fissurent et ont une
épaisseur homogeéne c'est-a-dire que la surface est lisse et |'épaisseur de la couche ne varie peu. La
Figure Ill. 15 ci-dessous donne un cliché MEB en vue de dessus d’une électrode poreuse obtenue a
partir du MLP3-défocalisé a Ryns = 0,22 avec le feutre F1. A partir de mesures d’épaisseurs de la couche
active, on constate qu’on obtient un dép6t homogéne, de I'ordre de 24 um, avec des valeurs minimales
et maximales de 21,6 um et 26 um respectivement.

Feutre de
carbone F1

Figure 1. 15 : Cliché MEB d’une électrode a 2,1 mg/cm? issu du MLP3-défocalisé a Rnuz = 0,22.
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De la fabrication des électrodes a leur caractérisation électrochimique le chargement des électrodes
est susceptible de varier du fait que certains matériaux contiennent initialement une teneur en fer
élevée. D’autre part, comme nous |'avons mentionné il arrive parfois qu’une petite partie de la couche
active se décolle au cours des expériences et de la manipulation des électrodes. C’est pourquoi a la fin
de la mesure en réduction de O,, I'électrode est plongée dans I’eau pendant la 12h puis est ensuite
séchée dans une étuve a 80°C avant d’étre pesée de nouveau. C'est en général cette masse qui est
utilisée pour pondérer le courant enregistré en réduction de O, qui est exprimé en mA/mg de
catalyseur.

1.2 / Réponse électrochimique de la réduction de I'oxygéne sur les
matériaux

Comme nous |'avons vu dans le chapitre 2, les principales caractéristiques des matériaux suivent les
mémes tendances en fonction du parameétre Ryys et varient de fagon monotone avec ce dernier. Dans
cette partie, nous nous intéressons aux résultats électrochimiques vis-a-vis de la réduction de O, des
matériaux bruts et lavés a I'acide. Ils sont regroupés par famille de matériaux et exposés en fonction
du parameétre Ryps.

Pour rappel, les 4 familles de matériaux utilisés sont notées comme indiqué ci-dessous :

Trois familles de matériaux ont été synthétisées en conditions de laser focalisé :

MLP1, famille de matériau obtenue a partir du milieu liquide FEOOH-EtOH-pyridine
MLP2, famille de matériau obtenue a partir du milieu liquide Fe(acac)s -pyridine

MLP3, famille de matériau obtenue a partir du milieu liquide Fe(acac)s -pyridine-imidazole

Une derniere famille de matériaux a été synthétisée en utilisant un faisceau laser défocalisé a partir
du MLP3 et est notée, MLP3-défocalisé.

Le but est ici de regarder I’évolution des réponses électrochimiques en fonction de Ryus et de tenter
de les corréler aux spectres N1s issus de I'analyse XPS. Dans cet objectif, les résultats sont présentés
dans des figures contenant d’une part la réponse électrochimique a 5mV/s avec en insert, un graphique
reportant la surtension n en fonction de Ryus et d’autre par I’évolution des spectres N1s en XPS. Une
premiere partie est dédiée a I'étude des matériaux obtenus a partir de goethite (FeOOH) issus des
conditions MLP1 et une seconde partie concerne les résultats des matériaux obtenus a partir de sel de
fer (Fe(acac)s) issus des conditions MLP2, MLP3 et MLP3-défocalisé.

111.2.1 / Réponse électrochimique de O; sur les matériaux a base de goethite

Matériaux bruts

Dans cette partie nous nous intéressons aux matériaux issus du MLP1. La réponse électrochimique des
matériaux bruts a base de goethite est donnée dans la Figure lll. 16 a) ainsi que le tracé de la surtension
n en fonction de Ryns en insert. La Figure Ill. 16 b) reporte, pour rappel, les spectres N1s des matériaux
bruts correspondants présentés au chapitre 2, figure sur laquelle est mis en évidence en gris la zone
d’énergie correspondant aux nitrures de fer.
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Figure lll. 16 : Résultats sur les matériaux issus du MLP1 : a) Voltampérogramme (5mV/s, HCLO4 1M, O2-Ar avec
le courant en mA/mg aprés la mesure) pour quatre électrodes de densité de départ de : 2,7 mg/cm? (Rnwz =
0,14) 3,8 mg/cm? (Rnnz = 0,32) 2,9 mg/cm? (Rnuz = 0,49) 2,8 mg/cm? (Rnnz = 0,62) et en insert la surtension en
fonction de Rnus b) Spectres N1s en XPS des matériaux bruts lavés avant électrochimie.

Les résultats en réduction de I'oxygéne indiquent qu’il n’y a pas de corrélation entre le paramétre
Rnus et I'activité en réduction de O pour les matériaux obtenus avec de la goethite (FeOOH) issus des
conditions MLP1. En effet, les voltampérogrammes des matériaux a haute valeur de Ryns (a8 Rnuz = 0,62
et Rynz = 0,49) sont tres proches I'un de 'autre. La surtension dans les deux cas est proche de 0,50 V.
Pour les deux autres matériaux, qui ont des surtensions globalement plus élevées, la réponse de la
poudre a Rynz = 0,14 est meilleure que celle de la poudre a Ryns= 0,32 avec des surtensions respectives
de 0,70 et 0,78 V.

Concernant les spectres N1s en XPS (Figure Ill. 16 b) nous constatons que I'intensité relative dans la
zone des nitrures de fer augmente avec le paramétre Ryus.

Matériaux traités a l'acide

Comme nous l'avons vu précédemment, les matériaux a base de goethite contiennent beaucoup de
fer. L'immersion des électrodes dans I’électrolyte provoque un dégagement gazeux da a la réaction
entre le fer et I'électrolyte acide. Ceci induit un décollement plus ou moins important de la couche
active et altere son homogénéité. Les pertes de masses peuvent atteindre 80 a 90%. Ces phénomeénes
pourraient expliquer les faibles performances électrochimiques des électrodes constituées de ces
matériaux.

Afin de vérifier que la quantité de fer, parfois trop importante, ne fausse pas les résultats en
électrochimie, nous avons effectué des traitements acides sur certains de ces matériaux. L'idée est
d’éliminer suffisamment de fer avant la mesure afin de fabriquer des électrodes avec des couches
actives plus homogenes. Dans ces conditions les mesures électrochimiques seraient a priori meilleures.
Le but principal de ces expériences est donc de chercher a voir si une corrélation entre I'activité en
réduction O; et le parameétre Ryus apparait plus claire a la suite du traitement a I'acide.
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La Figure Ill. 17 a) regroupe les voltampérogrammes du cycle numéro 1 de la phase de
conditionnement électrochimique des matériaux traités a |'acide. La présence de pics d’oxydations
observée sur la Figure lll. 17, atteste, comme nous I'avons illustré précédemment, d’une nouvelle perte
de fer malgré le traitement acide. Les mesures réalisées en fluorescence X montrent que cette nouvelle
perte est comprise entre 5 et 12 points (Figure Ill. 17 b).
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Figure Ill. 17 : a) Voltampérogrammes du cycle 1 de la phase d’imprégnation-conditionnement sur des
électrodes chargée initialement a 2,8mg/cm? pour Rnuz = 0,62 - 2,4mg/cm? pour Rnns = 0,49 et 3,3 mg/cm? pour
Rnuz = 0,14 b) Teneur en fer avant et aprés électrochimie pour les trois mémes électrodes

Comme l'indique la Figure 111.18 a) le traitement acide ne permet pas d’améliorer les performances
électrochimiques. Les surtensions restent les mémes que ce soit pour les matériaux bruts ou ceux
traités a I'acide (Figure 111.18 b).
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Figure lll. 18 : a) Voltampérogramme (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M) donne le courant en mA/mg de matériaux
aprés la mesure en fonction du potentiel pour six électrodes de densité finale de : 1,6 mg/cm? et 2,4 mg/cm?
(RnHz = 0,14 brut et acide), 0,4 mg/cm? et 2,1 mg/cm? (Rnus = 0,49 brut et acide) et de 0,5 mg/cm? et 1,6
mg/cm? (Rnus = 0,62 brut et acide) b) Tracé de la surtension n en fonction de Ruwa.
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Le traitement préalable des poudres a I'acide ne permet donc pas de lever I'ambiguité sur I’évolution
de la surtension en fonction de Ryus pour les matériaux synthétisés a partir de la goethite (MLP1).

111.2.2 / Réponse électrochimique de O; des matériaux a base de sel de fer

Les résultats électrochimiques vis a vis de la réduction de O pour les matériaux bruts obtenus a partir
de sel de fer font I'objet de cette partie. Pour rappel, ils se distinguent en trois types de matériaux issus
de différentes conditions de synthéses et de différents milieux liquides précurseurs notés MLP2, MLP3
et MLP3-défocalisé. Ils sont de nouveau explicités ci-dessous (voir partie Ill.1 pour plus de détails).

MLP2 : Fe(acac)s-pyridine focalisé
MLP3 : Fe(acac)s -pyridine-imidazole focalisé
MLP3 - défocalisé : Fe(acac)s-pyridine-imidazole défocalisé

l11.2.2.1 / Réduction de I'oxygeéne des matériaux bruts a base de sel de fer

La Figure lll. 19 présente pour chaque type de matériaux, les réponses électrochimiques en réduction
de O,. Sur les voltampérogrammes présentés, le courant est pondéré par la masse de catalyseurs. Cette
masse est celle déterminée par pesée des électrodes a l'issue de la mesure électrochimique. On tient
compte ainsi de la perte de masse due a I’élimination du fer qui pour les matériaux considérés atteint
50% a 60% pour les valeurs de Rwus les plus élevées. En insert des figures montrant les
voltampérogrammes, nous avons reporté I'évolution de la surtension, n, en fonction de Ryus. Enfin, les
spectres XPS de I'azote N1s correspondant a chacun des matériaux bruts purifiés présentés au chapitre
2 sont, pour rappel, également reportés pour chaque valeur de Ryus. On s’intéressera plus
particulierement a la zone attribuée aux nitrures de fer correspondant a la partie grisée sur les
spectres.
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Figure Ill. 19 : Gauche - Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M) et surtension, n, en fonction de Rnhs
Droite - Spectres N1s en XPS sur les matériaux bruts purifiés pour des électrodes a base du a) MLP2 a 1,5
mg/cm? (Rnus = 0,04), 3,7 mg/cm? (Rns = 0,17), 2,6mg/cm? (Rawz =0,30), 1,8 mg/cm? (Rnns = 0,68) b) MLP3 4 3,8
mg/cm? (Rnusz = 0,13), 3,0 mg/cm? (Rus =0,39), 1,0 mg/cm? (Rawz = 0,59) et 1,0 mg/cm? (Rnns =0,67) et ¢) MLP3
défocalisé a 4,3 mg/cm? (Rnwz = 0,22), 3,7 mg/cm? (Rnwz = 0,30), 3,2 mg/cm? (Rnnz =0,37).

151



Contrairement a ce que nous avons observé pour la goethite (MLP1), les voltampérogrammes de la
Figure lll. 19 concernant les résultats sur les matériaux a base de sel de fer (MLP2, MLP3 et MLP3-
défocalisé) montrent une étroite corrélation entre réponse O, et parametre Ryns : plus Ryus est élevé
plus la surtension est faible. La surtension diminue de 0,18 V et passe de 0,50 V a 0,32V quand Rnus3
passe de sa valeur minimale a sa valeur maximale. Les poudres obtenues avec les plus fortes valeurs
de Ryns sont donc les plus performantes pour la réduction de I'oxygéne.

Les spectres de I'azote N1s donnés en Figure Ill. 19 montrent que |'intensité relative correspondant a
la zone des nitrures de fer augmente quand Rnwz augmente quelle que soit la famille de matériau
étudiée. Ainsi nous pensons qu’une plus grande proportion d’une phase de type nitrure de fer se
formerait pour les matériaux obtenus avec des valeurs intermédiaires a élevées de Ryus.

Pour les trois familles de matériau, les tendances en fonction de Ryns sont les mémes a la fois pour la
réponse électrochimique et vis-a-vis de la formation d’une phase de nitrure de fer. Si nous relions ces
deux résultats, nous pouvons dire que, I'activité électrochimique apparait d’autant meilleure que la
formation d’une phase de type nitrure de fer est importante dans le matériau. Nous pouvons donc
émettre I'hypothese selon laquelle la formation d’une phase de type nitrure de fer favoriserait
I'introduction de sites actifs en réduction de O, dans le matériau.

[11.2.2.2 / Identification des sites actifs en réduction de Oz par analyses des spectres N1s

Pour tenter d’obtenir des informations sur les sites actifs responsables de la réduction de O, contenus
dans nos matériaux, nous avons analysé les spectres XPS de I'azote N1s des matériaux qui ont été
enregistrés aprés la mesure électrochimique, ou bien aprées un traitement a I'acide, ou des échantillons
ayant subis les deux étapes (traitement acide puis mesure électrochimique). De cette fagon, nous
analysons la signature XPS des sites qui sont réellement au contact de I'oxygéne dans la couche active.

Dans ce travail nous n’avons pas pu aborder des études de déconvolutions des spectres N1s. L'analyse
des sites actifs est donc effectuée en considérant les zones d’énergies de liaisons dans lesquelles les
types de sites réputés actifs en réduction de O, apparaissent. Pour cela, on s’aidera de la Figure Ill. 20
ci-dessous qui regroupe tous les sites possibles a base d’azote et de carbone avec du fer ou non
rencontrés dans les matériaux Fe/C/N ainsi que leur énergie de liaisons associées a I'azote N1s.
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N1 : pyridinique~ 398,6 eV

N2 : pyrrolique ~ 400,1 eV

N3 : graphitique centré ~ 401,0 eV
N4 : graphitique vallée ~ 402,2 eV
N5 : pyridine N-oxyde ~ 403-405 eV

—— NH, S NO, s NO P CN
amine nitro nitroso nitrile
~399,4 eV ~ 406,1 eV ~400,1 eV ~ 399,5eV

FeNx ~ 399 7 eV

FeN,,,/C FENJC

\
Feﬁ

Figure IIl. 20 : Représentation des sites a base d’azote, de carbone avec du fer ou non possiblement présent
dans nos matériaux et leurs énergies de liaisons de |'azote N1s associée pour chacun des sites.
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Maintenant que nous avons rappelé les différents sites a base d’azote pouvant se former dans nos
matériaux, nous pouvons aborder I'analyse des spectres N1s de nos différents matériaux a base de sel
de fer. Le but de ces analyses est de tenter de relier 'activité en réduction de O, avec la présence (ou
I’absence) de certains types de sites azotés. Pour cela, la Figure lll. 21 regroupe les spectres N1s
obtenus aprés électrochimie de matériaux bruts ou traités a 'acide a base des mélanges MLP2 et
MLP3. Ces matériaux contiennent tous une quantité d’azote de surface comprise entre 3,4 %a: et 7%at
gue nous avons reporté a coté de chaque spectres N1s. Les quantifications atomiques feront I'objet
d’une partie plus complete que nous aborderons par la suite (partie 111.2.2.3).

CNx
graphitiques
MLP2Z Yy N
FeMx R =0,68 53%
Ju___E;'-#_N_ _E Rz = 0,30 e
i _i:lzl-:_tifs": Ryy; =004 34%
Chx
pyridinigues \\ MLP3
\ T Ry =039 62%
—  Rua=013  go0%
406 405 404 AQ3F 402 401 400 399 398 397 396 395 394

Energie de liaison (V)

Figure Ill. 21 : Spectres N1s apres électrochimie les matériaux issus du MLP2 et du MLP3.

La littérature évoque I'existence de sites actifs pour la réduction de O, a base de carbone et d’azote,
n’impliquant pas de fer, que nous nommons CNx et ceux combinant du fer et de I'azote que nous
appelons FeNx. Ces différents types de sites, surlignés en jaune dans la Figure Ill. 20 sont considérés
successivement dans I'analyse ci-dessous.

Les sites actifs CNx de types graphitiques apparaissent dans une gamme d’énergie de liaison comprise
entre 401,0 £ 0,1 eV et 402,2 £ 0,1 eV mise en évidence en bleu sur la figure ci-dessus. L'énergie de
liaison varie de plus d’un électrons-volt en fonction de la position des atomes d’azote dans le réseau
graphitique. Les azotes graphitiques dits « N-centrés » se situent a 401,0 eV + 0,1 eV alors que les
azotes graphitique dits « N-vallée » se situent 3 402,2 eV + 0,1 eV 145146155156 | o5 spectres montrent
une intensité relative plus ou moins importante dans cette région pour tous les matériaux. Celle-ci
semble étre d’autant plus grande que Rnus augmente. Elle est minoritaire pour tous les spectres des
matériaux avec des valeurs de Rnys intermédiaires ou basses alors que pour le matériau a Ryuz = 0,68,
elle est, de maniére relative, plus importante. Ceci attesterait que les sites préférentiellement formés
dans ce dernier sont des sites actifs CNx de type graphitique.
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Ce résultat est le méme pour les matériaux a base de goethite (FeOOH) issu du MLP1. Les matériaux
obtenus a plus haute valeur de Rnus (Ryvaz = 0,62 et 0,49) ont des spectres avec des contributions
relatives a haute énergie (entre 400 et 401 eV) nettement plus élevée que les spectres des deux
matériaux a faible valeur de Rnus (Rnuz = 0,14 et Ryuz = 0,32) (Figure Il1. 16).

Les sites actifs CNx de type pyridinique apparaissent dans une gamme d’énergie de liaison située vers
398,6 eV = 0,1 eV !, Dans cette région, mise en évidence en orange, tous les spectres montrent une
intensité importante. Elle semble majoritaire pour tous les matériaux exceptés pour celui a Ryuz = 0,68.

Les sites actifs incluant du fer (FeNx), sont décrit dans la littérature comme mettant en jeu la chélation
(ou la complexation) d’un ion Fe?* ou Fe* sur quatre atomes d’azotes situés au bord d’un réseau
organisé carbone-azote. Les ions fer peuvent se chélater sur deux types d’azotes : des azotes de type
pyridiniques dans une configuration de type phénanthroline (noté FeN,., /C) et/ou des azotes de type
pyrrolique dans une configuration de type porphyrine (noté FeN4/C). Ces deux types de sites présentés
en Figure Ill. 20 sont répertoriés a des énergies de liaisons situées entre les azotes pyrroliques et les

azotes pyridiniques!!314®

c'est-a-dire, le plus généralement vers 399,7 + 0,2 eV (représentée par une
zone grise sur la figure). A nouveau dans cette région, tous les spectres montrent une intensité
importante qui semble étre d’autant plus grande que Rynz augmente. En effet, pour le matériau issu

du MLP2 a Rnns = 0,68 I'intensité est maximale pour ce niveau d’énergie.

Il existe aussi un grand nombre d’autres sites a base d’azote et de carbone qui sont des sites inactifs
pour la réduction de I'oxygene (CNx inactifs). Ils ressortent a des énergies de liaisons entre 399,5 et
400 eV. Dans cette gamme d’énergie, tous les spectres montrent une intensité non négligeable. Parmi
ces sites, on compte les azotes de type pyrrolique et les groupements fonctionnels de surface comme
par exemple des amines ou encore les nitriles. Il est toutefois difficile de les différencier des sites FeNx
car ils sortent au méme niveau n’énergie que ces derniers et de plus les spectres n‘ont pas été
déconvolués. Une contribution a 404 eV ressortant sur le spectre du matériaux (MLP2 Ryuz = 0,68)
montre |'existence d’azote pyridinique oxydé, qui est lui aussi un site inactif pour la réduction de O,.

Pour conclure, les spectres de tous les matériaux sont constitués de deux maximas relatifs : le premier
a « haute » énergie vers 401 eV et le second a « plus faible » énergie a environ 399 eV. Tous les spectres
sont larges avec des pics peu marqués. Ceci atteste qu’ils sont tous constitués de plusieurs types de
sites (actifs ou inactifs). Tous les matériaux semblent étre constitués de sites actif CNx pyridiniques
et graphitique et de sites actifs FeNx. Ils semblent aussi tous contenir des sites CNx inactifs comme les
azotes pyrrolique, amine ou nitrile. Quel que soit le MLP utilisé, on constate que quand le parameétre
Rnns augmente, la contribution a « haute énergie » correspondant aux azotes graphitiques augmente.
D’autre part comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédent, plus Ryus augmente et plus les
performances électrochimiques sont bonnes. Ainsi, on peut penser que les sites actifs CNx de type
azote graphitiques sont responsables de I'augmentation des performances des matériaux vis-a-vis de
la réduction de I'oxygene quand Rnys augmente. La formation de sites graphitiques pourrait étre
favorisée par la formation de nitrure de fer dans les matériaux a forte valeur de Ryus.
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[11.2.2.3 / Quantification atomiques issus des analyses XPS

Les quantifications atomiques des éléments présents dans les matériaux analysés dans le paragraphe
précédent sont présentées sur la Figure Ill. 22 qui regroupe notamment, le pourcentage de fer, le
pourcentage d’azote et le rapport N/C (en pourcentage).
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Figure Ill. 22 : Histogramme des quantification atomiques de I'azote, du fer et du rapport N/C correspondant
aux matériaux présentés dans la figure précédente.

