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Introduction

Dans le cadre de la transition énergétique, de nombreuses alternatives décarbonées sont recher-
chées pour la mobilité individuelle. Bien que ’énergie parfaite en terme d’impact environnemental soit
celle que 'on n’utilise pas, la dynamique actuelle du progrés vise & trouver des solutions énergétiques
adaptées a la mobilité qui soient faiblement émettrices en gaz & effet de serre. La course effrénée vers
un stockage de I’énergie propre voit alors s’affronter deux candidates principales : les batteries et les
piles & combustible. Si les technologies de batteries telle que le Lithium-ion sont plus matures que les
piles & combustibles, ’hydrogéne posséde une densité d’énergie prometteuse pour une augmentation
de Pautonomie des véhicules (33 kWh/kg). Ces deux familles de technologies ont des avantages et des
contraintes qui leurs sont inhérents mais présentent des verrous technologiques que la recherche actuelle
s’attache a lever. En 'occurence, les travaux de thése présentés dans ce manuscrit visent & réduire la
dépendance de la pile & combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC) vis & vis du platine.
Le combustible de la PEMFC est ’hydrogéne qui est consommé & ’anode. 1l est oxydé en protons qui
traversent la membrane pour atteindre la cathode et former de ’eau par réduction de 'oxygéne. Le
platine est utilisé comme catalyseur aux deux électrodes. Ce métal rare est problématique sur le plan
géopolitique par sa rareté, sur le plan écologique par son mode d’extraction et sur le plan financier par
son impact sur le coit total de la PEMFC.

Le platine catalyse les deux réactions permettant ’échange d’électrons que sont l'oxydation de I’hy-
drogéne (HOR pour Hydrogen Oxydation Reaction) a ’anode et la réduction de 'oxygéne (ORR pour
Oxygen Reduction Reaction) a la cathode. La quantité de platine nécessaire a la cathode est particulie-
rement critique et ’élaboration d’une alternative fait donc 'objet de recherches intenses. L’utilisation
du platine a d’abord été optimisée pour réduire significativement les chargements nécessaires. Pour
diminuer encore la dépendance & ce métal, des sites actifs n’impliquant pas de métaux nobles sont étu-
diés. Depuis le début des années 2000, les sites actifs de type Fe-N-C sont identifiés comme la meilleure
alternative au platine. Ces dix derniéres années, plusieurs stratégies de synthése ont permis de former
des matériaux dits "Fe-N-C" avec une bonne activité catalytique. Cependant, ils présentent tous une
activité volumique nettement inférieure a celle du platine. Des électrodes épaisses sont alors néces-
saires pour obtenir des performances satisfaisantes. Or, pour un fonctionnement optimal, les espéces
réactives doivent pouvoir circuler au sein du matériau catalytique ce qui est une contrainte majeure
pour les électrodes épaisses. Les matériaux sans platine fabriqués doivent donc présenter des réseaux
de diffusion efficaces.

Dans ce cadre, ces travaux de thése sont effectués au CEA de Grenoble au sein du Laboratoire d’Inno-
vation pour les Technologies des Energies Nouvelles (LITEN). Ils visent & mettre en place une nouvelle
méthode de synthése de catalyseurs Fe-N-C avec une grande densité de sites actifs présentant un réseau
de porosité adapté a la diffusion des espéces réactives pour 'ORR. De plus, afin d’étre une alternative

viable & l'utilisation du platine, les matériaux doivent étre facilement fabriqués en grande quantité et



peu coliteux.

Les matériaux a base d’hydrogels organiques sont connus pour leur porosité maitrisable en fonction des
parameétres de syntheése. Ici, le protocole de syntheése d’hydrogel est modifié afin d’intégrer des atomes
d’azote et des atomes de fer. Les hydrogels obtenus sont séchés et traités thermiquement pour obtenir
des matériaux contenant des sites Fe-N-C. L’étude paramétrique de ces synthéses a permis d’obtenir
une grande variété de matériaux qui sont caractérisés pour leurs propriétés structurelles et catalytiques.
Le premier chapitre de ce manuscrit vise & présenter le cadre bibliographique dans lequel s’inscrit le
travail des chapitres suivants. Elle commence par une présentation des différents systémes de stockage
de I’électricité pour la mobilité