Ces résultats nous indiquent que la quantité d’azote et le rapport N/C augmentent quand Ryus
augmente pour les matériaux issus du MLP2. Pour ceux issus du MLP3, la tendance est moins nette
pour les deux valeurs de Ryus considérées qui sont faibles a intermédiaire.

La quantité d’azote et le rapport N/C donnent une estimation de la quantité de sites (actifs ou inactifs)
a base d’azote présent dans le matériau. Ainsi, d’apres I'analyse des rapport N/C, plus Ryus augmente,
plus le nombre de sites azotés augmente dans le matériau et donc plus le nombre de sites actifs et
notamment celui des sites CNx de type graphitique et/ou pyridinique est élevé.

De la méme maniére la quantité de fer augmente quand Ryns augmente. Ainsi, les matériaux obtenus
avec de fortes valeurs de Ryns, pourraient posséder plus de sites actifs FeNx.

Finalement dans cette partie nous avons mis en évidence que les matériaux obtenus pour les plus
hautes valeurs de Ryus sont les plus performants pour la réduction de I'oxygene. La combinaison des
résultats des spectres N1s et des quantifications atomiques, nous permet de faire I’hypothese
suivante : la formation partielle d’'une phase de nitrure de fer (formée pour les valeurs de Ryus
intermédiaires a élevées) favoriserait l'insertion sites actifs azotés dans le réseau carboné et
notamment celle des sites CNx graphitiques et éventuellement de sites FeNx. La plus grande
proportion de sites CNx graphitiques et pyridiniques et éventuellement de sites FeNx expliquerait

I’augmentation des performances électrochimiques quand Ryns augmente.
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La littérature mentionne que les nitrures de fer permettent de former des sites actifs pour la réduction
de I'oxygéne dans des structures carbonées 14710151 par exemple la groupe de H. Meng a publié une
étude sur des matériaux Fe/C/N obtenus a partir de Fe(TMPP)Cl imprégnés sur du noir de carbone et
recuit a 950°C sous argon et ammoniac avec différents pourcentages d'ammoniac. Il a montré que les
matériaux contenant une phase de nitrure de fer (obtenus pour les plus forts pourcentages en
ammoniac) contenaient une proportion élevé de sites CNx pyridiniques par rapport a ceux obtenus
sans nitrure de fer'#’, Les résultats en électrochimie confirment que I'activité est meilleure pour le
matériau contenant du nitrure de fer avec une densité de courant (a 0,5 V) 15 fois plus élevée. De plus,
une autre étude a été menée avec du graphéne dopé a l'azote sur lequel a été déposé ou non des
nanoparticules de nitrure de fer?®. Les résultats montrent que le matériau contenant du nitrure de fer
(détecté en DRX) contient plus de sites CNx graphitiques et possede un potentiel de départ a 0,72 V
vs. ENH (dans H,S04 0,5 M a 20 mV/s) supérieur de plus de 0,2 V par rapport au matériau sans nitrures
de fer. Dans les deux cas la présence de fer n’exclut pas la formation de sites FeNx.

Outre la nature des sites, la conductivité des matériaux étudiés (que nous n'avons pas évaluée) peut
aussi influer sur la réponse électrochimique. Plus Ryus est élevé, plus la température de réaction est a
priori élevée, ce qui favorise la graphitisation du matériau, comme nous le confirme les analyses par
spectroscopie RAMAN (partie.ll.3.1.3) et les spectres de diffraction des rayons X (partie 11.3.2.2.2)
présentés dans le chapitre 2. On peut donc penser que la conductivité du matériau est d’autant plus
grande que le parametre Ryus augmente. Une mesure a été effectuée sur une électrode constitué d’un
de nos matériaux (MLP3-défocalisé a Ryus = 0,32) : le matériau est mélangé avec un noir de carbone
tres conducteur disponible dans le commerce (Vulcan XC-72) en proportion massique 3 pour 1 en
catalyseur avant d’étre filtré sur le feutre de carbone. La surtension mesurée sur cette électrode
diminue de 30 mV par rapport au matériau seul sans noir de carbone.

Comme nous l'avons évoqué dans le chapitre |, concernant les sites actifs a base de fer (FeNx), un
débat porte actuellement dans la littérature sur le role du fer en tant que sites actifs ou non pour la
réduction de O,. Certains groupes pensent que le fer joue uniquement un réle de catalyseur chimique
pour la formation et |a stabilisation de sites actifs CNx comme les groupes de Wiesner?*® en premier
lieu puis les groupes de Stevenson?’, Ozkan'*?, Popov?*®, Muhler?*. D’autres chercheurs comme les

148 ot celui de S. Rojas®®! pensent que le fer en lui-méme

groupes de J.P. Dodelet’”?*° | de Jaouen
participe a la formation de sites actifs FeNx. A partir du moment ou le fer est présent dans les
précurseurs de synthése, il peut se coordonner sur des atomes d’azote de type pyridine ou pyrrolique
pour former des sites actifs FeNx et augmenter les performances des électrocatalyseurs de la réduction

de 0,.

Dans ce travail, nous avons réalisé des syntheses de matériaux en absence de fer et avons comparé
leurs performances et leurs caractéristiques a ceux synthétisés avec du fer. Les résultats sont présentés
dans le paragraphe suivant.
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[11.2.2.4 / Comparaison de matériaux synthétisés en présence et en absence de fer

Nous avons précédemment soulevé la difficulté a déterminer la nature des sites actifs responsable de
I'activité en réduction de O,. De ce point de vue, nous avons émis I’hypothése d’un lien entre la
formation d’une phase de type nitrure fer et la formation de ceux-ci, et également la possibilité de la
présence de sites de type FeNx. Ces aspects renvoient a la question du role du fer dans la synthese.
Pour tenter d’'éclairer cette question, une synthese réalisée en présence de fer a été reproduite en
I’absence de fer. Il s’agit du matériau issu des conditions suivantes : Fe(acac)s;-pyridine-imidazole
focalisé (MLP3) a Rnusz = 0,39 pour lequel le mélange liquide de précurseur est uniquement constitué
de pyridine et d’imidazole.

La Figure Ill. 23 ci-dessous regroupe d’une part les résultats électrochimiques donnant les
voltampérogrammes a 5 mV/s ainsi que la surtension, n, en fonction de Ryus. D’autre part, elle donne,
les spectres N1s tirés des analyses en XPS obtenus sur les matériaux (avec et sans fer) aprés
électrochimie et les quantifications atomiques en fer, en azote et les rapports N/C.
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Figure lll. 23 : a): Voltampérogrammes (O2-Ar, 5 mV/s, HCLO4 1M) des matériaux issus du MLP3 avec et sans fer
avec des valeurs de Rnwns respectives de Rnnz = 0,39 et Ranz = 0,32 (respectivement chargées a 3,0 et 2,7
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mg/cm?) b) Spectres N1s des matériaux bruts aprés électrochimie avec et sans fer c) Surtension des deux
matériaux considérés d) Quantification atomique en fer, en azote et rapport N/C.

Le matériau sans fer, montre une tres faible activité en réduction de I'oxygéne par rapport a son
équivalent avec du fer (la surtension augmente de 0,40 V). La surtension est semblable a celle du feutre
de carbone support (cf. Figure Ill. 14). Ceci indique que le matériau sans fer ne comporte pas
suffisamment de sites actifs (ou qu’il n’est pas suffisamment conducteur) pour permettre d’abaisser la
surtension enregistrée sur le feutre seul. Nous pouvons donc en conclure que la présence de fer dans
la synthése permet d’augmenter de maniére trés significative les performances électrochimiques
des électrocatalyseurs.

Les spectres N1s des deux matériaux sont tres semblable I'un de I'autre. Vu la tres grande différence
d’activité électrochimiques, ces résultats illustrent la complexité de I'analyse des spectres XPS sans
déconvolutions.

Les deux spectres de I'azote N1s sont constitués de deux maximas relatifs avec une contribution
majoritaire aux « faibles » valeurs d’énergie situé vers 399 eV et un épaulement a « haute »
énergie situé vers 401 eV attribué respectivement aux sites CNx pyridiniques et CNx graphitiques (mis
en évidence en rouge et bleu respectivement Figure Ill. 23)

Toutefois, de légéres différences se notent sur les spectres N1s de ces deux matériaux. A « faible »

énergie, le spectre du matériau avec du fer a une contribution relative plus importante que son
équivalent sans fer (zone marquée d’une fleche sur la figure). Ceci pourrait signifier une contribution
plus importante de sites pyridiniques dans le matériau avec du fer. Ce décalage peut aussi étre dd a la
présence d’une phase de type nitrure de fer présente dans ce matériau (zone en pointillés sur les
spectres N1s) qui ne peut exister dans le matériau sans fer.

De plus, les différences a plus haute valeur d’énergie, montre que la contribution des CNx graphitiques
a 401,0 eV (zone bleue) ainsi que celle des sites FeNx (zone grise) est légérement plus importante sur
les spectres contenant du fer méme si ces différences sont faibles.

Etant donné que les spectres N1s des deux matériaux se ressemblent mais que les performances
électrochimiques sont trés différentes, ces résultats suggerent finalement que les sites FeNx, qui ne
peuvent exister dans les matériaux sans fer, jouent un role prépondérant quant a I'activité des
matériaux.

Les quantifications atomiques ( Figure Ill. 23. d) nous informent que le matériau sans fer a une teneur
en azote et des rapport N/C plus élevé que son homologue avec du fer. Ceci indique que le matériau
sans fer contient plus de sites CNx. Ce qui est étonnant a la vue des résultats électrochimiques. De plus
dans le matériau contenant du fer, la quantification atomique détecte une quantité non négligeable
de fer en surface. Ces résultats tendent donc a confirmer I'importance de la présence de sites FeNx
guant a I'activité électrochimique.

Finalement, les résultats présentés cette partie Il.2.4 suggerent que la présence de fer joue un réle
prépondérant sur les performances de I'électrocatalyseur. Le role du fer dans la génération de sites
actifs se ferait soit par la formation de sites FeNx ou par la formation d’une phase de nitrure de fer
qui permettrait de favoriser I'introduction de sites actifs de type CNx graphitiques dans le matériau.

Ces résultats peuvent étre rapproché des travaux du groupe de H. Kim qui synthétise des nanofibres
de carbones dopés a I'azote en faisant varier la quantité fer introduite dans les précurseurs de 0% a

159



20%%2, Ils observent une augmentation de la quantité de sites CNx graphitiques, de la teneur en azote
introduite dans le matériau et donc des performances électrochimiques avec I'augmentation de la
teneur en fer introduite dans les précurseurs. lls pensent que le fer ne joue pas le réle de site actif mais
gu’il permet de catalyser la formation de sites actifs.

252 peuvent de nouveau &tre mentionnés ici.

Les travaux réalisés dans le cadre de la thése de C. Castro
La syntheése de nanotube de carbone azotés obtenus par CVD a 850°C a partir de ferrocene et de
toluéne montrent la présence d’'une phase de type nitrure de fer pour les matériaux obtenus avec 40%
d’ammoniac alors qu’elle est absente de ceux obtenus sans ammoniac. D’autre part dans une autre
étude, menée sur des nanotubes de carbone azotés obtenus par CVD a 800°C a partir de ferrocéne et
de pyridine contiennent plus de sites actifs CNx graphitiques et pyridiniques quand la quantité
d’ammoniac dans la synthése augmente 23, Le lien entre la formation de nitrure de fer et la formation

de sites actifs pour la réduction de O; est donc trés probable.

La création de sites FeNx par l'intermédiaire du fer est une hypothése soutenue et prouvée par
plusieurs groupe de recherche**77:14¢_ | e site actif est formé a partir du précurseur de fer, quelle que
soit sa forme initiale, pendant une étape impliquant des conditions de haute température en présence
d’un précurseur de carbone et d’azote ce qui est le cas dans les synthéses de nos matériaux.

Par ailleurs, la conductivité du matériau peut avoir un impact sur les performances électrochimiques
observées pour le matériau sans fer. Si le matériau n’est pas suffisamment conducteur, I'activité
électrochimique peut étre faible méme si ce dernier contient des sites actifs pour la réduction de O..
Par exemple, un mélange de noir de carbone et d’un nitrure de carbone (CsN4) recuit a différentes
températures sous hélium montre que I'activité en réduction de O, en milieu acide est d’autant
meilleur que la température de recuit augmente (jusqu’a 1000°C). Pour une température de 800°C le
potentiel de départ est de 0,70V vs. ENH alors qu’a 600°C il est seulement de 0,5 V vs. ENH 24, Pourtant
les analyses XPS des deux matériaux obtenus a 600°C et a 800°C, montrent la présence majoritaire de
sites CNx pyridiniques et graphitiques en méme proportions et une quantité d’azote équivalente dans
les deux matériaux. Les améliorations électrochimiques sont dans ce cas dues entre autres a
I"amélioration de la conductivité du matériau lors de I'augmentation de la température de recuit.

Dans notre cas, le matériau sans fer est obtenu avec une valeur de Ryns plutot faible. La température
de réaction dans ce cas n’est peut-étre pas suffisamment élevée pour induire un phénomene de
graphitisation et rendre le matériau conducteur. En effet, la graphitisation du carbone commence a

des températures élevées de plus de 2000°C quand il n’y a pas de fer présent dans le milieu 25>2°°,

Dans la partie suivante nous présentons des études sur I'effet d’un traitement thermique sous
ammoniac réalisé sur des matériaux bruts dont nous disposons de quantités suffisantes. Ces
traitements sont susceptibles d’améliorer I'activité en réduction de O,.
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[11.3 / Traitement thermique sous ammoniac des matériaux bruts

Comme il a été évoqué dans le chapitre bibliographique, une avancée notable a pu avoir lieu a partir
des années 1970 grace au travail de I'équipe de H. Jahnke 72 puis de I'équipe de E. Yeager 2. Ils
montrent que des traitements thermiques effectués sous atmosphere inerte permettent d’améliorer
la stabilité et les performances électrochimiques de catalyseurs a base de macrocycles tétra-azotés de
métaux de transition jusqu'a lors trés instable en milieu acide. Aujourd’hui, il apparait qu’une étape de
traitement thermique a haute température (supérieure a 800°C) sous différentes atmospheres ;
neutre (Ar, N») ou réductrice (H,, NH3), est essentielle pour I'obtention d’électrocatalyseurs Fe/C/N
performants et stable vis-a-vis de la réduction de O, en milieu acide 1914122258260 Dgns e but
d’augmenter les performances électrocatalytiques de nos matériaux bruts, des traitements
thermiques (ou recuits) post synthése ont été réalisés, principalement sous ammoniac. La
caractérisation et les performances électrochimiques de ces matériaux recuits sont présentés dans
cette derniere partie.

[1.3.1 / Montage et conditions expérimentales du recuit thermique

11.3.1.1 / Montage et protocole expérimental du recuit thermique

Les traitements thermiques sont réalisés a I'aide d’un four tubulaire. Une photographie du montage

utilisé est donnée en Figure lll. 24 ci-dessous.
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Figure Ill. 24 : Photographie du montage du four de recuit.
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Le protocole est le suivant, une quantité de poudre, déterminée précisément par pesée, est introduite
dans un creuset en alumine. Le creuset est ensuite introduit dans le réacteur : un tube en quartz, lui-
méme placé au centre du four tubulaire. Ce dernier ne chauffe pas de maniere homogéne sur toute sa
longueur. Il est donc important de positionner le creuset bien au centre de la zone isotherme (Figure
[ll. 25). Un thermocouple est installé proche du réacteur dans la zone isotherme pour vérifier sa
température.

Réacteur Creuset + poudre

. =

Figure Ill. 25 : Photographie et réacteur en quartz contenant le creuset et la poudre a recuire déposé dans la
zone isotherme du four tubulaire.

L'entrée du réacteur est reliée a la voix d’arrivée des gaz (NHs ou argon) dont les débits sont régulés
par un débitmeétre a bille préalablement étalonné. En sortie, le réacteur est relié a un réfrigérant, au
bout duquel un bulleur rempli d’acétone est raccordé. Il permet d’évaluer I'étanchéité du montage.
La premiere étape avant le recuit consiste a lancer un balayage sous ammoniac a température
ambiante pendant 20 minutes a 0,2 |/min afin de purger le réacteur, d’'un volume d’environ 0,2 litres,
pour éliminer les gaz qui s’y trouvent avant I'introduction de 'ammoniac ce qui assure la saturation
totale en gaz réactif dans le réacteur. Par la suite, on déclenche en méme temps la chauffe du four et
le chronometre. La température est lue sur le thermocouple et un suivi de température est effectué.
Quand le thermocouple atteint la valeur de température de recuit choisie, le recuit en lui-méme
commence. A la fin du recuit, le réacteur est refroidi en envoyant de I'air dans le four. Lorsque la
température passe en dessous de 150°C, le flux d’'ammoniac est remplacé par de I'argon. Le réacteur
est ensuite balayé a I'argon pendant 30 minutes a 0,2 |/min afin d’évacuer le reste d’ammoniac et les
gaz éventuellement adsorbés sur les parois du four, sur le creuset et sur la poudre. Ensuite, on procede
a I'ouverture du four pour récupérer le creuset et peser la masse de matériau recuit afin d’évaluer le
pourcentage de perte de masse.

111.3.1.2 / Choix des conditions de recuits

Le four tubulaire permet de régler plusieurs parametres de chauffe comme : la température de palier
pouvant monter au maximum a 1200°C, la vitesse de chauffe jusqu’a 50°C/min et le temps de recuit
une fois le palier de température atteint.

123,147,151,261 et

Pour choisir les conditions de recuit nous nous sommes basés sur la littérature
notamment sur des études réalisées par le groupe de J-P. Dodelet. lls réalisent sur des noirs de carbone
imprégnés avec de I'acétate de fer Il des recuits sous ammoniac en faisant varier la température entre
900 et 1000°C et pour chaque température, le temps de recuit entre 0 et 100 minutes. Ces études
montrent, qu’a partir de 10 minutes de temps de recuit, que la température et que le temps

additionnel a une trés faible influence sur I'activité en réduction de O, de I'électrocatalyseur!?,
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Le méme résultat est obtenu sur d’autres catalyseurs a base de porphyrines de fer recuits sous
ammoniac a 950°C*¥. Dans ces deux études, le montage utilisé permet d’introduire le creuset dans le
four apreés que la température ciblée ait été atteinte et soit stabilisée. Les débits de gaz généralement
utilisés se situent entre 0,05 et 0,20 |/min et dépendent du volume du réacteur et du temps de recuit.

Dans notre cas, le creuset est introduit dans le four dés le début, a température ambiante. Le matériau
va donc étre soumis a une montée en température. Il est donc nécessaire de choisir une vitesse de
montée en température élevée afin que le matériau puisse atteindre la température cible le plus vite
possible. En plus de cela, s’ajoute le fait que le recuit sous ammoniac entraine une perte de masse
d’autant plus grande que la température et le temps de recuit augmentent et comme nous I'avons
déja mentionné plusieurs fois la quantité de matériau disponible est parfois limitée.

Pour ces raisons nous avons choisi de travailler a 900°C et pendant 12 minutes avec une vitesse de
montée en température de 50°C/minutes. Par ailleurs, le débit utilisé est de 0,2 I/min ce qui permet
de remplacer entiérement tout le volume du réacteur en une minute.

[1.3.2 / Caractérisations physico-chimiques des matériaux aprés le traitement
thermique sous ammoniac

111.3.2.1 / Réactivité de 'ammoniac sur les matériaux a base de Fe/C/N

Pour comprendre et analyser les résultats de caractérisation des matériaux recuits sous ammoniag, il
est nécessaire de connaitre I'effet de 'ammoniac sur les matériaux et quelles modifications il peut
entrainer sur ces derniers. |l est nécessaire d’évoquer les réactions chimiques possibles entre
I’'ammoniac et les autres éléments présents dans le matériau.

L'ammoniac peut réagir avec les especes a base de fer, avec le carbone et avec les groupements
fonctionnels a la surface du matériau®.

Le fer catalyse la décomposition de I'ammoniac a des températures supérieures a 725°C selon la

)262

réaction suivante (1 . La présence de fer au contact de I'ammoniac forme du nitrure de fer dont la

stoechiométrie varie en fonction de la température et de la quantité d’ammoniac 2.
2xFe+2NH; o 2Fey,N+3H, (1)

Le nitrure de fer peut ensuite se décomposer en fer et en diazote selon la réaction (2) :
2Fe,N & 2xFe+ N, (2)

Par ailleurs, I'ammoniac peut se décomposer sans catalyseur. La décomposition thermique de
I’'ammoniac peut produire un mélange de dihydrogéne et du diazote et passe par la formation
d’hydrazine comme intermédiaire réactionnel 2% dont la réaction est la suivante (3) :

2 NH; > NyH, + H, > N, + 3 H, (3)
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En fonction de la quantité de fer et de la phase de fer, une partie de 'ammoniac peut se décomposer
selon I’équation (3). L'ammoniac restant peut aussi réagir avec le carbone. Les réactions de corrosion
du carbone par 'ammoniac sont données ci-dessous (4) et (5). En fonction de I'organisation structurale
du carbone, la vitesse de corrosion du carbone par I'ammoniac est différent : le carbone désordonnée

réagit beaucoup plus vite avec 'ammoniac que le carbone ordonné?%426>,

Csotidge + NH; - HCN + H, (4)
Csolide + 2 HZ - CH4 (5)

Ces réactions (4) et (5) consomment de I'ammoniac et du carbone et impliquent une augmentation de
la surface spécifique de la phase carbonée.

Enfin, 'ammoniac peut réagir avec les groupements présents en surface du matériaux®®® et
notamment avec les groupement a base d’oxygéne pour former différents type de de groupements
selon les réactions (6) et (7) ou des sites actifs selon la réaction (8) a haute température. Nous avons
vu dans le chapitre 2 que tous les matériaux contenaient une quantité non négligeable d’oxygéne de
surface et notamment des groupements alcools (R-OH) et des fonctions carboxylique (R1R>-C=0).

Si la surface du carbone contient de acides carboxyliques, le traitement sous ammoniac de fonctions
carboxyliqgues peut former des sels d’ammoniums. Ces derniers peuvent étre déshydratés
thermiquement pour donner des fonction amines et nitriles selon la réaction (6) ci-dessous :

R — COOH + NH; > R — COO~NH} > R— CO — NH, + H,0 > R—C = N + 2 H,0 (6)

Les alcools peuvent aussi facilement former des amines par substitution du groupement R-OH selon
I’équation (7) suivante :

Les éthers peuvent se déshydrater au contact de I'ammoniac a des température élevées pour donner
des imines (RiR,-NH) puis des sites CNx pyridiniques selon I’équation (8) issue de la référence 7 :

(8)
Les analyses par XPS des matériaux bruts montrent qu’ils peuvent incorporer des fonctions amines,
nitriles, nitros ou nitrosos. Certains de ces groupements peuvent former des fonctions amines par
réduction (9) ou déshydratation (10) avec le dihydrogéne formé par la décomposition de I'ammoniac.

R—CH;—C=N+2H, > R—CHs — CH, — NH, (9)

R —NO, + 3H, » R — NH, + 2H,0 (10)
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Des traitements sous ammoniac a différentes températures réalisés sur des nanotubes de carbone
oxydés?®® montrent la formation de groupements amides, imide, nitriles pour des températures
inférieures a 300°C. Pour des températures entre 300°C et 500°C des sites d’azote pyridiniques se
forment majoritairement. Au-dessus de 500°C des sites d’azote pyridiniques, pyrroliques et
graphitiques qui se forment majoritairement. Les mémes observations sont publiées sur le traitement

sous ammoniac de graphéne 3 900°C 2°,

A partir de 500°C 27°, les sites d’azote pyrroliques et pyridiniques peuvent former des azotes de type
graphitique par des réactions de condensation selon le schéma donné dans la Figure Ill. 26 ci-dessous.

CNx
pyridiniques

Figure Ill. 26 : Schématisation des réactions de condensation des azotes pyridiniques et pyrroliques #°.

Ainsi, un traitement sous ammoniac a haute température permet I'incorporation de sites actifs ou
inactifs azotés dans la phase carbonée 123:214.264.271,
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111.3.2.2 / Corrosion du carbone : perte de masse et surface spécifique des matériaux traités a
I"'ammoniac a 900°C
Conformément a ce qui est décrit dans la littérature 123124261 nous constatons des pertes de masses

systématiques suite au recuit sous ammoniac (Figure Ill. 27). Le plus souvent elles sont comprises entre
30 et 45% et peuvent varier entre 15 et 80%.
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Rl‘il-- 3

Perte de masse apres recuit

Figure Ill. 27 : Evolution du pourcentage de perte de masse suite au traitement thermique sous NH3 a 900°C en
fonction du parameétre Rnus pour les quatre matériaux synthétisés par pyrolyse laser.

L'observation des données de la Figure Ill. 27 suggére qu’il n’y pas de corrélation entre I'évolution de
la perte de masse et le paramétre Ryns. Ceci parait surprenant car la teneur en fer et I'organisation du
carbone dans les matériaux évolue avec Rnps.

Nous avons vu dans le chapitre 2 que plus Ryuz augmente plus la teneur en fer augmente dans le
matériau. Comme nous lI'avons évoqué, la présence de fer accélére la décomposition de 'ammoniac.
Logiquement, plus il y a de fer, moins il y aurait d’'ammoniac disponible pour corroder le carbone et
provoquer une perte de masse.

De plus, nous avons aussi vu dans le chapitre 2 que plus Ryns augmente et plus le carbone est organisé.
La vitesse de corrosion du carbone par 'ammoniac est d’autant plus grande sur le carbone désorganisé.
Comme les conditions de recuit sont les mémes quel que soit le matériau, on aurait pu s’attendre a ce
gue les matériaux obtenus avec de fortes valeurs de Ryus subissent une perte de masse plus faible. Ce
résultat surprenant pourrait étre le signe d’une teneur en carbone désorganisé différente d’une
poudre a I'autre ou encore d’un probleme de reproductibilité du recuit thermique.

Il se trouve que le seul paramétre qui change d’une expérience a 'autre est la masse de matériau
introduite dans le creuset. Comme l'illustre la Figure lll. 28 ci-dessous, le pourcentage de perte de
masse, semble évoluer de fagcon monotone avec la masse de matériau introduite dans le creuset : plus
la quantité initiale est faible et plus la perte de masse est élevée.
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Figure Ill. 28 : Evolution de la perte de masse en fonction de la masse de départ introduite dans le creuset.

Ces tendances peuvent s’expliquer de la maniére suivante, plus la quantité de matériau est importante
et plus I'épaisseur de ce dernier dans le creuset est grande. Pour de grandes épaisseurs, il est possible
que I'ammoniac mette plus de temps a diffuser dans tout le volume et les porosités du matériau. De
la méme manieére, les gaz formés mettent eux aussi plus de temps aussi a s’échapper de I'épaisseur de
matériau.

La perte de masse devrait impliquer une augmentation de la surface spécifique. Pour vérifier cela, des
mesures de surfaces spécifiques ont été menées sur les matériaux recuits issus du MLP3. Les résultats
sont donnés en fonction de la perte de masse dans la Figure Ill. 29 ci-dessous. Pour chacun des
résultats, nous avons aussi reporté la surface spécifique du matériau brut correspondant (en noir).

300
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| . - »
- - i e RO R : @ brut
-
100 "

Surface spécifiqgue BET (m?/g)

50
20% 25% 0% 35% A0%: 45% L0%

Pourcentage de perte de masse recuit (%)

Figure Ill. 29 : Evolution de la surface spécifique des matériaux bruts et recuits issu du MLP3 en fonction du
pourcentage de perte de masse.
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La plupart des matériaux recuits ont une surface spécifique proche de 200 m?/g et varie entre 170 et
260 m?/g. Ces valeurs sont légérement supérieures (environ 50m?/g) aux surfaces spécifiques des
matériaux équivalents non recuit.

Cette figure indique qu’il ne semble pas y avoir de tendances claires concernant I'évolution de la
surface spécifique en fonction du pourcentage de la perte de masse. Ce résultat est surprenant car la
perte de masse observée pendant le recuit, devrait impliquer une augmentation de la surface
spécifique du matériau d’autant plus grande que la perte de masse est élevée 23. Nous pouvons donc
penser que la perte de masse ne concerne pas uniquement la corrosion du carbone ou encore
soupgonner un probleme de reproductibilité du recuit.

[11.3.2.3 / Caractérisation de la phase de carbone des matériaux recuits a I'ammoniac par
spectrométrie Raman

Habituellement le processus de graphitisation du carbone s’effectue dans des conditions de haute
température supérieures a 2000°C 2*>2¢, Ce phénoméne peut avoir lieu a plus basse température (<
800°C) quand il est catalysé par la présence de fer?t”2’2274 par exemple, "équipe de Krivoruchko a
montré qu’il est possible de graphitiser des matrices de carbone obtenues par carbonisation d’alcool
polyvinylique sous atmosphére de diazote a des température de 600 a 800°C?".

Pour évaluer I"’éventuelle modification de la graphitisation de nos matériaux qui serait induite par le
recuit, des analyse Raman ont été conduites sur trois des matériaux recuits issu du MLP3. Les spectres
Raman ainsi que les rapport Ipi/ls obtenus aprés la déconvolution des spectres des matériaux avant et
apreés le recuit sont présentés dans la Figure Ill. 30 suivante.
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Figure Ill. 30 : a) Spectre Raman de poudre recuites superposées a leur équivalente brutes pour différentes
valeurs de Rnns sur les matériaux issus du MLP3.

Dans le cas de nos matériaux, le recuit sous ammoniac ne semble pas avoir un impact positif sur la
graphitisation du carbone selon Ryxs (Figure 1. 30). Pour les trois valeurs de Ryns, le rapport Ipi/ls
augmente ou reste constant. Ce résultat nous indique donc que le carbone tend a se désorganiser suite
au recuit thermique. Dans la littérature citée en début du paragraphe précédent, la modification des
spectres Raman induisant une augmentation de I'organisation du carbone apparait a partir de
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températures de 1000°C avec des temps de recuit de plusieurs heures. Le résultat que nous obtenons
n’est pas trés surprenant étant donné que la température de recuit n’est que de 900°C et le temps de
recuit que nous avons choisis est court. Les modifications observées peuvent aussi étre dues a
I'inclusion d’atomes d’azote dans le réseau graphitique du carbone qui viendrait augmenter le nombre
de défauts de ce dernier. Ceci est en accord avec une étude menée par Zhang sur du graphéne dopé a
I’azote. Celle-ci montre une évolution de I'organisation du carbone avec le rapport N/C: plus la
quantité d’azote de surface augmente et plus le carbone du matériau se désorganise 27°.

[11.3.2.4 / Caractérisation de la phase de fer dans les matériaux recuits sous ammoniac par
diffraction des rayons X

Afin de caractériser les phases de fer contenues dans les matériaux recuits sous ammoniac, des
analyses de diffraction de rayons X ont été réalisées sur certains d’entre eux. La Figure Ill. 31 donne
ainsi pour deux valeurs de Ruys, les spectres de diffraction de poudres obtenues a partir du MLP3 avant
et apres recuit sous ammoniac.

—— a-Fe [JCPDS #65-4599) Fe N, , {JCPDS #70-7407)

Rz =

0,39 recuit

H-‘|.|||_| i
0,39 brut

Ruua =
0,13 recuit

Pz =

0,13 brut

Figure lll. 31 : Spectre DRX de deux poudres recuites obtenues avec le MLP3 a Rnus= 0,13 et Rnnz = 0,39 et leurs
homologues non recuits.

Les deux poudres recuites sont principalement constituées d’'une phase de nitrure de fer de
stoechiométrie FesNi3 et d’une phase de a-Fe. Ces deux phases, qui ne se distinguent pas sur les
matériaux bruts, deviennent observables suite au recuit qui permet de cristalliser les phases présentes
et d’enrichir le fer en azote pour former la phase nitrure FesNys.
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La Figure lll. 32 donne le cliché MET du matériaux (issu du MLP3) a Ryns = 0,39 avant et apres le recuit
SOuUs ammoniac.

a) brut b) recuit

T

~ 55 nm

Figure Ill. 32 : Clichés MET du matériau issu du MLP3 a Rnus = 0,39 brut et recuit.

Le cliché de la poudre recuite, montre la présence de grosses particules qui n’existent pas a l'origine.
Il est probable que pendant le recuit, le fer passe par un état semi fondu qui lui permet de migrer pour
former de plus grosses particules. La taille des cristallites a I'origine des pics de diffraction peuvent se
calculer grace a la formule de Scherrer #’7. Par ce calcul, les cristallites responsables du pic de
diffraction le plus intense de la phase FesNi3(a environ 43°) ont un diameétre d’environ 70 nanométre.
Les grosses particules noires du cliché de droite correspondant a la poudre recuite ont des diametres
situés entre 55 et 65 nm. Ces dernieres sont donc probablement a |'origine des pics de diffractions.

Pour récapituler, nous venons de voir que le recuit thermique sous ammoniac a 900°C induit une perte
de masse systématique dans les matériaux et permet d’augmenter légerement leur surface spécifique
de 25% en moyenne. Il se forme au sein des matériaux, une phase de nitrure de fer (FesNy3).

Dans la prochaine partie, nous nous intéressons aux performances électrochimiques des matériaux
recuits sous ammoniac et a leur analyse de surface par XPS.

111.3.3 / Réponse électrochimique en réduction de O; des poudres traitées a 900°C
Sous ammoniac

[11.3.2.1 / Réduction de I'oxygéne sur les matériaux a base de sel de fer recuits sous ammoniac

Malgré les questions posées sur la reproductibilité du recuit sous ammoniac tel que nous le réalisons
nous avons évalué pour certains matériaux les performances électrochimiques apreés celui-ci. Elles sont
évaluées de la méme maniere que dans les parties précédentes sur des séries de matériaux préparés
a partir de sel de fer (MLP2 et MLP3) et recuit a 900°C sous ammoniac. Les mesures sont effectuées
directement sur des électrodes poreuses par voltampérométrie cyclique a 5mV/s en milieu HCLO4 1M.
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La Figure Ill. 33 regroupe les réponses électrochimiques de deux séries de matériaux recuits (MLP2 en
a et MLP3 en b) pour différentes valeurs de Ryus dont le courant est pondéré par la masse de matériaux
sur I"électrode aprés électrochimie. A c6té de chacune de ses figure, nous avons reporté la surtension,
n , des matériaux brut et recuit en fonction de Ryns.
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Figure IlI. 33 : Voltampérogrammes (O2-Ar, HCLO4 1M 5mV/s) et surtension en fonction du parameétre Rnuz pour
les trois matériaux a base de sel de fer recuits sous ammoniac a 900°C sur des électrodes dont le chargement
est de a) MLP2 - 2,42 ; 2,80 et 2,80 mg/cm? pour les poudre 8 RNH3 = 0,04 ; 0,17 et 0,30 et b) MLP3 - 2,84 ;
2,80; 2,62 et 2,68 mg/cm? pour les poudres a RNH3 =0,04 ; 0,13 ; 0,24 et 0,39

Les tendances concernant I’évolution des performances électrochimiques et le paramétre Ryns ne sont
pas les mémes pour les deux séries de matériaux recuits.

Pour la série de matériaux a) issu du MLP2, I'évolution des performances semble étre indépendante
de la valeur de Rnus. Les surtensions sont quasi toutes équivalentes pour les trois valeurs de Ryus
considérées et se situent entre 0,33 et 0,35 V. Pour la série de matériaux b), issu du MLP3, plus Ryus
est faible, meilleures sont les performances électrochimiques et plus la surtension diminue. Elle
diminue de 0,08 V quand Rnns passe de 0,39 a 0,24, puis reste constant pour Rynz = 0,13 et Ryuz = 0,24
et diminue encore de 0,04 V pour Ryus= 0,04. Pour cette série de matériaux, nous observons des
tendances inverses a celles observées sur les matériaux bruts (i.e. quand Rysz augmente les
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performances diminuent voir Figure Ill. 19). Ceci suggére, le recuit serait plus efficace sur les matériaux
obtenus avec de faibles valeurs de Ryus. Cependant, comme nous I'avons évoqué, nous suspectons des
problémes de reproductibilité qui peuvent fausser les tendances observées.

Les analyses par XPS de certains des matériaux traités sous ammoniac a 900°C sont présentées dans le
paragraphe suivant.

111.3.2.2 / Analyses de spectres N1s en XPS et corrélation avec les réponses électrochimiques

La Figure Ill. 34 regroupe les données concernant les matériaux recuits préparés a partir des milieux
MLP2 et MLP3, pour deux valeurs de Ryns. On y trouve d’une part la réponse électrochimique des
matériaux recuits et leur équivalent non recuits et d’autre part les spectres N1s correspondants
obtenus apres électrochimie pour les recuits et avant électrochimie pour les bruts. Dans tous les
matériaux recuits, la quantité d’azote de surface est comprise entre 2,2% et 3,8% atomique et fait
I'objet de la partie (111.3.2.3) qui suit.

"  Spectres brut
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Figure Ill. 34 : A gauche : Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M) des poudres brutes et recuites a pour
les matériaux issus des MLP2 a) et MLP3 b) pour deux valeurs de Rnnz a) Ruuz = 0,04 brut (2,1 mg/cm?) et recuite
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(2,9 mg/cm?) - Rz = 0,30 brut (4,1 mg/cm?) et recuite (2,6 mg/cm?) b) Rawz = 0,04 brut (2,3 mg/cm?) et recuite
(2,4 mg/cm?)- Ranz = 0,13 brut : (2,7 mg/cm?) et recuite (2,8 mg/cm?) A droite : Spectre N1s correspondants
La Figure lll. 34 montre une amélioration systématique des performances électrochimiques des

matériaux suite au recuit sous ammoniac. Dans tous le cas la surtension diminue d’une valeur située
entre 0,10 et 0,20 V quand le matériau est recuit.

Apreés le recuit, les spectres N1s changent totalement d’aspect et se ressemblent tous beaucoup. Ils
sont composés de deux maximas relatifs qui se différencient bien I'un de I'autre et qui sont centrés
respectivement a 400,8 eV et a 398,3 eV. A ces niveaux d’énergie, les spectres des matériaux bruts ont
des intensités relatives beaucoup moins importante.

Afin de pouvoir comparer les spectres des matériaux recuits, nous les avons tous superposés dans la
Figure Ill. 35.

~ 400,83 eV i ~ 388,3eV
N-graphitique N-pyridinique

MLP3
Ryys = 0,13 ' .

406 405 404 403 402 401 400 399 398 397 39% 395 394
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Figure Ill. 35 : Spectres N1s des poudres recuites sous ammoniac a 900°C aprés électrochimie.

Cette figure montre que dans tous les cas, les spectres N1s ont tous une composante majoritaire a
environ 400,8 eV avec un maxima secondaire a 398,3 eV. Ils sont respectivement attribués aux azotes
graphitiques et pyridiniques. La présence de ces deux types de sites actifs expliquerait 'amélioration
des performances électrochimiques suite au recuit.

Dans le paragraphe suivant nous présentons les résultats d’analyses semi-quantitatives issues des
analyses XPS.
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111.3.2.3 / Quantification atomique et rapport N/C

Les quantifications atomiques des éléments présent dans les poudres brutes et recuites sont
présentées dans la Figure lll. 36 avec notamment, le fer, I’azote et le rapport N/C.
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Figure lll. 36 : Quantification atomique en azote, en fer et rapport N/C issu des spectres XPS de la Figure Ill. 35

D’une part, ces résultats nous informent que quand le fer est détecté, les évolutions sont faibles.
D’autre part, pour les quatre matériaux, la quantité en azote et le rapport N/C diminuent a la suite du
recuit thermique.

Ce résultat est surprenant car malgré la diminution du pourcentage d’azote, les performances
électrochimiques s’améliorent fortement suite au recuit.
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La perte d’azote peut concerner I'élimination de sites azotés inactifs pour la réduction de O, qui
seraient instables a la température de recuit 2%8. En effet la plupart des groupements de surface
(amines et nitriles) commencent a se décomposer a partir de 300°C.

Il est possible qu’en plus de la perte de sites azotés inactifs, des sites supplémentaires actifs soient
formés par le traitement thermique. Dans ce scénario, la quantité d’azote perdue suite a la destruction
de sites inactifs serait supérieure a celle gagnée par la création de sites actifs suite au recuit, menant
a une diminution globale de la teneur en azote. Enfin il est aussi possible qu’il n’y ait pas de création
de nouveau sites et que ce soit les sites azotés déja présent dans le matériau brut qui se transforment
pendant le traitement thermique en sites plus actifs pour la réduction de O,. En effet plusieurs articles
portant sur I’étude de nanotubes de carbone azotés ou sur des résidus carbonés obtenus aprés des
traitements thermiques en dessous de 1000°C prouvent que les sites pyrroliques et les sites CNx
pyridiniques, peuvent se transformer en sites graphitiques selon des réactions de condensations
données en Figure 1. 26 270,

Finalement, un recuit thermique sous ammoniac a 900°C améliore fortement les performances
électrochimiques des matériaux via une diminution de la surtension comprise entre 100 et 200 mV par
rapport a leur homologue non recuit. L'amélioration des performances électrochimiques n’est
vraisemblablement pas liée a une amélioration de la graphitisation et donc de la conductivité du
matériau vus les résultats Raman. L'amélioration de I'activité électrochimique serait donc plutét liée a
la présence d’une plus grande proportion de sites actifs CNx graphitiques et pyridiniques par rapport
aux matériaux brut.

1.4 / Conclusion

Dans ce chapitre et le chapitre précédent, nous avons réalisé la synthese et la caractérisation de
matériaux a base de carbone, d’azote et de fer obtenus par pyrolyse laser. Les conclusions menées
dans le chapitre Il nous indiquent que les matériaux suivent une tendance monotone quels que soient
les conditions de synthése et les mélanges précurseurs de départ en fonction du parameétre Ryus (la
fraction volumique d’ammoniac introduite dans la synthese). Les analyses XPS suggérent que plus le
parametre Ryns est élevé et plus le matériau formé contient une quantité importante d’une phase de
type nitrure de fer alors que pour les faibles valeurs de Rnus c’est plutét la formation d’une phase
carbure de fer qui est favorisée.

Dans ce chapitre, nous avons vu que les matériaux bruts synthétisés avec de fortes valeurs de Ryus sont
de bien meilleurs électrocatalyseurs pour la réduction de I'oxygene que leurs équivalents a faible
valeur de Ryus. D’'une part, I'amélioration de la graphitisation et donc de la conductivité du matériau
quand Rynz augmente pourrait contribuer a l'augmentation des performances électrochimiques.
D’autre part, la formation de la phase de nitrure de fer favorisée a haute valeur de Rnus (FesNys)
pourrait permettre la croissance d’un réseau carbone-azote contenant des sites CNx actif en réduction
de O, et/ou permettre l'incorporation de sites FeNx. Alors qu’a faible valeur de Ryus, la phase de
carbure de fer FesC préférablement formée ne contribuerait pas a la formation de sites actifs de types
CNx. Il faut cependant noter que des publications récentes font état de I'activité en réduction de O, de

particules de carbure de fer FesC encapsulées dans une coquille de carbone #4278

, ce qui
vraisemblablement ne se produit pas dans nos matériaux compte tenu de la faible activité enregistrée
a faibles valeurs de Ryus.
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Des matériaux synthétisés sans fer se révelent tres faiblement actifs ce qui confirme I'importance de
la présence du fer dans les précurseurs vis-a-vis de la formation de matériaux actifs en réduction de
0.

Finalement le traitement thermique sous ammoniac a 900°C des matériaux bruts permettent
d’améliorer de maniére significative I'activité électrochimique des matériaux et d’arriver a de faibles
surtensions de |'ordre de 0,35 a 0,40 V. L'amélioration due au traitement thermique est systématique
quel que soit le matériau brut traité. Cependant |'analyse de I'ampleur de cette amélioration en
fonction des caractéristiques du matériau brut n’est pas possible a ce stade car le recuit dans les
conditions utilisées souffre vraisemblablement d’un probléme de reproductibilité.

Tous les résultats rapportés dans ce chapitre ont été obtenus dans des conditions compliquées par le
fait que les matériaux les plus actifs sont produits en tres faibles quantités avec des teneurs en fer
initiales élevées. Ceci nous a limité dans I’étude des recuits de ce type de matériau. Ainsi, les matériaux
recuits sont pour l'essentiel des matériaux synthétisés a faible valeur de Rynsz pour lesquels la
production, sans étre tres importante, nous a cependant permis d’établir I’effet positif du traitement
thermique vis-a-vis de I'activité en réduction de O,. Il ne faut cependant pas oublier que les recuits
conduisent a des pertes de masses importantes qui limite la quantité de matériau in fine récupérée.

Ces difficultés nous ont conduit a modifier la composition des milieux liquides précurseurs utilisés dans
nos synthéses afin d’obtenir des taux de production plus élevés. Comme nous allons le voir dans le
chapitre IV cette stratégie s’est révélée efficace et nous a permis de confirmer les tendances établies
concernant le lien entre le paramétre Ryns et I'activité en réduction de O, ainsi que d’approfondir
I’étude des recuits et de leurs effets.
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Chapitre IV : Nouveaux matériaux Fe/C/N
synthétisés par pyrolyse laser : Etude
électrochimique et analyses par XPS des matériaux
bruts et recuits a haute température

Ce dernier chapitre concerne |'utilisation de nouveaux milieux liquides précurseurs (MLP) pour la
synthése de matériaux Fe/C/N et C/N par pyrolyse laser. Ces nouvelles synthéses ont pour but
d’obtenir de plus grandes quantité de matériaux pour effectuer des recuits thermiques de maniére
systématique.

La premiére partie de ce chapitre concerne la description des conditions de synthese et les principales
caractéristiques physico-chimiques des matériaux bruts en fonction du paramétre Ryus.

Une deuxieme partie est consacrée a I'étude des performances électrochimiques vis a vis de la
réduction de I‘oxygéne des matériaux Fe/C/N bruts et certains de leurs équivalents sans fer. Des
analyses systématiques par XPS permettent de tenter de relier I'activité électrochimique aux sites
azotés incorporés dans le matériau.

Ces nouveaux matériaux ayant été obtenus en quantité largement supérieures, comparées aux
matériaux étudiés dans les chapitres précédents. Nous avons pu réaliser des recuits sous ammoniac et
sous argon a plus haute température.

Ainsi une troisieme partie est consacrée a la caractérisation et surtout a I'étude électrochimique des
matériaux recuits sous différentes conditions. Grace aux analyses par XPS, nous avons corrélé I'activité
électrochimique avec les sites actifs CNx ou FeNx présents dans le matériau. Ces analyses nous ont
aussi permis de comprendre les conditions dans lesquelles se forment les sites actifs.

Enfin une derniére partie est dédiée a la détermination de la sélectivité, n, de la réduction de O, sur
deux matériaux recuits dans des conditions différentes. Ce paramétre est obtenu suite a des mesures
effectuées directement sur des collections d’électrodes poreuses avec des chargements croissants en
catalyseurs.
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IV.1 / Synthése et caractérisation physico-chimiques des nouveaux
matériaux Fe/C/N brut obtenus par pyrolyse laser

L'utilisation de nouveaux MLP a été motivée dans le but de réaliser des recuits thermiques afin
d’améliorer les performances des matériaux bruts. Le recuit comme nous I'avons effectué dans le
chapitre lll, souffrait probablement d’un probléme de reproductibilité. Aussi, nous avons constaté que
cette étape consommait beaucoup de matiere et permettait de récupérer, dans le meilleur des cas,
60% a 70% du matériau initialement introduit. Pour effectuer des traitements thermiques de maniere
plus systématique, il faut disposer d’une quantité suffisante de matériaux bruts. Ceci n’était pas le cas
des matériaux étudiés dans les chapitres précédents. Par conséquent, de nouvelles synthéses par
pyrolyse laser de matériaux Fe/C/N ont été menées a partir de toluéne. Nous avons fait le choix du
toluéne car ce solvant est couramment utilisé comme précurseur de carbone pour la synthése de
nanoparticules de carbone?” ou de nanoparticules a base de fer et de carbone? par pyrolyse laser.
Il permet d’obtenir des taux de production de plusieurs grammes par heures.

IV.1.1 / Conditions expérimentales

Les nouveau matériaux Fe/C/N étudiés dans ce chapitre sont synthétisés a partir d’'un précurseur de
fer, d’'un précurseur d’azote et d’'un précurseur de carbone. lls sont listés ci-dessous et leur formule
brute est donné en Figure IV. 1.

- L'acétylacétonate de fer Ill (Fe(acac)s) comme précurseur de fer
- La pyridine ou le 4-méthylimidazole comme précurseurs d’azote (et de carbone)
- Le toluéne comme précurseur de carbone

4-meéethyl

T Toluéne
imidazole

Pyridine

Figure IV. 1 : Formule semi développées des précurseurs de fer, d’azote et de carbone.

Les différents précurseurs sont mélangés dans le toluéne liquide et introduits dans le réacteur sous
forme d’aérosol. Le gaz porteur utilisé est de I'argon et le gaz absorbant de la radiation laser est
I’'ammoniac. L'ammoniac peut aussi étre considéré comme un précurseur d’azote ne contenant pas
d’atomes de carbone contrairement a la pyridine ou a I'imidazole.

Les parametres de syntheéses pour I'obtention de ces nouveaux matériaux Fe/C/N sont schématisés
dans la Figure IV. 2.
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Paramétres fixes : Vers le réacteur

Puissance laser fixée 3 1600 W T

Laser focalisé par une lentille

cylindriguede 500 mm

Pression dans la réacteur régulée NH

3 98660Pa — 3
aérosol

e Ar

l ‘. l

Mélange 1 : Mélange 2 : Mélange 3 :
Fe(acac); 14g/L Fe(acac); 14g/L Fe(acac); 14g/L
Toluéne Toluene / Pyridine Toluéne

25/ 75 en volume +Imidazole 220g/L

Figure IV. 2 : Résumé des conditions et parametres de syntheses.

Le toluene est miscible avec la pyridine et peut dissoudre le Fe(acac)s et le 4-méthylimidazole. Par
conséquent, trois mélanges liquides précurseur (MLP) ont été obtenus. Le mélange 1, dont la source
d’azote est uniqguement amenée par ’'ammoniac, le mélange 2, dont la source d’azote est apportée
par la pyridine et 'ammoniac et le mélange 3 dans lequel la source d’azote provient de I'imidazole et
de 'ammoniac.

Pour plus de clarté, dans la suite ce chapitre, ces trois différents mélanges liquides précurseurs (MLP)
seront notés :

MLP4 : Fe(acac); - toluéne
MLP5 : Fe(acac)s - toluéne - pyridine
MLP6 : Fe(acac)s - toluéne — imidazole

Pour chaque MLP, nous avons uniquement modifié les débits des gaz qui permettent de faire varier le
parameétre Ryns. Comme a priori nous ne savions pas dans quelle mesure [|'utilisation de toluéne
mélangé a d’autres précurseurs permettait d’augmenter de maniere significative les quantités de
matériaux produites, nous avons choisi de réaliser des synthéses avec de faibles valeurs de Ryus, car
comme nous I'avons vu dans le chapitre Il, les quantités produites sont d’autant plus grandes que Ryus
est faible. Par conséquent, seulement quelques valeurs de Ryns ont été testées.

Elles sont au nombre de trois pour le MLP4 est comprise entre 0,13 et 0,40. Pour les deux autres

familles (MLP5 et MLP6) nous avons utilisé deux valeurs de Ryus égales a 0,13 et 0,22.
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Comme dans le cas des synthéses précédentes, la puissance laser absorbée dans la zone de réaction
augmente avec Rnus (Figure IV. 3). Cette derniere augmente de 50 W a prés de 250 W quand le
parameétre Ryus passe de sa plus faible a sa plus haute valeur.

ince laser absorbeée (W)

Figure IV. 3 : Puissance laser absorbée en fonction de Rnws.

Toutes les synthéses sont réalisées en conditions de focalisation du faisceau laser. Par conséquent,
I’estimation du temps de résidence dans le laser (t aser) €St simplifiée ici et dépend uniquement du
débit total des gaz. Plus le parameétre Ryns, augmente et plus le débit total des gaz augmente car nous
avons choisi un débit d’argon fixe. Par conséquent, quand Rnuz augmente, le temps de résidence du
flux de précurseur dans la tache laser diminue. Son ordre de grandeur est de I'ordre de la milliseconde.

La variation du parameétre Rnusz dans ces nouvelles synthéses ne modifie pas de maniere significative
I'allure et la taille de la flamme. Elle est de |'ordre d’une dizaine de centimétres et est plus intense que
pour les syntheses précédentes n’utilisant pas de toluéne. Ainsi, le temps de résidence du flux de
précurseur dans la flamme : t samme N’€st pas réellement impacté par les variations de longueurs de la
flamme avec Rnns. Nous ferons donc I'hypothése que la variation des deux temps de résidence est
uniquement due a la variation du débit total des gaz. Plus le débit est élevé, plus la vitesse est élevée
et plus le temps de résidence est faible. Ce qui revient a dire que plus Ryus est élevé et plus le temps
de résidence est faible.

Finalement, quand le parametre Ryus augmente, la puissance laser absorbée dans la zone de réaction
augmente d’une part et le temps de résidence diminue d’autre part. Par ailleurs, I'énergie (en Joules)
fournie dans la zone de réaction correspond a la puissance absorbée (en Watts) multiplié par le temps
de résidence t aser (€N secondes). Avec les formules données au chapitre Il partie 11.1.3, t jaser peut étre
estimé afin de calculer pour chaque synthese I'énergie fournie dans la zone de réaction ( Figure IV. 4).
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Figure IV. 4 : Energie fournie dans la zone de réaction en fonction de Rnws.

L’énergie absorbée par le systeme est d’autant plus grande que le paramétre Ryns est élevé. Elle a un

ordre de grandeur du dixieme de Joule.

Dans le paragraphe suivant, nous nous intéressons au taux de production ainsi qu’au rendement

massique de synthéese puisque c’est pour augmenter la quantité de matériaux produits que nous avons

choisi de changer de milieu liquide précurseur.

IV.1.2 / Taux de production et rendement massique de synthése

Dans ces conditions, toutes les synthéses se sont bien déroulées. Nous n’avons été confrontés a aucun

phénoménes de bouchage qui nous auraient obligé d’arréter la synthese précipitamment. Ainsi les

synthéses les plus longues ont pu durer prés de 75 minutes sans interruption afin d’obtenir des

guantités de poudres brutes proches du gramme. Les poudres brutes obtenues en fin de synthese

sont lavées au soxhlet et le taux de production de la poudre seche est ensuite calculé. Son évolution

en fonction de Ryus est donnée en Figure IV. 5 ci-dessous.
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Figure IV. 5 : Taux de production des matériaux sec en fonction de Rnhs.
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Le taux de production ne semble pas suivre de tendances nettes avec I’évolution de Ryus. Pour le MLP5
contenant de la pyridine, on retrouve, comme pour les matériaux étudiés précédemment, une
diminution du taux de production avec I'augmentation de Ryus. Il en est de méme si I'on considere la
série de matériaux issus du MLP4.

Le taux de production atteint des valeurs maximales de 4 g/h, 1,5 g/h et 3 g/h dans le cas du MLP4,
MLP5 et MLP6 respectivement. Pour les trois séries de synthéses, le taux de production est ici bien
plus élevé (de I'ordre de quelques grammes par heure) que dans le cas des matériaux Fe/C/N étudiés
précédemment (de I'ordre de la centaine de milligrammes par heure). L’utilisation de ces nouveaux
MLP contenant du toluene permet effectivement d’augmenter considérablement le taux de
production et de récupérer des quantités de poudre brute importante.

Comme nous I'avons évoqué dans le chapitre Il, le taux de production dépend de la quantité d’aérosol
entrainée. Il est possible de calculer un rendement massique de synthése qui se calcule par le rapport
entre la masse de produit sec récupérée (en milligrammes) divisé par la masse d’aérosol entrainé (en
grammes). La Figure IV. 6 présente I’évolution de ce rendement en fonction de Ryns pour les matériaux
issus des trois différents MLP.
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Figure IV. 6 : Rendement de production massique (mg de produit sec produit / g d’aérosol entrainé) en fonction
de Ruhs.

Le rendement suit les mémes évolutions que le taux de production en fonction de Rnus. Il est ici
beaucoup plus élevé et atteint au maximum environ 16% pour les matériaux issus du MLP4, 6% pour
ceux issus du MLP5 et 12% pour ceux issu du MLP6.

Il semblerait que chaque MLP permet d’obtenir des gammes de taux de production et de rendement
massique qui lui est propre. En effet, pour une valeur de Ruys fixe, les matériaux obtenus avec de la
pyridine (MLP5) ont un taux de production et un rendement massique deux fois plus faible que ceux
obtenus avec de I'imidazole (MLP6), eux méme obtenus en plus faible quantité horaire que ceux issus
du MLP4. Nous pouvons donc penser que la nature du milieu liquide précurseur peut avoir un impact
vis-a-vis de la formation de matiére solide.

Le paragraphe suivant est dédié a la détermination de la teneur en fer et en carbone de ces matériaux.
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IV.1.3 / Composition en fer et en carbone des poudres brutes

Grace aux techniques de fluorescence des rayons X et a I'analyseur élémentaire, la teneur massique
en fer et en carbone a été déterminée dans tous les matériaux, les résultats sont regroupés dans la
Figure IV. 7 ci-dessous.

hALPA ill_.l (o I 0 L IRl BLPS - Eelacac b -l s pynding ® MILPG I.' T = O S TARR T N1 Cn A Fowa [

a) b)
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2N
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Figure IV. 7 : a) Pourcentage de fer déterminé en fluorescence X en fonction de Rnns. b) Pourcentage en
carbone déterminé par analyseur élémentaire en fonction de Rnhs.

Ces résultats montrent d’une part que la teneur en fer augmente avec Ryns contrairement a la teneur
en carbone qui, elle, diminue avec ce dernier pour tous les matériaux. Ce sont les mémes tendances
gue celles observées dans le chapitre I, a la différence d’une teneur en fer beaucoup plus basse et
d’une teneur en carbone plus élevée. Nous pouvons remarquer que les matériaux synthétisés avec de
la pyridine (MLP5) contiennent 1% massique de plus de fer et 4% de moins de carbone que les
matériaux obtenus avec les MLP4 ou MLP6. Ceci pourrait expliquer que le taux de production est plus
faible dans ce cas.

La Figure IV. 8. regroupe la somme des teneurs en fer et en carbone.
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Figure IV. 8 : Somme des teneurs en fer et en carbone des matériaux secs en fonction de Rnhs.

Toutes les poudres sont constituées au moins a 90% de carbone et de fer. La somme des teneurs en
fer et en carbone diminue quand Ryn3 augmente pour toutes les poudres. Les quelques pourcentages
manguants sont principalement attribués a I’azote et I'oxygéne qui sont présents dans les précurseurs
de syntheses. Ce résultat indique que plus Ryns augmente et plus la teneur en azote augmente, ce qui
sera confirmé par les analyses semi quantitatives issues de I’XPS qui sont montrées par la suite en
partie IV.2.1. Ainsi a la vue des résultats des chapitres précédents, méme si les valeurs de Ryus étudiées
ici sont faibles, il est possible que l'utilisation de pyridine (MLP5) permettent d’incorporer une plus
grande proportion d’'une phase de type nitrure de fer, (teneur en fer et en azote plus élevée) que dans
les autres cas. Cette derniére ralentirait la croissance de la phase carbonée (taux de production et
teneur en carbone plus faible) et formerait une phase carbonée plus riche en azote.

La partie suivante concernent la morphologie des matériaux.

IV.1.4 / Morphologie des poudres par microscopie électronique en transmission

La morphologie des différents matériaux secs est observée par microscopie électronique a balayage
(MET) dont les clichés sont donnés en Figure IV. 9 pour deux valeurs de Ryus dans chacune des familles.
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Figure IV. 9 : Clichés MET des poudres issus des trois MLP pour deux valeurs de Rxhs.
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Les matériaux sont constitués de nanoparticules agglomérées dont la taille, calculée a I'aide du logiciel
Image J, est en moyenne de 20 nm pour toutes les poudres. Il n’y a pas de différence de morphologie
marquée d’une part entre les différents matériaux issus de MLP différents et d’autre part sur un méme
matériau en fonction de Ryns.

Toutefois, a certains endroits nous pouvons remarquer la présence de plus petites particules qui
ressortent en noir et sont mises en évidence par des cercles oranges sur les clichés des matériaux issus
des MLP4 et MLP5. Il semblerait que certaines grosses nanoparticules incorporent en leur sein de plus
petites nanoparticules d’environ 2 a 5 nm ressortant en noir (mise en évidence par des cercles
oranges). La teneur en fer teneur en fer étant plus importante pour les matériaux des MLP4 et MLP5,
il est fort probable que ces petites nanoparticules noires soient des particules inorganiques a base de
fer.

Le dernier paragraphe concernant les caractérisations physico-chimiques des matériaux bruts
concerne I'évaluation de leurs surfaces spécifiques.

IV.1.5 / Surface spécifique des nanoparticules par analyse BET

Des mesures de surface spécifiques (BET) sont réalisées sur tous les matériaux secs et les résultats sont
présentés dans la Figure IV. 10.
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Figure IV. 10 : Surface spécifique BET des poudres brutes et séches en fonction de Ryhs.

Pour les trois types de matériaux, la surface spécifique augmente avec le paramétre Ryns. Les valeurs
limites se situent entre 130 et 170 m?/g. Pour une valeur fixe de Ryxs, nous remarquons de légéres
différentes en fonction des MLP utilisés. Les matériaux issus du MLP5 ont de plus grandes surfaces BET
alors que ceux obtenus avec le MLP4 ont des surfaces BET plus faibles.

La partie suivante regroupe les résultats électrochimiques de ces matériaux bruts vis-a-vis de la
réduction de I'oxygéne.
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IV.2 / Réponse en réduction de O et analyse par XPS des matériaux bruts

Dans cette partie, les différents matériaux bruts et secs sont utilisés pour réaliser des électrodes
poreuses selon le protocole de fabrication décrit dans le chapitre Il (partie Ill.1.1). Le chargement en
catalyseur dans chacune des électrodes est compris entre 3 mg/cm? et 4 mg/cm?. Elles sont toutes
obtenues avec le feutre de carbone de type F2 combinant un feutre de carbone avec des nanotubes
de carbone recuits (voir partie lll.1.1 du chapitre Ill). Ces électrodes sont ensuite utilisées pour évaluer
les performances électrochimiques de chaque matériau par voltampérométrie cyclique selon la
procédure décrite dans le chapitre Il (partie 111.1.3). Pour rappel, la mesure consiste a réaliser une
premiere étape d’imprégnation-conditionnement de [électrode avant de lancer la mesure
d’évaluation de I'activité électrochimique en elle-méme par voltampérométrie cyclique a 5mV/s dans
I'HCLO4 a 1M.

Aprés la mesure électrochimique, les électrodes sont lavées et séchées puis sont utilisées pour
effectuer des analyses par XPS. Elles nous permettent de relier I’activité électrochimique observée aux
caractéristiques de surface du matériau.

IV.2.1 / Réponse électrochimigue des matériaux bruts et analyses des spectres N1s
en XPS en fonction de Rnhs

Les voltampérogrammes de chaque électrocatalyseur obtenus a partir des trois différents MLP4, MLP5
ou MLP6 sont donnés pour les différentes valeurs de Ryus en Figure IV. 11. lls reportent le courant
pondéré par la masse de couche active dans I'électrode exprimée en mA/mg.

Les spectres N1s de chaque matériau sont donnés en Figure IV. 11 a c6té des résultats
électrochimiques correspondants. L'analyse semi quantitative ne détecte pas de fer en surface pour
aucun des matériaux analysés. La quantité de carbone de surface est tres majoritaire pour tous les
matériaux et sa valeur est comprise entre 92%a.: et 96%a... Par conséquent, nous exploiterons
uniqguement le rapport N/C a partir des analyses semi quantitatives. |l représente le rapport entre le
pourcentage atomique d’azote sur celui de carbone. Le rapport N/C est reporté a coté de chaque
spectres N1s dans la Figure IV. 11 suivante.
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Figure IV. 11 : Gauche : Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M) MLP4 électrodes chargées a 3,6 / 3,4 et
3,8 mg/cm? pour Rnwz = 0,13 / 0,22 et 0,40 respectivement , MLP5 électrodes chargées a 4,1 / 3,7 mg/cm? pour
Rnuz = 0,13 et 0,22 respectivement et MLP6 électrodes chargées 3 3,6 et 3,9 mg/cm? pour Rnwz = 0,13 et 0,22
respectivement —Droite : Spectres N1s en XPS des matériaux apres électrochimie et rapport N/C en
pourcentage pour chacun des spectres.

Quel que soit le MLP utilisé, nous constatons que les performances électrochimiques sont d’autant
meilleures que le parameétre Ryys augmente. Nous retrouvons les mémes tendances que dans le

chapitre précédent.

Tous les spectres N1s sont constitués de deux maximums d’intensités. Le premier a « haute » énergie
situé a environ 401,0 eV (numérotée (1) sur les spectres) et le second a plus « faible » énergie situé a
environ 398,8 eV (numéroté (2)). Ces valeurs d’énergies peuvent étre attribuées aux sites actifs CNx
d’azote graphitiques et pyridiniques respectivement. Les spectres comportent tous une intensité non
négligeable comprise entre 399,5 eV et 400 eV qui est la zone d’énergie relative aux sites azotés inactifs
comme les sites d’azote pyrroliques, les amines ou encore les nitriles.De plus, la quantification
atomique nous indique que la quantité d’azote a la surface du matériau augmente avec Ryus.

Nous nous intéressons maintenant a I’évolution de I’allure des spectres N1s en fonction de Ryus pour

chaque MLP.
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Pour le MLP4, les spectres N1s a faible valeur de Rnus sont trés similaires avec des intensités quasi
équivalentes a 401,0 eV et 398,8 eV. Au contraire, le spectre du matériau a Rnus = 0,40 est différent et
contient une contribution majoritaire a 398,8 eV.

Pour le MLP5, quelle que soit la valeur de Ryns, les deux spectres N1s sont trés similaires 'un de I'autre.
lls ont une composante maximale a 398, 8 eV.

Pour le MLP6, la non plus, nous ne constatons pas de réelles différences quant a I'allure des spectres
pour les deux différentes valeurs de Ryus. lIs ressemblent aux spectres du MLP4 avec une intensité qui
semblerait majoritaire a 401,0 eV.

Malgré la présence de fer détectée par fluorescence X (Figure IV. 7) dans tous les matériaux massifs
brut, les analyses semi quantitatives de surface ne détectent pas de fer dans aucune de ces poudres.
En effet, méme si la profondeur sondée par la technique de I’XPS est difficile a déterminer précisément,
elle concerne les quelques premiers nanomeétres en surface de I’échantillon. De plus le seuil de
détection est de 0,1% atomique. Par conséquent, I'absence de signal de fer, ne nous permet pas de
considérer un signal relatif aux sites actifs FeNx (399,6eV) ni méme un signal relatif aux nitrures de fer.
Cela ne revient pas a dire que les éventuels sites actifs FeNx et phase de nitrures de fer ne sont pas
présents dans ces matériaux mais seulement qu’ils ne sont pas détectables par cette technique
d’analyse.

Ainsi, pour les trois familles de matériaux, I'amélioration des performances électrochimiques avec Ryns
serait principalement due a I'augmentation du rapport N/C. Pour le MLP4, les améliorations peuvent
étre dues, en plus de I'augmentation du rapport N/C, a une augmentation des sites CNx pyridiniques
quand Ryusz augmente

Outre les sites actifs, comme nous I'avons évoqué dans le chapitre précédent, I'augmentation de
conductivité électronique du matériau peut aussi contribuer a améliorer les performances
électrochimiques. Plus Ryus est élevé et plus la température de réaction doit augmenter, ce qui favorise
la graphitisation du carbone et donc 'amélioration de la conductivité.

Enfin la surface spécifique qui augmente avec Rnus (Figure IV. 10) pourrait aussi contribuer a
I’amélioration de I'activité électrochimique quand Rnus augmente.

Dans la partie suivante nous nous intéressons aux performances électrochimiques des différents
matériaux pour une valeur de Ryus fixe.

IV.2.2 / Réponse électrochimique des matériaux bruts et analyses des spectres N1s
en XPS en fonction du MLP utilisé

Comme nous I'avons évoqué en début de chapitre, 'utilisation de toluéne nous a permis de pouvoir
synthétiser différentes familles de matériaux pour lesquelles le précurseur d’azote différe pour chaque
famille. Pour rappel, le MLP4 contient uniqguement de 'ammoniac gazeux comme source d’azote, le
MLP5 contient de la pyridine et de 'ammoniac et enfin le MLP6 contient du méthyl-imidazole et de
I’'ammoniac.
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Pour une valeur de Ryns fixe, il est donc possible d’évaluer I’éventuelle influence de la molécule d’azote
de départ sur le matériau et plus particulierement sur les performances électrochimiques et
I'introduction de sites actifs.

Dans cet objectif, la Figure IV. 12 a) regroupe les réponses électrochimiques des trois matériaux issus
des MLP4, MLP5 et MLP6 pour la valeur de Ryusde 0,22. La Figure IV. 12 b) regroupe les spectres N1s
de ces trois matériaux obtenus aprés la mesure électrochimique, le rapport N/C étant reporté en insert

de la figure.
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Figure IV. 12 : a) Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M) des matériaux obtenus pour Rxuz = 0,22, le
chargement en matériaux de chaque électrode est de 3,4 mg/cm?, 3,7 mg/cm? et 3,9 mg/cm? pour les MLP4,
MLP5 et MLP6 respectivement — b) Spectres N1s des matériaux apreés électrochimie et rapport N/C en
pourcentage pour chacun des spectres.

Les performances électrochimiques sont meilleures pour le matériau issu du MLP5 (pyridine) avec une
surtension plus faible de 0,08 V que pour les deux matériaux obtenus avec les MLP4 (NHs) et le MLP6
(imidazole). Ces deux derniers ont des performances similaires vis-a-vis de la réduction de O,.

Les analyses XPS montrent que le pourcentage N/C est largement supérieur dans le cas du MLP5 et
gu’il est quasi équivalent pour les matériaux issus des deux autres milieux.

Les spectres N1s montrent aussi une nette différence d’allure entre les matériaux issus des MLP4 et
MLP6 et celuiissu du MLP5. Dans ce dernier, l'intensité a 398,8 eV correspondant aux CNx pyridiniques
est largement majoritaire. Pour les deux autres milieux étudiés, les spectres se ressemblent, il ne
semble pas y avoir une contribution plus intense qu’une autre. De légeres différences d’intensité
semblent se déceler a haute valeur d’énergie de liaison (401 eV) mais sans déconvolutions il est assez
difficile de tirer plus d’informations de ces spectres.

Finalement, il semble que I'utilisation de pyridine dans le milieu liquide précurseur (MLP5) permet
d’insérer une quantité plus importante d’azote dans le matériau, ce qui favoriserait I'insertion de sites
d’azote pyridiniques actifs pour la réduction de O,. Toutefois, le calcul des pourcentages massiques
élémentaires de chaque MLP indique qu’il y a deux fois plus d’azote dans le MLP5 que dans le MLP6. Il
est donc difficile de savoir si ces résultats sont dus a l'influence de la pyridine ou plutot a celle d’une
concentration en azote plus importante dans le milieu liquide précurseur.
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Dans la partie suivante nous étudions certains matériaux synthétisés sans fer.

IV.2.3 / Comparaison de matériaux synthétisés en présence ou en absence de fer

Pour évaluer l'influence du fer, certains des matériaux ont été synthétisés sans fer. lls sont obtenus
dans les mémes conditions que celles décrites précédemment en utilisant les trois MLP privés de
précurseur de fer.

La Figure IV. 13 suivante donne, de la méme maniére que la figure précédente, les résultats en
voltampérométrie cyclique, les valeurs de surtensions, les rapport N/C et les spectres N1s aprés
électrochimie pour chaque matériau avec et sans fer issus des trois MLP a Ryus = 0,13.
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Figure IV. 13 : Gauche : Voltampérogrammes ( O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M) pour les poudres obtenues a Rnuz =
0,13 avec et sans fer a) MLP4 électrodes avec et sans fer chargées respectivement a 3,6 et 3,5 mg/cm? b) MLP5
électrodes avec et sans fer chargées respectivement chargées a 4,1 et 4,0 mg/cm? et c) MLP3 électrodes avec
et sans fer chargées respectivement a 3,6 et 3,9 mg/cm?- Droite : Spectres N1s aprés électrochimie et rapport
N/C en pourcentage.
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Les trois matériaux sans fer ont de tres faibles des performances électrochimiques par rapport a leurs
homologues avec du fer. La valeur de la surtension de tous les matériaux sans fer, égale a 0,73 V, est
tres proche de celle du support de feutre de carbone (F2) utilisé (cf. Figure IIl. 14). La présence de fer
permet donc d’augmenter de maniere significative les performances électrochimiques des matériaux.
Cela confirme que la présence de fer est nécessaire, comme nous I'avons déja observé dans le chapitre
1.

Concernant les analyses par XPS, d’une part I'allure des spectres N1s des matériaux sans fer sont tres
similaires a ceux de leurs équivalents avec du fer. D’autre part, les rapport N/C sont les méme pour les
matériaux avec et sans fer, aux incertitudes de mesure pres (+/-10%).

Etant donné que les spectres N1s de chaque couple de matériaux avec et sans fer sont quasiment
identiques alors que les performances électrochimiques sont tres différentes, ces résultats suggerent
finalement que les sites FeNx, qui ne peuvent exister dans les matériaux sans fer, jouent un réle
prépondérant quant a I'activité des matériaux. Ces résultats sont exactement les mémes que ceux
obtenus dans le chapitre Ill tant sur la réponse électrochimique que sur les analyses en XPS.

De plus, la surface spécifique d’'un matériau peut influencer I'activité vis-a-vis de la réduction de O.,.
Comme nous I'avons vu dans le chapitre | de bibliographie, plus elle est grande et meilleures seront les
performances du catalyseur. Ainsi, des mesures de surfaces spécifiques ont été conduites sur les
matériaux sans fer. Elles sont systématiquement plus élevée (entre 20 et 40 m?2/g de plus) que celles
de leur homologues avec du fer. Par conséquent, les plus faibles performances enregistrées sur les
matériaux sans fer ne sont pas dues a une surface spécifique trop faible qui limiterait I’acces des sites
actifs a 'oxygéne pendant la mesure.

Enfin, les matériaux sans fer ne sont peut-étre pas suffisamment bons conducteurs électriques pour
atteindre de bonnes performances électrochimiques. En effet, la valeur de Ryus utilisée est trés faible
et la température de la flamme n’est peut-étre pas suffisante pour induire un phénomene de
graphitisation, d’autant plus qu’il n'y a pas de fer susceptible de catalyser le phénomeéne de
graphitisation du carbone.

La présence de nitrure de fer, comme nous en avions fait I’'hypothése dans les chapitres précédents
n’a pas pu étre vérifiée ici. Néanmoins, comme les tendances observées pour ces matériaux sont les
mémes que celles des matériaux précédemment étudiés, nous pouvons penser qu’une phase de
nitrure de fer se forme aussi dans ces nouveaux matériaux. La proportion de cette derniére, si elle se
forme pour une si faible valeur de Ruus, serait largement minoritaire comparée a une phase de carbure
de fer. Finalement, le role du fer se ferait vraisemblablement par la formation de sites actifs FeNx, qui
ne peuvent exister dans les matériaux sans fer et qui permettent d’augmenter significativement les
performances électrochimiques.

Pour résumer, dans cette partie nous avons établi que les performances électrochimiques des
matériaux bruts sont d’autant meilleures que le paramétre Rynz augmente. Elles seraient liées aux
caractéristiques intrinséques du matériau. Comme nous I’avons vu, les matériaux bruts obtenus avec
des plus fortes valeurs de Rnys contiennent plus de fer et plus d’azote. Il est donc tres probable que
des particules inorganiques de nitrure de fer se forment au sein de ces derniers. Le réle du fer se ferait
soit par la formation de site actifs FeNx, soit par la présence d’un plus grande proportion d’une phase
de type nitrure de fer quand Rnus augmente. Nous pensons que la présence de cette phase de nitrure
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de fer favoriserait la croissance d’un réseau carbone-azote et ainsi incorporerait dans le matériau plus
de sites CNx actifs en réduction de O; a base d’azote.

L'utilisation de ces trois nouveaux milieux liquides précurseurs a d’abord été motivé dans I'objectif de
réaliser des recuits plus systématiques. Aprés avoir caractérisé d’un point de vue physico-chimique,
électrochimiques et par XPS tous les matériaux bruts, nous disposons de quantités largement
suffisantes pour effectuer des traitements thermiques sur ces différents matériaux. Les résultats
concernant les matériaux recuits font donc I'objet de la partie suivante.

IV.3 / Traitements thermiques des matériaux bruts

Dans le cas de ces nouvelles synthéses utilisant du toluéne, les matériaux bruts sont obtenus en
qguantité bien suffisante pour nous permettre plus de liberté quant au choix des parametres de recuit
qui sont explicités dans la partie suivante.

Comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, un traitement thermique sous ammoniac améliore
fortement les performances électrochimiques des poudres brutes obtenues par pyrolyse laser. De
méme, la littérature indique qu’un traitement thermique sous argon est aussi susceptible d’améliorer
ces performances. C'est pourquoi ces deux gaz seront utilisés pour les traitements thermiques. Leur
effet respectif sur 'activité des matériaux est évalué et comparé.

IV.3.1 / Conditions expérimentales des recuits thermiques

Les recuits thermiques ont été conduits sur les matériaux bruts et lavés suivant le méme protocole que
celui décrit dans le chapitre Ill (partie 111.3.1). Comme nous |’avons évoqué a la fin du chapitre I,
certains recuits ne sont pas reproductibles. Une des raisons a cela pourrait étre un probleme de
diffusion de 'ammoniac dans la totalité de I'épaisseur de la poudre contenue dans le creuset. Aussi,
pour limiter ces problemes, nous avons choisi d’augmenter le temps de recuit de 12 a 20 minutes et
d’augmenter la température de recuit de 900°C a 1100°C. La majorité des poudres ont été recuites
sous ammoniac et certaines sous argon.

Les conditions de recuit sont les suivantes :

- Atmosphére de recuit : NH; ou Argon

- Vitesse de montée en température : 50°C/ minute
- Température de plateau : 1100°C

- Temps de recuit : 20 minutes

- Débitde gaz:0,2 |/min
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IV.3.2 / Caractérisation physicochimique des matériaux recuits

Dans cette partie, nous abordons les principales caractérisations physicochimiques des différents
matériaux recuits.

Pour rappel, ils sont obtenus a partir de trois milieux liquides précurseurs (MLP) en condition de laser
focalisé. Pour chaque famille de matériaux issus des différents MLP détaillés ci-dessous, seule la valeur
de Rnus a été modifiée.

Le MLP4 est constitué de Fe(acac)s dissous dans du toluéne.

Le MLP5 est constitué de Fe(acac)s; dissous dans un mélange de toluéne et de pyridine a 25/75 en
volume.

Le MLP6 est constitué de Fe(acac)s dissous dans du toluene dans lequel du 4-méthylimidazole a été
ajouté a 220 g/|

IV.3.2.1/ Perte de masse et surface spécifique suite au recuit

La Figure IV. 14 suivante donne le pourcentage de perte de masse en fonction de Ryns pour deux types
de recuits, sous ammoniac a) et sous argon b). Sur chacune de ces figures la perte de masse obtenue
pour les matériaux synthétisés sans fer est reportée par des marqueurs en forme de croix.
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Figure IV. 14 : Pourcentage de perte de masse suite au recuit pendant 20 minute a 1100°C sous ammoniac a) et
sous argon b) des matériaux obtenus avec et sans fer.

Le recuit sous argon (Figure IV. 14 b), réalisé uniguement sur les matériaux issus du MLP4, induit une
perte de masse comprise entre 5% et 8%. Elle est beaucoup plus faible que celle provoquée par le
recuit sous ammoniac sur les mémes matériaux. En effet, 'argon ne corrode pas le carbone, la perte
de masse est donc uniquement liée a I’élimination de groupements de surface a base d’azote (ou
d’oxygéne) qui ne sont pas stables a 1100°C ou encore a I"élimination de résidus secondaires de
synthése qui n’auraient pas été totalement éliminé pendant I'étape de lavage au soxhlet. La perte de
masse des matériaux avec du fer augmente linéairement avec Ryns. Ceci peut indiquer qu’il y aurait
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plus de groupements instables ou de résidus de synthese quand Ryns augmente. La perte de masse du
matériau sans fer est beaucoup plus faible comparé a celle de son équivalent avec du fer.

Le recuit sous ammoniac, quant a lui induit des pertes de masses beaucoup plus importantes comprises
entre 30 et 80%. Il ne semble pas y avoir de corrélation entre I'’évolution de la perte de masse et le
parameétre Ryus. Pour toutes les séries de matériaux, la perte de masse diminue quand Ryus passe de
0,13 2 0,22. Puis pour Rynz = 0,40 du MLP4 elle augmente de nouveau.

La perte de masse des matériaux obtenus sans fer (a Ryns = 0,13) prend des valeurs assez éloignées en
fonction du MLP dont il est issu. Elle sont respectivement de 60%, 76% et 45% pour les MLP4, MLP5 et
MLP6 respectivement. Ceci pourrait indiquer des différences de proportions de carbone désorganisé
car 'ammoniac attaque préférentiellement le carbone désorganisé.

De la méme maniére que pour les recuits sous ammoniac du chapitre Ill, il est surprenant que la perte
de masse ne suive pas de tendances particuliéres avec I'évolution de Ryus. Les mémes hypothéses
peuvent étre avancées que celles évoquées dans le chapitre Il (voir partie 111.3.2.2). Il se trouve qu’ici
aussi le seul parametre qui varie d’un recuit a 'autre est la quantité de poudre brute introduite dans
le creuset. La perte de masse semble diminuer quand on augmente la masse de poudre brute
introduite dans le creuset (Figure IV. 15).
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Figure IV. 15 : Pourcentage de perte de masse du recuit sous NHs en fonction de la masse de poudre brute
introduite initialement.

Plus la quantité de matériau est importante plus son épaisseur dans le creuset est grande. Ainsi, il est
probable que pour de grandes épaisseurs, I'ammoniac mette plus de temps a diffuser dans toute le
volume et les porosités du matériau.

La perte de masse observée lors du recuit sous ammoniac est principalement due a la corrosion du
carbone. Ce phénomene devrait provoquer une augmentation de la surface spécifique d’autant plus
grande que le pourcentage de perte de masse augmente. Pour vérifier cela, des mesures de surfaces
spécifiques sur les matériaux recuits sous ammoniac ont été réalisées par BET. Elles sont données en
fonction du pourcentage de perte de masse (Figure IV. 16).
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Figure IV. 16 : Surface spécifique BET en fonction de la perte de masse suite au recuit sous ammoniac.

La surface spécifique augmente quasi linéairement avec le pourcentage de perte de masse. Les
surfaces spécifiques BET de ces matériaux recuits sont nettement plus élevées que celles des matériaux
bruts. Elles se situent ici entre 330 et 1480 m?/g contre des valeurs situées entre 125 et 170 m?/g pour
leurs équivalents non recuits (voir Figure IV. 10). Par ailleurs, il n’y a pas de corrélation entre I’évolution
de la valeur de Ryns et celle de la surface spécifique BET apres le recuit.

Nous avons aussi effectué des mesures de surface BET sur les matériaux du MLP4 recuits sous argon.
Les résultats sont exposés en fonction de Ryns dans la Figure IV. 17 sur laquelle les résultats concernant
les matériaux brut correspondants ont été ajoutés.
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Figure IV. 17 : Surface BET (m?/g) des matériaux du MLP4 bruts et recuits sous argon en fonction de RNHs.

La surface spécifique augmente entre 25 et 40 m?2/g suite au recuit sous argon sauf pour le matériau a
Rnus = 0,40 qui garde une surface BET identique aux incertitudes de mesure preés.

Des analyses RAMAN ont été conduites sur certains matériaux bruts, recuits sous argon ou recuits sous
ammoniac issus du MLP4. Ces résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.
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IV.3.2.2 / Graphitisation du carbone par analyse RAMAN

Des analyses RAMAN ont été conduites pour évaluer les éventuelles modifications qu’induiraient les

différents types recuits sur la phase carbonée du matériau. Un exemple de spectres RAMAN réalisés

sur deux matériaux issus du MLP4 brut, recuits sous argon ou sous ammoniac est donné en Figure IV.

18 pour Rnnsz = 0,13 a) et Rynz = 0,22 b). A partir de la déconvolution des spectres, nous tragons le
rapport ID1/IG qui représente l'intensité de la bande D; (3 1355 cm™ pour le carbone Désordonné)
divisée par celle de la bande G (a 1585 cm™ pour le carbone Graphitique) (voir chapitre Il partie 11.3.1.3).

Ce rapport permet d’évaluer I'organisation du carbone, il est tracé en fonction de Ryns dans la Figure

IV. 18 c).
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Figure IV. 18 : Spectres RAMAN des poudres brutes, recuites sous argon et recuites sous ammoniac issues du
MLP4 pour a) Rnuz = 0,13 et b) Rnuz = 0,22) — ¢) Rapport ID1/1G issu des déconvolutions des différents spectres.

Pour les deux valeurs de Ryns considérées, les spectres RAMAN évoluent de la méme maniére vis-a-vis

des différents recuits. L'intensité de la bande D1 (a 1355 cm™) augmente aprés le recuit sous argon.
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L’augmentation est encore plus marquée apreés le recuit sous ammoniac. La bande D1 est attribuée a
la présence de plans de graphites ol la symétrie locale n’est plus la méme?®. Lors du recuit sous
ammoniac, I'insertion d’atomes d’azote dans un réseau graphitique peut contribuer a 'augmentation
de l'intensité de la bande D1.

L'intensité dans la zone de la bande D3 (& 1500 cm™) suit les tendances inverses. Elle semble diminuer
suite au recuit sous argon et diminue clairement suite au recuit sous ammoniac. La bande D3 est
attribuée a des défauts locaux comme par exemple un carbone en hybridation sp? dans un cycle non
hexagonal 2. Les deux types de recuit semblent donc éliminer certains défauts locaux de la phase
carbonée.

Le rapport ID1/IG des matériaux recuits (sous argon ou sous ammoniac) sont légérement plus élevés
gue ceux des matériaux bruts correspondant. Les deux types de recuits ne semblent donc pas induire
un phénomene de graphitisation du carbone. Comme nous I'avons vu précédemment le recuit sous
ammoniac induit une forte augmentation de la surface spécifique via la corrosion du carbone. Ce
phénomeéne induirait donc des défauts supplémentaires dans le réseau carboné.

Pour finir, nous remarquons aussi que le matériau a Rynus = 0,13 a un rapport ID1/IG plus faible que
celui du matériau a Ryuz = 0,22, ce dernier contiendrait donc plus de carbones désordonnés.

La partie suivante présente deux analyses par diffraction des rayons X sur un matériaux recuit sous
argon ou sous ammoniac.
IV.3.2.3 / Identification des phases de fer présentes par diffraction des rayons X

Les matériaux recuits sous argon ou sous ammoniac issus du MLP4 a Ryus = 0,40 sont analysés par la
technique de diffraction des rayons X (Figure IV. 19).

Carbone— (ICPDS #89-8491)
Nitrure de fer - FesN, 5 (JCPDS #70-7407)

Recuit Argon

Recuit Ammoniac
e

20 30 40 50 60 70 80
20 cuivre

Figure IV. 19 : Diffraction des rayons X sur une poudre obtenue partir du MLP4 a Rnns= 0,4 recuite sous
ammoniac et sous argon a 1100°C.
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Le matériau recuit sous ammoniac, est constitué d’'une phase minérale a base de nitrure de fer FesNy s,
d’un carbure de fer de formule Fe1,9:Co,0s, €t de carbone graphite. Un seul pic situé a 54,4°, se distingue
du spectre du matériau recuit sous argon. Il pourrait correspondre a une phase de nitrure de carbone
CsNs. Le recuit sous ammoniac permet donc 'observation d’une phase de nitrure de fer de méme
stoechiométrie que dans les matériaux étudiés dans les chapitres précédents. Nous ne pouvons pas
déterminer si cette phase de nitrure de fer était déja présente auparavant ou si elle s’est formée
pendant I'étape de recuit. Dans le chapitre précédent nous avons vus que les particules de fer
passaient dans un état semi fondu pour former de plus grosses particules de nitrure de fer. Ici comme
la température de traitement est plus élevée le méme phénomene est envisageable d’autant plus que
la nitruration par I'ammoniac du a-Fe en une phase de FesN1., débute a 400°C 23,

IV.3.2.4 / Morphologie par microscopie électronique en transmission

Des clichés en MET ont été réalisée sur la poudre issue du MLP4 a Ryus = 0,40 ainsi que sur les matériaux
obtenus a partir de celle-ci apres les deux types de recuit (Figure IV. 20)

Figure IV. 20 : Clichés MET de la poudre issu du MLP4 a Rnns = 0,40 brut, recuite sous argon et recuite sous
ammoniac.
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Le matériau brut est constitué de nanoparticules d’environ 20 nm de surface lisse qui sont fortement
agglomérées entre elles. Comparé au matériau brut, le recuit sous argon ne semble pas induire de
forte modification de morphologie méme si les particules semblent étre moins agglomérées. Le recuit
sous ammoniac quant a lui semble modifier I'aspect des nanoparticules dont la surface ne semble pas
étre homogene ni lisse. L'augmentation de la surface spécifique pourrait expliquer cette différence
d’aspect. En effet elle augmente de 980 m?/g suite au recuit sous ammoniac.

Dans la partie suivante, nous abordons les résultats électrochimiques des matériaux recuits sous
ammoniac obtenus pour les différentes familles de matériaux. L'objectif est de déterminer quel est
I’effet du recuit sur les performances électrochimiques et sur I'insertion de sites actifs en réduction de
0.

IV.3.3 / Résultats en réduction de O; et analyse en XPS des poudres recuites sous
ammoniac a 1100°C

Pour rappel, les différents MLP a partir desquels les différentes familles de matériaux sont obtenues
sont notés comme il suit :

MLP4 : Fe(acac)s + toluéne
MLPS5 : Fe(acac); + toluéne + pyridine
MLP6 : Fe(acac)s + toluéne + imidazole

IV.3.3.1/ Performances électrochimiques en réduction de O, des matériaux Fe/C/N recuits sous
ammoniac

Les performances électrochimiques sont évaluées de la méme maniere que précédemment sur les
matériaux recuit sous ammoniac a 1100°C obtenus a partir des trois MLP. Les mesures sont effectuées
directement sur des électrodes poreuses par voltampérométrie cyclique a 5mV/s en milieu HCLO4 1M.

Comme nous l'avons vu dans le chapitre lll, le recuit sous ammoniac permet d’améliorer les
performances électrochimiques liées a la formation de sites actifs CNx graphitiques et pyridiniques
pendant le recuit. De plus, comme nous I'avons vu dans la partie précédente, le recuit sous ammoniac
a 1100°C induit de fortes augmentations de la surface spécifique, indépendantes du parametre Ryns,
qui sont elles aussi susceptibles d’améliorer les performances électrochimiques du matériau. En effet
pour un nombre de sites actifs identiques, I'augmentation de la surface spécifique permet
d’augmenter les performances électrochimiques en rendant les sites actifs plus accessibles a I'oxygene.

Afin de différencier I'activité électrochimique liée a l'introduction de sites actifs de celle liée a
I'augmentation de la surface spécifique, et pourvoir étudier uniquement l'effet du recuit sur
I'introduction de sites actifs en réduction de O, il faudrait s’affranchir de I'effet induit par la surface
spécifique. Pour cela, le courant en réduction de O, a été pondéré par la surface développée de
couche active. Cette surface se calcule facilement par multiplication de la masse de matériau déposée
sur I'électrode (g) et de la surface spécifique (m?/g).

La Figure IV. 21 ci-dessous regroupe d’une part les réponses électrochimiques des matériaux recuits et
d’autre part la valeur de la surtension en fonction de Rnys des matériaux recuits et de de leurs
équivalents non recuits.
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Figure IV. 21 : Gauche : Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M) des matériaux recuits sous ammoniac
issus du a) MLP4 avec des chargement d’électrode de 1,6 mg/cm?, 1,8 mg/cm? et 1,8 mg/cm? pour Rnuz = 0,40 ;
0,22 et 0,13 respectivement — b) MLP5 électrodes a 1,9 mg/cm? et 1,7 mg/cm? pour Rnuz = 0,22 et 0,13
respectivement et c) MLP6 électrodes a 1,7 mg/cm et 1,0 mg/cm? pour Rnuz = 0,22 et 0,13. — Droite :
Surtension en fonction du paramétre Rnus pour matériaux recuits sous ammoniac a 1100°C et leur équivalents
bruts.
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Cette figure met en évidence une amélioration systématique des performances électrochimiques des
matériaux suite a leur recuit sous ammoniac. Dans tous les cas, la surtension diminue entre 100 mV
et 300 mV par rapport au matériau brut. Ces deux résultats sont en accord avec ce qui a été pointé
dans le chapitre lll. C'est-a-dire que les performances s’améliorent fortement aprées le recuit et les
améliorations paraissent d’autant meilleures que le parametre Ryus est faible.

Pour les matériaux issus du MLP4, les performances sont d’autant meilleures que le parametre Ryns
augmente. La surtension diminue de 100 mV quand Rnus passe de 0,13 a 0,40. Pour les deux autres
MLP, les performances semblent meilleures pour le matériau obtenu avec la plus faible valeur de Ryus
a 0,13. La surtension diminue de 27 mV pour le MLP et de 16 mV pour le MLP quand on passe de Ryus
=0,22 a Rxuz =0,13.

Dans la partie suivante, les spectres N1s en XPS sont analysés au regard des analyses électrochimiques.

IV.3.3.2 / Spectres N1s et analyse semi quantitatives en XPS : corrélation avec les réponses
électrochimiques des matériaux Fe/C/N recuits sous ammoniac

La Figure IV. 22 regroupe les données concernant les matériaux recuits sous ammoniac obtenus a partir
des différents MLP pour deux valeurs de Ryus. Elle regroupe la réponse électrochimique des matériaux
recuits et de leurs équivalents non recuits. A coté de chaque voltampérogramme, la figure rassemble
les analyses semi quantitatives ainsi que les spectres N1s correspondants obtenus apres la mesure
électrochimique.

203



a) MLP4 _ :
E (W ws. ENH)
0 15 06 07 08 09 1
] e

'h'_: a :—:_-"
< S
= 06 5
7 r i
R L 0,40
: Rz
0,22
RMHi
{
b) MLP5 E (W vs. NHE)
04 05 05 07 08 09 1
] o
£ =
Ry
c) MLP6 (V vs. ENH)
02 03 04 05 06 07 OB D9 1
& L
E b
=T E
E =1
= g
i 0,13 Rz

Mateériau recuit

Materiau brut

- 1 2
.5..-'""";1
I
|
2
P 2,4%
N —

by ey |
: i11,6% ) 11,49
- ooyt
b P
1o -
- -
b K.
L i

0,40 0,22

06 104 0z A0 168 196 35
Energie de liaison (eV)

4.2% 1 2
B 3,7%
[ ==
i
HI i
1! 1 |
[ P
1! 11
§ b oi,6%
REEY N
I ] (L
i 1 P !
! |
[ P !
1 I i JI
I i

0,22 .13 A1 and an2 A0 1ag 3956 jau

Energie de liaison (V)
1 2

2, B%
i
g
g
1
|
L
g
g
LI
1 loan
1
(|
g
L |
: 1
-

0,22

a02 A00
Energie de liaison (gy)

S ey
406 A0

198 196 154

Figure IV. 22 : A gauche : Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M) des poudres brutes et recuites sous
ammoniac pour deux valeurs de Rnns des familles a) MLP4 : Rnuz = 0,40 brut : 3,8 mg/cm? et recuit 1,6 mg/cm? -
Rnhz = 0,22 brut : 3,4 et recuit : 1,8 mg/cm? b) MLP5 : Rnuz = 0,22 brut 3,7 et recuit 1,8 mg/cm? - Rvuz = 0,13
brut: 4,1 et recuit : 1,7 mg/cm? c) Rnuz = 0,22 brut : 3,9 et recuit : 1,8 mg/cm? - Rauz = 0,13 brut : 3,6 et recuit
1,0 mg/cm? - Au centre : Analyse quantitative rapport N/C des matériaux bruts et recuits - A droite : Spectre
N1s des matériaux bruts et recuits aprés électrochimie.
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Apres le recuit, les spectres changent totalement d’aspect et sont alors tous composés d’une intensité
largement majoritaire centrée a 401,0 eV +0,1 V (noté en (1) sur les spectres). Ce niveau d’énergie
représente les azotes graphitiques qui sont font partie des sites actifs de la réduction de I'oxygene.
En plus de la contribution dans la zone des azotes graphitiques, les spectres bruts correspondants sont
constitués d’'un deuxieme maximum d’intensité dans la zone des azotes pyridiniques (notée en (2) sur
les spectres) qui devient largement minoritaire apres le recuit. Ces tendances sont proches de celles
observées sur les matériaux recuits étudiés au chapitre IIl. Elles montraient des spectres apres recuit
avec une contribution majoritaire dans la zone des azotes graphitiques (partie 111.3.2.2).

Les analyses semis quantitatives issues des analyses XPS ne permettent pas la détection de fer pour
aucune des poudres brutes ni recuites. Nous avons donc reporté exclusivement le rapport N/C pour
chacun des matériaux bruts et recuits. Ces analyses nous informent que le rapport N/C diminue
systématiquement suite au recuit sous ammoniac quel que soit le matériau. Ces résultats corrélent
avec ceux des matériaux étudiés du chapitre IlI.

Pour faciliter la comparaison des spectres des matériaux recuits issus des différents MLP, la Figure IV.
23 ci-dessous regroupe tous les spectres N1s des poudres recuites.
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Figure IV. 23 : Spectres N1s des poudres recuites sous ammoniac a 1100°C apres électrochimie.
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Quel que soit le MLP utilisé, nous constatons que les spectres N1s des matériaux recuits sont tous tres
ressemblants les uns aux autres. Il semblerait que la molécule azotée de départ ne joue pas un réle
prépondérant quant a I'effet du recuit thermique. Le matériau le plus performant pour la réduction de
0, est celui issu du MLP4 a Ryus = 0,40. Le spectre N1s de ce dernier est le seul qui ait une intensité
notable dans la zone des azotes pyridiniques a 398,3 eV. Il semblerait donc qu’un mélange de sites
graphitiques et de sites pyridiniques soit favorable pour obtenir de bonnes performances en réduction
de 0,. En effet lors de traitements thermiques a trop haute température, quand la proportion de sites
pyridiniques devient trop faible par rapport a celle des azotes graphitiques, les performances
électrochimiques diminuent 2°4,

L'amélioration de I'activité du matériau suite au recuit se traduirait donc par la présence de sites actifs
CNx graphitiques mais accompagnée paradoxalement d’une diminution globale du nombre de sites a
base d’azote. Tout comme dans le chapitre précédent plusieurs phénomenes peuvent expliquer la
diminution de la teneur en azote malgré I'amélioration des performances et sont listées ci-dessous :

1/ A la température de recuit utilisé, le recuit sous ammoniac peut éliminer des sites a base d’azote
inactifs instables thermiquement et ne pas avoir d’influence sur les sites les plus actifs dans le
matériau. En effet, il est connu que certains sites inactifs comme les groupements nitriles et amines
commencent a se décomposer a 300°C 2%, |Is passent alors sous forme gazeuses et leur élimination
contribue a la fois a diminuer la teneur en azote et a augmenter les performances électrochimiques.

2/ Le recuit peut permettre la transformation de sites (inactif ou actifs) en sites d’azote plus actifs. Les
sites d’azotes pyrroliques inactifs sont connus pour se décomposer a partir de 500°C environ. Une
réaction d’ouverture de cycle puis de condensation peuvent former des sites d’azote graphitiques 2%
a partir de sites pyrroliques. De la méme manieére, les azotes pyridiniques, présents de surcroit dans
nos matériaux bruts, peuvent se transformer en sites d’azote graphitiques par condensation (voir

chapitre Il partie lll. 3.2.1).

Des études sur des nanotubes de carbones dopées a |'azote traités thermiquement a différentes
températures (entre 500°C et 1000°C) ont montrées que la proportion de sites CNx graphitiques
augmentait avec la température alors que celle des sites CNx pyridiniques diminuait 2’°. Parallélement
les performances électrochimiques sont meilleures pour les matériaux recuits a plus haute
température.

Une autre étude sur des catalyseurs de type Fe/C/N recuits une premiére fois sous argon a différentes
température (entre 850°C et 1150°C) puis recuits sous ammoniac a 950°C montre que le pourcentage
atomique en azote diminue quand la température de traitement augmente. Néanmoins, la diminution
en azote concerne uniquement I'élimination progressive des azotes de types pyrroliques et
pyridiniques. La quantité de sites graphitiques reste inchangée sur toute la gamme de température
étudiée 24, De plus les performances électrochimiques sont d’autant meilleures que la température
augmente jusqu’a 1050°C.

3/ Enfin il est possible que I'ammoniac permette I'introduction de nouveaux sites actifs pendant le
recuit qui n’étaient pas présents dans le matériau brut. Dans ce cas la quantité d’azote introduite dans
le réseau carboné serait plus faible que celle des sites instables éliminée par le traitement menant a
une diminution globale du rapport N/C.
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En plus de I'effet des sites actifs, la conductivité du matériau recuit, qui augmenterait si suffisamment
de groupements de surface sont éliminés (analyses RAMAN (Figure IV. 18)) ou encore si la température
et le temps de recuit sont suffisants a provoquer une graphitisation du carbone, pourrait expliquer les
améliorations des performances suite au recuit. Par ailleurs, méme si les courants en réduction de O,
ont été pondérés par la surface développée du catalyseur, la surface spécifique augmente beaucoup
apres le recuit sous ammoniac. Notamment celle du matériau issu du MLP4 a Ryns = 0,40 qui passe de
150 m?/g a 1130 m?/g. Il s’agit de plus du catalyseur ayant la plus faible surtension. Il est donc tres
vraisemblable que I'augmentation de la surface spécifique joue un réle important dans I'augmentation
des performances électrochimiques.

Dans la partie suivante nous abordons I'effet du recuit sous ammoniac sur les matériaux synthétisés
sans fer.

IV.3.3.3 / Effet du recuit sous ammoniac sur les matériaux synthétisés sans fer

Afin d’évaluer I'effet du recuit sous ammoniac sur les matériaux synthétisés sans fer, ces deniers,
décrits dans la partie 1V.2.3, ont été recuits dans les mémes conditions que précédemment (NHs, 20
minutes a 1100°C). La Figure IV. 24 ci-dessous regroupe les résultats en électrochimie, en XPS et les
surfaces spécifiques des matériaux bruts ou recuits sous ammoniac obtenus sans précurseur de fer.
Pour rappel ils ont été obtenus Ryys = 0,13, a partir des trois différents MLP pour lesquels nous n’avons
pas ajouté de précurseur de fer Fe(acac)s.

Le recuit sous ammoniac permet d’améliorer fortement les performances électrochimiques des
matériaux ne contenant pas de fer. La surtension diminue de prés de 300 mV pour les trois matériaux
étudiés.
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Figure IV. 24 : Gauche : Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M )de poudre sans fer brutes ou recuites
sous NHz a) MLP4 électrodes brute 3,5 mg/cm? et recuite 2,5 mg/cm?, b) MLP5 électrodes brute 4,0 mg/cm? et
recuite 2,7 mg/cm? et c) MLP6 électrodes brute a 3,9 mg/cm et recuite 2,8 mg/cm? - Droite : Spectres N1s XPS

des matériaux aprées électrochimique - d) Histogrammes des surface BET et e) Histogramme des rapport N/C.
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Les spectres des matériaux recuits sous ammoniac se ressemblent tous entre eux et sont constitués
d’un maximum situé a 401 eV, zone des azotes graphitiques (zone 1). Les quantifications atomiques
nous informent que le rapport N/C diminue aprés le recuit sous ammoniac.

Concernant la surface BET des matériaux, on constate ici aussi qu’elle augmente fortement suite au
recuit ce qui participe a I'augmentation des performances. Enfin, 'amélioration de la conductivité suite
au recuit thermique peut aussi contribuer a I'amélioration des performances électrochimiques.

Ces résultats sont exactement les mémes que ceux concernant les matériaux recuits sous ammoniac
contenant du fer et étudiés dans les deux parties précédentes. Les hypothéses pouvant expliquer
|"augmentation des performances électrochimiques suite au recuit sont donc les mémes.

Maintenant, si nous comparons |'effet du recuit en fonction des différents MLP, il semblerait que les
performances électrochimiques soient meilleures pour MLP5 (n= 0,37 V) puis pour le MLP4 (n= 0,40
V) et enfin pour le MLP6 (0,49 V). Ainsi on a le classement suivant MLP5 > MLP4 > MLP6.

Les spectres N1s en XPS subissent des modifications apres le recuit qui sont beaucoup plus marquées
pour le MLP5 et le MLP4 alors que pour le MLP6 elles sont minimes. Paralléelement, le rapport N/C des
matériaux recuits suit I’évolution suivante de la valeur de N/C la plus élevée a la plus faible : MLP5 >
MLP6 > MLP4. Avant le recuit, I'intensité relative aux azotes pyridiniques a 398,6 eV (zone 2) semble
plus étre la plus élevée dans le matériau issu du MLP5 et la plus faible pour celui du MLP6. Ainsi plus
la proportion de sites pyridiniques de départ est élevée et plus la quantité de sites graphitiques
(capable de se former a partir des sites pyridiniques) serait élevée. La quantité de départ en site
pyridiniques pourrait donc expliquer les améliorations des performances électrochimiques et les
modifications dans I'allure des spectres XPS.

De plus, il est possible que les améliorations soient d’autant meilleures que la surface spécifique du
matériaux recuit est élevée. En effet et de maniere analogue a I'évolution de la surtension, la surface
BET des matériaux recuits suit I'évolution suivante de la valeur la plus élevée a la plus faible : MLP5 >
MLP4 > MLP6.

Nous avons vu que, globalement, apres le recuit sous ammoniac, les résultats pour les matériaux sans
fer sont les mémes que ceux concernant du fer. Il semblerait donc que le recuit permette d’augmenter
de manieres significative les performances électrochimiques qu’il y ait du fer ou non dans les matériaux
de départ. Pour évaluer le rGle du fer sur I'effet du recuit sous ammoniac, dans la partie suivante nous
comparons les principaux résultats des matériaux recuits sans fer avec leurs équivalents contenant du
fer.

IV.3.3.4 / Rble du fer sur I'effet du recuit sous ammoniac : Comparaison entre les matériaux
recuits sous ammoniac en présence ou en absence de fer

La question qui se pose ici est de savoir si le fer contenu dans les précurseurs de départ a une influence
sur I'effet du recuit thermique sous ammoniac. La Figure IV. 26regroupe les résultats en électrochimie,
en XPS et les surfaces spécifiques des matériaux recuits sous ammoniac obtenus avec ou sans
précurseur de fer.
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Figure IV. 25 : : Gauche : Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M ) des matériaux recuits sous ammoniac
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Nous constatons que les performances des matériaux recuits ne contenant pas de fer sont plus faibles
que celle de leurs équivalents avec du fer. Le fer aurait donc une influence sur les performances
électrochimiques des matériaux recuits.

Les surfaces spécifiques des matériaux recuits sans fer sont supérieures ou égales a celles de leurs
homologues contenant du fer. Ainsi les différences d’activité observées ne seraient a priori pas dues a
des surfaces spécifiques BET plus élevée pour les matériaux sans fer.

Les spectres N1s de tous les matériaux recuits, qu’ils contiennent du fer ou non, comportent une
intensité maximale dans la zone des azotes graphitiques a 401,0 eV. Les modifications dues a I'absence
de fer peuvent se visualiser sur les spectres N1s dans la zone a plus base énergie située entre 398,5 eV
et 399,5 eV. A cette gamme d’énergie se trouvent d’une part les azotes CNx pyridiniques mais aussi les
azotes pyrroliques, a 399,5 eV, inactifs pour la réduction de O,. Nous ajouterons qu’il n’est pas possible
de considérer un signal relatif aux sites actifs FeNx, qui sortirait dans cette zone d’énergie, puisque le
fer n’est pas détecté dans aucun des matériaux.

Les évolutions des spectres N1s se traduisent différemment selon le MLP de départ. Pour le MLP4 le
matériau sans fer a une intensité plus faible dans la zone centrée a 399 eV avec un rapport N/C plus
faible que son équivalent sans fer. Au contraire, pour les MLP5 et MLP6, le matériau sans fer a une
contribution a 399 eV plus élevée ainsi qu’un rapport N/C plus élevé que son équivalent avec fer.

L'augmentation de l'intensité dans la zone des azotes inactifs couplée a une plus forte valeur du
rapport N/C pour matériaux sans fer des MLP5 et MLP6 pourrait expliquer leurs performances
moindres en réduction de O,. Il y aurait dans ces matériaux, plus de sites inactifs pour la réduction de
0, comme des azotes pyrroliques. Pour le cas du MLP4 le matériau sans fer a quasiment deux fois
moins d’azote que son équivalent avec du fer. La plus faible quantité de sites actifs expliqueraient dans
ce cas les différences d’activité observées.

Des analyses de fluorescence X ont été menées sur les électrodes, aprés la mesure électrochimique,
constituées des matériaux recuits sous ammoniac a 1100°C contenant du fer. Il s’avere qu’il reste entre

0,8 et 2,5 % de fer aprés la mesure électrochimique. Cela atteste que les sites actifs FeNx présents dans
les matériaux bruts, dont la présence a été prouvée précédemment (partie 1V.2.3) sont stables suite
au recuit sous ammoniac. La présence de ces sites actifs FeNx, qui ne peuvent exister dans le matériau

sans fer expliquent les résultats observés en électrochimie.

Finalement, ces résultats prouvent que le recuit thermique est plus efficace pour les matériaux
contenant du fer. Cela confirme I'importance de la présence de fer dans le matériau pour I'obtention
de bonnes performances électrochimiques.

Nous avons donc vu tout le long de la partie 1V.3.3 que le recuit sous ammoniac a 1100°C permettait
d’améliorer fortement les performances électrochimiques. Ce type de recuit permet d’'une part
d’augmenter fortement la surface spécifique du matériau par corrosion du carbone. D’autre part il
implique une réorganisation de la phase carbone-azote laissant place a une majorité de sites d’azote
graphitiques. Nous ne pouvons pas savoir si le recuit en lui-méme permet d’insérer de nouveaux sites
actifs a base d’azote a travers l'utilisation d’ammoniac ou s’il s’agit seulement d’un effet de la
température de recuit qui élimine les sites inactifs les moins stables et permet la transformation de
sites azotés actifs ou inactifs en sites d’azote CNx graphitiques. Les études menées sur les matériaux
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synthétisés sans fer prouvent qu’il est indispensable que le catalyseur contienne du fer pour obtenir
de bonnes performances. L'amélioration des performances électrochimiques induite par le recuit sous
ammoniac pourrait finalement venir de deux effets qui s’ajoutent. Le premier serait I'augmentation de
la surface spécifique qui permet une meilleure accessibilité aux sites a base d’azote et de fer. Le second
serait d a la création et/ou transformation de sites azotés en sites actifs pour la réduction de O,.

Afin de pouvoir faire le tri entre les différentes hypotheses expliquant les améliorations dues au recuit
sous ammoniac, nous avons effectué des recuits sous argon qui n’induisent pas de fortes
augmentations de la surface spécifique et ne permettent pas l'insertion d’atomes d’azotes dans le
réseau carboné. Pour cela la partie suivante aborde les résultats obtenus sur une série de matériaux
recuits sous argon.

IV.3.4 / Résultats en réduction de O, et analyse en XPS des poudres traitées
thermiguement sous Argon a 1100°C

IV.3.4.1 / Comparaison entre les matériaux bruts et les matériaux recuits sous argon

Pour évaluer uniquement l'effet de la température de recuit sur les matériaux, des traitements
thermiques sous argon ont été menés dans les méme conditions que précédemment en remplagant
simplement 'ammoniac par de I'argon. lls ont été réalisés sur les matériaux obtenus a partir du MLP4
pour les trois différentes valeurs de Ryps.

La Figure IV. 26 a) suivante regroupe pour les trois valeurs de Ryus les réponses en réduction de O, des
matériaux recuits sous argon et de leurs équivalents non-recuits. Le courant de réduction est pondéré
par la surface BET de couche active dans I'électrode. Comme nous |'avons vu dans la partie IV.3.2.1 en
Figure IV. 17, le recuit sous argon induit une faible augmentation de la surface spécifique entre 25 et
40 m?/g par rapport au matériaux non recuit. La surtension obtenue a partir de tous ces
voltampérogrammes est tracée fonction de Ryus en Figure IV. 26 b). Les spectres N1s obtenus par XPS
sur les électrodes aprés électrochimie sont données en Figure IV. 26 c) ainsi que le rapport N/C issus
des analyses semi quantitatives ( Figure IV. 26 d)
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Figure IV. 26 : a) Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M) pour les matériaux obtenus a partir du MLP4
pour Rnuz = 0,13 : brut (électrode a 3,6 mg/cm?) et recuit (électrode a 3,6 mg/cm?) - Rnuz = 0,22 : brut
(électrode a 3,4 mg/cm?) et recuit (électrode a 3,2 mg/cm?) - Rnuz = 0,40 : brut (électrode a 3,8 mg/cm?) et
recuit (électrode a 3,8 mg/cm?) - b) Surtension des matériaux bruts et recuit sous argon en fonction de Rnhz - ¢)
Spectres N1s des poudres brutes et recuites sous argon apres électrochimie - d) Rapport N/C en fonction de
Rnhs pour les poudre brutes et recuites apres électrochimie.

Suite au traitement sous argon, les performances électrochimiques vis a vis de la réduction de O,
s’améliorent fortement. Il semblerait que les améliorations soient d’autant plus marquées que la
valeur de Rnus est faible. Quand Rnus diminue, les matériaux contiennent une proportion plus
importante d’une phase de type carbure de fer. Une étude menée par le groupe de H. Meng *’ sur
une porphyrine de fer imprégnée sur un noir de carbone recuite pendant 20 minutes a 950°C sous
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ammoniac ou sous argon a mis en évidence un phénomene de graphitisation autour de particules
inorganiques de carbure de fer FesC qui n’est pas observé autour de particules de nitrure de fer FesN.

Nous pensons donc que le méme phénomene est probable dans notre cas et que la phase de carbure
de fer favoriserait la graphitisation du carbone et permettrait ainsi d’augmenter la conductivité du
matériau et donc d’améliorer les performances électrochimiques.

Les spectres N1s des poudres recuites ont tous une intensité majoritaire dans la zone des azotes
graphitiques a 401,0 eV. A ces températures de recuit et comme nous I'avons déja évoqué, la
littérature indique que la plupart des sites inactifs sont éliminés et les sites d’azotes pyridiniques et
pyrroliques peuvent aboutir a la formation de sites graphitiques. C'est d’ailleurs ce que nous
constatons quand on compare les spectres des matériaux bruts a ceux des matériaux recuits ;
I'intensité dans la zone des azotes pyridiniques (398,5 eV) devient largement minoritaire.

La Figure IV. 26 d) indique que le rapport N/C diminue systématiquement apres le recuit. La diminution
du rapport N/C semble étre d’autant plus importante que Ryuz augmente. Ceci est probablement d( a
une plus grande quantité de groupement azotés inactifs instable a 1100°C pour les fortes valeurs de
Rnus, étant donné que le rapport N/C des matériaux bruts augmente avec Ryns. Ceci pourrait aussi
s’expliquer par I’étape de lavage au soxhlet qui aurait été moins efficace pour les fortes valeurs de Ryus
laissant une quantité de produit secondaire (groupement nitriles, voir chapitre Il. Figure 11.20) plus
importante qui serait alors totalement éliminée par le recuit.

Le rapport N/C des matériaux recuits est d’autant plus grand que Ryus augmente. Puisque dans les
matériaux bruts, le rapport N/C et la contribution des azotes pyridiniques augmente avec Ry, il y
aurait donc une plus grande proportion de sites pyridiniques qui se transforment en sites graphitiques
pour les fortes valeurs de Ruus, ce type de réaction n’impliquant pas de perte d’azote.

Finalement, le recuit thermique sous argon permet d’améliorer fortement les performances
électrochimiques. Ce type de recuit ne permet pas d’incorporer de nouveaux sites actifs a base d’azote
ni de créer de la porosité dans la phase carbonée. Par conséquent, les améliorations des performances
passent par I’élimination des sites d’azotes inactifs et par la création de sites actifs graphitiques
obtenus a partir de la transformation des sites pyridiniques et pyrroliques présents au départ. Elles
peuvent aussi s’expliquer par une amélioration de la conductivité du matériau qui augmente par
I’élimination des groupements azotés de surface. Les performances sont d’autant meilleures que Rnws
est élevé et I'analyse des spectres N1s en XPS indique une augmentation du rapport N/C avec Rnps.
L'amélioration des performances électrochimiques suivant Ryns seraient donc dues a un plus grand
nombre de sites graphitiques dans les matériaux a plus forte valeur de Ryus.

Dans le paragraphe suivant, nous comparons les résultats concernant les matériaux recuits sous argon
a ceux recuits sous ammoniac.
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IV.3.4.2 / Comparaison des matériaux recuits sous argon ou sous ammoniac : réponses en
réduction de O2 et spectres N1s correspondant

Nous venons de voir que les recuits thermiques sous ammoniac ou sous argon permettent d’améliorer
les performances électrochimiques des matériaux bruts. Ici nous comparons les principaux résultats
en électrochimie et en XPS des matériaux obtenus a partir du MLP4 recuits sous argon et recuits sous
ammoniac (Figure IV. 27).
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Rapport N/C en fonction de Rnn3 €) Histogrammes des surfaces spécifiques .
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Les matériaux recuits sous argon sont moins performants vis-a-vis de la réduction de O, que ceux
recuits sous ammoniac. Les écarts semblent d’autant plus marqués que le parametres Ryus est faible.

Seules de faibles différences s’observent dans la zone a faible énergie sur les N1s. Les poudres recuites
sous argon ont une contribution plus faible dans la zone basse énergie correspondant aux sites d’azote
pyridiniques. Comme nous I’avons évoqué lors de la comparaison des spectres recuits entre eux (Figure
IV. 23), il semblerait qu’un mélange de sites pyridiniques et graphitiques soit meilleur pour I'obtention
de bonnes performances électrochimiques.

Les rapport N/C n’évoluent pas de maniére significative entre les matériaux recuits sous argon et ceux
recuits sous ammoniac, hormis pour la poudre a la plus faible valeur de Ryus. Pour les matériaux ou le
rapport N/C ne change pas (Rnns = 0,40 et Ryns = 0,22), I’évolution des performances ne peut pas étre
attibuée a des sites supplémentaires d’azote qui se seraient formés pendant le recuit sous ammoniac
et qui n’existeraient pas pour les matériaux recuit sous argon. Il semblerait donc que pour ces deux
matériaux les deux types de recuit ait le méme effet sur la transformation des sites a base d’azote et
qgue finalement I'ammoniac de permette pas d’insérer de nouveaux sites actifs. Les plus faibles
performances des matériaux recuits sous argon seraient donc dues a une plus faible surface spécifique
(Figure IV. 27 e))

Le recuit sous argon a 1100°C permet donc d’améliorer les performances électrochimiques par rapport
aux matériaux bruts mais ces derniéres sont plus faibles que pour les mémes matériaux recuits sous
ammoniac. La différence entre ces deux types de recuit est finalement I'effet chimique de 'ammoniac.
A posteriori, 'ammoniac ne semble pas insérer de nouveaux sites actifs a base d’azote dans le
matériau. L'effet de 'ammoniac sur les matériaux se traduirait donc principalement par une
augmentation considérable de la surface spécifique par corrosion du carbone.

Jusqu’a présent nous avons évalué I'activité électrochimique sur la base de la surtension. Un autre
parametre important permettant de juger des performances d’un catalyseur est la sélectivité (notée
n) de la réduction de I'oxygéne. Dans la partie suivante, nous présentons une étude portant sur la
détermination de ce parametre via une méthode développée au laboratoire.

IV.4 / Mesure de la sélectivité de O, en fonction du chargement
d’électrocatalyseur dans I’électrode

Comme nous I'avons évoqué dans le chapitre I, la mise en place d’une nouvelle méthode pour la
détermination de la sélectivité de la réduction de O, a débuté au laboratoire depuis plusieurs
années'®170 Ces études de développement ont été motivées pour trouver une méthode alternative a
I'utilisation d’électrodes tournantes généralement utilisées pour la détermination de la sélectivité
notée n. L'intérét de la mesure telle que nous la réalisons est qu’elle est effectuée directement sur des
électrodes poreuses contenant le matériau a étudier. Cette derniere partie présente donc une étude
de la mesure de la sélectivité sur deux de nos matériaux. Les deux électrocatalyseurs que nous avons
choisi pour cette étude sont ceux obtenus a partir du MLP4 a Ryns = 0,40 recuit sous ammoniac pour
le premier et recuit sous argon pour le second.
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IV.4.1 / Détermination expérimentale du nombre moyen d’électrons impliqués
dans la réduction de O, : Sélectivité (n)

Pour rappel, la sélectivité de la réduction de I'oxygéne notée n représente le nombre moyen
d’électrons échangés par molécule d’O; pendant sa réduction. En effet, la réduction de I'oxygene peut
conduire a la formation d’eau ou d’eau eau oxygénée selon les réactions suivantes :

0,+2H* +2e~ > H,0, E°=0670Vvs.ENH n=2
0, +4H* + 4e~ > 2H,0  E°=1229Vuvs.ENH n=4

La méthode de détermination de n consiste a coupler I'exploitation de la mesure de la réduction de
I'oxygéne par chronoampérométrie a un potentiel déterminé avec ['utilisation d’un systéme
enzyme/colorant sensible a la détection de I'eau oxygénée. Pour plus de détails concernant la
méthode le lecteur peut se référer a la partie 3.1.2 du chapitre | ainsi qu’aux travaux de X. Cheng 2%,

Expérimentalement, le montage utilisé est le méme qui celui utilisé précédemment auquel un barreau
aimanté est ajouté et dans lequel le bullage en oxygeéne n’est pas retiré pendant toute le temps de la
mesure (30 minutes). Ces deux variantes permettent d’homogénéiser la concentration en H,0, formée
dans tout le volume de I'électrolyte. L’électrolyte utilisé est toujours I'HCLO4 mais a une concentration
plus faible de 0,1 M afin que le milieu ne soit pas trop acide pour ne pas altérer 'enzyme.

Avant la mesure de chronoampérométrie, des voltampérogrammes sont enregistrées a la vitesse de
balayage de 5 mV/s dans I'électrolyte saturé en oxygene. Cette mesure permet de choisir le potentiel
pour I'expérience de chronoampérométrie, potentiel qui relie le courant mesuré a la réduction de
I’'oxygene.

Aprés avoir choisi le potentiel de travail, la mesure de chronoampérométrie est lancée. Elle consiste a
suivre I’évolution de la charge induite par la réduction de O, en fonction du temps lorsqu’un systeme
est soumis a une surtension. Des prélévements du milieu aqueux sont effectués a 17, 23 et 27 minutes
pour doser la quantité d’eau oxygénée contenue dans le milieu et au méme instant la charge induite
par la réduction de O, est lue sur le chronoampérogramme. Les temps de prélevement choisis sont
suffisamment long pour avoir une quantité de H,O; suffisante pour le dosage et suffisamment court
pour limiter les problemes de dismutation de H,0, dans la cellule. La dismutation peut notamment
étre causée par la présence de la contre-électrode de platine et/ou étre catalysée par le fer présent
dans nos matériaux.

La quantité éventuelle d’eau oxygénée contenue dans le milieu aqueux est dosée par spectrométrie
UV-visible grace a I'utilisation d’une enzyme et d’un colorant spécifique. L’absorbance lue sur I'appareil
et l'utilisation d’une courbe de calibration, établie au préalable, permet de déterminer de maniere
précise la quantité d’eau oxygénée contenue dans la cellule a un instant t (temps de prélevement) et
de déduire la quantité totale de H,O, contenu dans la cellule de mesure a un instant t. Par comparaison
de la charge et de la quantité totale d’eau oxygénée au méme temps, il est facile de déterminer la
sélectivité n.
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La méthode que nous venons de décrire a été mise en ceuvre sur deux collections d’électrodes
poreuses de chargement variable en matériaux Fe/C/N. Chacune de ces collections correspondent
respectivement aux matériaux obtenus a partir du MLP4 a Ryus = 0,40 suite au recuit sous argon ou
sous ammoniac. Les résultats obtenus pour les variations de n en fonction du chargement en Fe/C/N
sont rapportés dans le paragraphe suivant.

IV.4.2 / Sélectivité de la réduction de O; en fonction du chargement en catalyseur
sur I'électrode

Les études systématiques en fonction du chargement se justifient par les travaux précédents réalisée
au laboratoire. lls montrent que la sélectivité n évolue avec le chargement jusqu’a devenir indépendant
de celui-ci. Par ailleurs, il est connu, dans la littérature utilisant des électrodes tournantes, que la
sélectivité n, est susceptible de varier avec le chargement en catalyseur 2,

Les chargements choisis pour réaliser les collections d’électrodes sont les suivants. Pour le matériau
recuit sous ammoniac la gamme de chargement choisie se situent entre 0,4 et 2,3 mg/cm? et pour celui
recuit sous argon elle et s’étend entre 0,7 et 4,2 mg/cm?.

La Figure IV. 28 suivante regroupe les valeurs de la sélectivité (n) en fonction du chargement en
électrocatalyseur Fe/C/N (en mg/cm?) pour les deux matériaux étudiés.

g} Recuit ammoniac b} Recuit argon

Selectivite (n)
Selectivite (n)

S L 1.0 q A0 [
[RNN] 1.0 15 } =] B : il “ J

Chargement [mgfom?) Chargement (mggem’]

Figure IV. 28 : Sélectivité de la réduction de Oz en fonction du chargement en Fe/C/N dans I'électrode pour le
matériau issu du MLP4 a Rnns = 0,40 recuit sous ammoniac a) et recuit sous argon b).

L’évolution de la sélectivité n en fonction du chargement pour les deux collections d’électrodes
présente la méme allure. Ces tendances sont exactement les mémes que celles observées
précédemment au laboratoire sur des structures associant des nanoparticules de platine greffées
d’une composante organique et des nanotubes de carbone non azotés *° ou encore sur des nanotubes
de carbone azotés 7°.
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La sélectivité n augmente de maniére plus ou moins marquée avec le chargement en catalyseur pour
atteindre une valeur maximale constante. Cette valeur constante apparait indépendante du
chargement au-dela d’une certaine valeur, appelée valeur critique. La valeur maximale de la sélectivité
notée nmax est de 3,93 électrons pour la poudre recuite sous ammoniac et de 3,70 électrons pour la
poudre recuite sous argon. Ces mesures de sélectivité confirment donc que le matériau recuit sous
ammoniac est plus performant que celui recuit sous argon.

IV.5 / Conclusion

Dans ce chapitre nous avons synthétisé de nouveaux matériaux Fe/C/N et C/N par pyrolyse laser a
partir de nouveaux milieux liquides précurseurs (MLP) constitués de toluene, de Fe(acac)s et de
différentes sources d’azotes. Nous avons ainsi obtenu trois différentes familles de matériaux pour
lesquelles la source d’azote est différente. De la méme maniere que les matériaux étudiés dans le
chapitre Il et Ill, nous avons fait varier le parametre Rnys. L'utilisation de toluéne nous a permis
d’obtenir des quantités de matériaux bruts bien supérieures a celles obtenues pour les matériaux
étudiés précédemment dans le chapitre Ill, ce qui nous a permis d’étudier de maniere plus
systématique I'effet du recuit thermique.

Un résultat remarquable est le fait que nous retrouvons exactement les mémes tendances sur ces
nouveaux matériaux bruts que celles obtenues dans les deux chapitres précédents. Plus précisément,
nous avons vu que les caractéristiques physicochimiques des matériaux évoluent de fagon monotone
avec Rnns. De plus, nous retrouvons les mémes tendances concernant les performances
électrochimiques et les caractéristiques de surface. Plus Rnus augmente, meilleures sont les
performances électrochimiques, et plus le rapport N/C augmente et plus le matériau contient des
azotes en configuration pyridinique. Ainsi les mémes conclusions peuvent expliquer ces tendances
systématiques. La formation d’une plus grande proportion de phase de nitrure de fer dans les
matériaux a haute valeur de Ryus, permettrait la croissance d’un réseau carbone-azote incorporant des
sites actifs pour la réduction de O,. Les synthéses de matériaux sans fer ont prouvées I'importance du
role du fer pour I'obtention de meilleures performances électrochimiques.

La plus grande proportion de sites actifs CNx a base d’azote et de sites FeNx quand Ryus augmente
expliquerait les améliorations de I'activité de matériaux bruts quand Ryus augmente.

Deux autres parametres peuvent contribuer a I'amélioration des performances électrochimiques. Il
s’agit de la conductivité, que nous n’avons pas déterminée, mais qui augmenterait avec la température
de synthése, donc quand Ryus augmente. Le second parametre est I'effet de la surface spécifique du
matériau qui augmente avec Ryns.

Par ailleurs nous n’avons pas pu établir de lien entre la molécule d’azote de départ utilisée dans le MLP
et les sites d’azote formés dans le matériau. Il semblerait toutefois que I'utilisation de pyridine
permette d’obtenir de meilleures performances pour de plus faibles valeurs de Ryus. Des syntheses
complémentaires mériteraient d’étre effectuées pour trancher sur la question en fixant une méme
teneur initiale en azote dans tous les MLP.

Nous avons vu que les traitements thermiques post synthése sous ammoniac permettaient d’améliorer
systématiquement et de maniére significative les performances électrochimiques quelles que soient
les conditions de syntheses initiales. Les surtensions enregistrées pour les matériaux recuits sont de
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100 a 300 mV plus basses que pour celles des matériaux bruts. Les sites actifs en réduction de O,
incorporés dans de tels matériaux sont des azotes en configuration graphitique et des sites FeNx qui
ne se dégradent pas dans les conditions utilisées. L’amélioration des performances suite au recuit sous
ammoniac est guidé par plusieurs phénomeénes. D’une part, I’élimination des groupements de surface
a base d’azote, inactifs pour la réduction de O, induirait une augmentation de la conductivité du
matériau. D’autre part la transformation de sites d’azote pyridiniques et pyrroliques via des réactions
de condensations aboutissent a la création de nouveaux sites graphitiques. Pour finir, I'effet corrosif
de I"'ammoniac sur le carbone permet une augmentation considérable de la surface spécifique des
matériaux recuits.

Des traitements thermiques réalisés sous argon, dans les mémes conditions que ceux sous ammoniac,
ont montré que les performances électrochimiques des matériaux recuits sous argon sont meilleures
que celles des matériaux bruts. L'amélioration des performances peuvent s’expliquer avec les mémes
hypotheses que celles évoquées pour le recuit sous ammoniac a la différence que I'argon n’induit pas
d’augmentation de la surface spécifique. L'effet principal du recuit sous argon passerait par une
augmentation de la conductivité du matériau et par une plus grande proportion de sites actifs CNx
graphitiques et pyridiniques. Des mesures de conductivité seraient nécessaires pour confirmer la
premiere hypothese.

Toutefois, les performances des matériaux recuits sous argon sont moins bonnes que celles obtenues
suite au recuit sous ammoniac. De plus les analyses en XPS, indiquent que les spectres XPS et les
rapports N/C sont quasiment identiques quel que soit le gaz de recuit. Cela prouve d’une part que
I"ammoniac ne permet pas de créer de nouveaux sites actifs a base d’azote dans le matériau. D’autre
part, cela confirme, comme il est connu dans la littérature, I'importance d’une grande surface
spécifique pour I'obtention de matériaux performants.

Pour finir, des mesures de la sélectivité de la réduction de O, confirment que le recuit sous ammoniac
permet d’obtenir les meilleures performances électrochimiques. La sélectivité atteint comme valeur
maximale 3,70 électrons et 3,93 électrons pour les matériaux recuits sous argon et sous ammoniac
respectivement.
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Conclusion Générale

L’objectif de cette these était d’obtenir de nouveaux électrocatalyseurs vis-a-vis de la réduction de
I’oxygéne pour le développement de piles a combustible en milieu acide (PEMFC).

Dans un premier temps, nous avons réalisé des synthéses, en une seule étape, de nanocomposites a
base de fer enrobés de carbone et d’azote (Fe/C/N) par la méthode de pyrolyse laser en voie liquide.
Cette méthode est utilisée au Laboratoire Edifice Nanométriques (LEDNA) du CEA depuis de
nombreuses années. L'avantage de la pyrolyse laser réside dans sa souplesse quant a la grande liberté
gu’elle offre sur le choix des paramétres de synthése. Dans un second temps, nous avons caractérisé
ces matériaux d’un point de vue physico-chimique. Ensuite, nous les avons testés afin d’évaluer leurs
performances électrochimiques vis-a-vis de la réduction de O,. Les performances ont été évaluées, par
une méthode développée au laboratoire, grace a la mise en ceuvre d’électrodes poreuses constituées
d’un feutre de carbone sur lequel sont déposés les matériaux a tester. Toutes ces caractérisations ont
été menées sur les matériaux directement issus de la synthese.

Pour la synthese, deux précurseurs de fer ont été utilisés ; un sel de fer d’acétylacétonate de fer Il
(Fe(acac)s) ou bien des nanoparticules préformées d’oxo-hydroxyde de fer, la goethite (FeOOH),
mélangés a de la pyridine (accompagnés ou non de méthylimidazole) en présence d’ammoniac. Le
parameétre que nous avons fait varier de maniére systématique lors des synthéses est la fraction
volumique d’ammoniac introduite dans le réacteur que nous avons nommé Ryus.Ainsi, a partir des
différentes conditions de synthéses et des deux milieux liquides précurseurs, nous avons obtenu
guatre séries de matériaux.

Un grand nombre de caractérisations physico-chimiques ainsi que des analyses de surface ont été
menées sur les différents matériaux. Le résultat remarquable qui ressort de cette étude est le fait que
toutes ces caractéristiques physico-chimiques évoluent de fagon monotone avec le paramétre Ryus
quelle que soit la série de matériaux étudiée.

D’un point de vue morphologique, les matériaux se présentent sous forme de nanoparticules de fer
enrobées d’'une couche de carbone et d’azote. Les nanoparticules obtenues sont fortement
agglomérées (leur taille est d’environ 20 nanometres) et elles incorporent pour certaines, des plus
petites particules de I'ordre de quelques nanometres. A ces structures s’ajoutent de grosses particules
pouvant avoir des diametres de plusieurs micrometres et dont la proportion augmente avec le
parameétre Ryus. L'observation de ces grosses particules suggere un phénomene de croissance d’'une
structure carbonée a partir de particules de fer.

La présence de grosses particules, nous a permis de déterminer les phases cristallines présentes dans
nos matériaux qui sont majoritairement du carbure de fer FesC, du nitrure de fer FesNy3, de I'oxyde de
fer FeO et du fer métal.

La détermination de la teneur massique et de la composition atomique de surface, a montré que les
matériaux sont constitués de plus en plus d‘azote et de fer et de moins en moins de carbone quand
Rnus augmente. Les résultats par XPS nous ont permis d’avancer I’hypotheése selon laquelle une phase
de type nitrure de fer se formerait préférentiellement dans les matériaux obtenus avec des valeurs
de Ryuzintermédiaires a élevées (supérieures a Ryuz = 0,30-0,40). Pour les faibles valeurs de Ryus ou le
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taux de carbone est maximum et celui de fer et d’azote minimum, nous pensons qu’une phase de type
carbure de fer se formerait majoritairement.

Nous avons ensuite évalué |’activité vis-a-vis de la réduction de O, de tous les matériaux Fe/C/N. Il
apparait que les performances électrochimiques sont d’autant meilleures que le paramétre Rnus
augmente. L'analyse des sites actifs pour la réduction de O, a été conduite par XPS et il ressort de ces
études que les matériaux les plus actifs sont ceux contenant une plus grande proportion de sites a base
d’azote en configuration graphitiques et pyridiniques. Nous pensons donc que la présence d’une
phase de type nitrure de fer permettrait la croissance d’une structure carbonée dopée a I'azote
incorporant des sites a base d’azote graphitiques et pyridiniques, qui sont des sites actifs pour la
réduction de O,.

Les analyses électrochimiques des matériaux C/N synthétisés sans fer, ont montré de trés mauvaises
performances vis-a-vis de la réduction de O,. La présence de fer apparait donc indispensable pour
I’obtention de matériaux performants. Le fer permettrait aussi de former des sites a base de fer et
d’azote actifs pour la réduction de O,. Des résultats préliminaires obtenus sur certains de ces
matériaux recuits sous ammoniac ont permis de voir |'effet positif de ce dernier sur les performances
électrochimiques.

Enfin, de nouvelles synthéses par pyrolyse laser ont été conduites en utilisant de nouveaux milieux
liqguides précurseurs. Grace a lutilisation de toluéne (mélangé a de la pyridine ou a du
méthylimidazole) en présence ou non de Fe(acac)s nous avons obtenus trois nouvelles séries de
matériaux Fe/C/N ou C/N a différentes valeurs de Rnns. Nous retrouvons exactement les mémes
tendances en fonction de Ryns que pour les matériaux précédents, tant sur les caractéristiques physico-
chimiques que sur I’évolution des performances électrocatalytiques. Les matériaux C/N étudiés (sans
fer) sont moins actifs que ceux contenant du fer, cela confirme que la présence de fer favorise la
formation de sites actifs. Des recuits sous argon (Ar) ou sous ammoniac (NHs) a 1100°C améliorent
fortement I'activité de tous les matériaux. Cela est principalement da a I’élimination de sites azotés
inactifs a la température de recuit utilisée et a la transformation de sites pyridiniques présents dans
les matériaux de départ en sites graphitiques. Le recuit sous NHs est plus efficace que celui sous Ar.
L’efficacité du recuit sous NHs est liée a la réactivité de I'ammoniac sur le carbone et implique une
augmentation de la surface spécifique de tous les matériaux (Sspe maximale > 1100 m?/g). La sélectivité
de la réduction de l'oxygene, qui correspond au nombre moyen d’électrons échangés pendant la
réduction de O; a été mesurée pour un méme matériau recuit sous Ar ou sous NHs. Elle atteint 3,70
électrons contre 3,93 électrons respectivement. Ces mesures confirment I’efficacité du recuit sous NHs;
pour obtenir des électrocatalyseur performants.

Pour conclure, des électrocatalyseurs prometteurs vis-a-vis de la réduction en O, ont été obtenus. Le
plus actif d’entre eux est obtenu a partir de précurseurs de Fe(acac); et de toluéne synthétisé avec une
valeur de Ryus = 0,40 et recuit sous NH; a 1100°C. Il atteint une surface spécifique de 1130 m?/g Sa
sélectivité est proche de 4 et son potentiel de départ de la réduction de I'oxygene est supérieur a 950
mV vs. ENH ce qui est comparable avec ce qui est obtenu avec des catalyseurs a base de platine.
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Perspectives

Nous avons vu que la méthode de synthese de nanomatériaux par pyrolyse laser permettait une
grande souplesse quant au choix des parametres de synthese qu’elle offre. Nous avons pointé la
difficulté a déterminer précisément quel était le parameétre de synthese prépondérant jouant sur les
caractéristiques des matériaux. Dans ce travail, c’est la fraction volumique d’ammoniac introduite dans
le réacteur (Rnns) que nous avons fait varier de maniere systématique sur une large gamme. Sa
variation induit des modifications interdépendantes, sur la composition chimique dans la zone de
réaction, sur I’énergie fournie aux précurseurs (elle-méme qui dépend du temps de résidence du flux
de précurseurs dans la tache laser et de la puissance absorbée dans la zone de réaction) et enfin, sur
la taille de la flamme (qui influence le temps de résidence du flux de précurseurs dans la flamme (zone
chaude) et donc sur la durée des réactions chimiques. Pour évaluer uniquement I'influence de I'énergie
fournie au systeme, il serait envisageable de réaliser des synthéses, faisant varier uniquement la
puissance laser, pour une valeur fixe de Ryps.

La pyrolyse laser peut aussi s’utiliser en configuration « double étage » avec deux lasers et deux
réacteurs en parallele. Ainsi, il serait envisageable de synthétiser au premier étage, nos matériaux
Fe/C/N de la méme maniére que celle décrite dans ce manuscrit puis de les traiter thermiquement in
situ au deuxieme étage dans une flamme d’ammoniac. Cela pourrait permettre d’améliorer les
performances électrochimiques des matériaux bruts. L'utilisation d’un autre absorbant de la radiation
laser comme par exemple du SFg, pourrait étre combiné a 'utilisation d’ammoniac, pour obtenir des
matériaux Fe/C/N dopés au soufre. Un double dopage a I'azote et au soufre a été décrit dans la
littérature et permet d’améliorer les performances électrochimiques par rapport a un simple dopage
a l'azote.

Nous avons pu observer expérimentalement I'importance de la présence de fer mais nous n’avons pas
pu prouver I'existence de sites FeNx. Il serait donc intéressant d’effectuer des caractérisations par
spectrométrie de masse des ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS) pour confirmer la présence
de sites FeNx en surface du matériau ou encore par spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS)
pour déterminer sa géométrie locale. Une autre technique possible serait d’effectuer une dégradation
de la surface de nos matériaux par bombardement atomique a I'argon puis d’effectuer de nouvelles
analyses en XPS pour identifier les sites actifs plus en profondeur. Si I'on veut identifier plus
précisément le role électrocatalytique du fer, des tests d’empoisonnement en utilisant par exemple
des anions cyanures, connus pour se coordonner rapidement sur le fer, pourraient étre mis en ceuvre
facilement en les ajoutant dans I’électrolyte.

Concernant les études électrochimiques, les tendances établies doivent étre complétées par des
mesures systématiques de la sélectivité de la réduction de O, sur les matériaux ainsi que des tests de
durabilité.

Pour finir, le but ultime de ces travaux serait de réaliser des test en pile.
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Figure IV. 21 : Gauche : Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M) des matériaux recuits sous ammoniac
issus du a) MLP4 avec des chargement d’électrode de 1,6 mg/cm?, 1,8 mg/cm? et 1,8 mg/cm? pour Rans = 0,40 ;
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Figure IV. 25 : : Gauche : Voltampérogrammes (O2-Ar, 5mV/s, HCLO4 1M ) des matériaux recuits sous ammoniac a
Rnhs = 0,13 pour a) MLP4 avec fer 1,8 mg/cm? et sans fer 2,5 mg/cm? b) MLP2 avec fer 1,7 mg/cm? et sans fer 2,7
mg/cm? et c) pour le MLP3 avec fer 1,0 mg/cm? et sans fer 2,8 mg/cm? - Droite : Spectres N1s aprés électrochimie
d) Histogrammes des surface BET - e) Histogramme des rapport N/C. ..o 210
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Titre : Synthése de nanocomposites Fe/C/N par pyrolyse ¢casnme électrocatalyseurs pour la
réduction de I'oxygene

Mots clés :pyrolyse laser, nanocomposites Fe/C/N, électrbcaars, réduction de I'oxygene

Résume: Les électrocatalyseurs nanostructur@sur la réduction de £1 'utilisation de toluéne
a base de fer, de carbone et d’azote (Fe/C/N) sgnélangé a de la pyridne ou a d
de bonnes alternatives au platine dans les pilenéthylimidazole) en présence ou non de
combustible acide. Les Fe/C/N sont synthétisee(acac) permet d'obtenir de nouveau
par pyrolyse laser et sont obtenus a partir de denatériaux Fe/C/N ou C/N. Les matériaux C/N
précurseurs de fer (FeOOH ou Fe(agade la moins actifs que ceux contenant du fer, indiquent
pyridine, (avec ou sans méthilimidazole) da présence de sites actifs a base de fer. Des
présence de N La variation de la fractionrecuits sous Ar ou sous N 1100°C améliorent
volumique de NH (Rwws) est étudiée sur und’activité des matériaux. Elle est due &
large gamme. Les caractéristiques physid&limination de sites azotés inactifs et a la
chimiques des matériaux évoluent de facoransformation de sites pyridiniques en sites
monotone avec la variation de. Les analyses graphitiques. Le recuit sous Nhblus efficace
par XPS permettent d’identifier une phasgue celui sous Ar, induit une augmentation de|la
assimilable a du nitrure de fer pour les fortesirface spécifique (Sspé max > 1100 m2/g). Pour
valeurs de Rus. Les matériaux les plus actifs emn méme matériau recuit sous Ar ou sous NH
éléctrochimie sont ceux contenant une phasesdtectivité de la réduction de. @) atteint 3,70
nitrure de fer. Ceci suggére que la présencealeontre 3,93 erespectivement. Le plus actif
nitrure de fer, permet la formation de sites actitbentre eux atteint undg, > 950mV/ENH..

|t

Title : Synthesis of nanocomposites Fe/C/N by laser pgi®lys electrocatalyst for oxygen reduction
reaction

Keywords : laser pyrolysis, nanocomposites Fe/C/N, electedgsi, oxygen reduction reaction

Abstract : Nanostructured Iron-nitrogen-carbdfinally, we synthetize new Fe/N/C, or N/C
(Fe/N/C) electrocatalysts is a good substitute fioraterials using toluene (mixed with pyridine or|
platinum in acidic fuel cells. Laser pyrolysisnethylimidazole) in the presence or absence of
synthesis allows to obtain iron nhanocompositég(acac) The obtained Fe/N/C materials are
(Fe/N/C). The reaction involves two irormore active than the N/C materials which
precursors, FeOOH and Fe(agaagombined indicates that iron plays a role in the presence of
with pyridine (and possibly methylimidazole) iractive sites for the ORR. Annealing under Ar of
the presence of Ng1The effect of large rangeNHs at a temperature of 1100°C increases the
variations of NH's volume fraction (Ru3) in  activity of all the materials. This improvement is
the reactions is studied. Physicochemicdue to the suppression of inactive nitrogen sites,
properties of the materials increasand the transformation of some pyridinic sites to
monotonically with Rus. XPS analysis showsgraphitic sites. Annealing under NHs more
that an iron nitride phase appears whewsR effective under Ar beacuse of the increase of the
increase, and electrochemical analysis shogecific surface area (Sspe max > 1100 m2/g).
that materials with this iron nitride phase are th&r the same material annealed under Ar versus
most active ones. These results suggest that i3, the selectivity (n) of the ORR goes from
nitride presence triggers the formation of activ&70 up to 3.93 @espectively. The most active
sites for the oxygen reduction reaction (ORR)one reaches Edep > 950 mV/ENH.
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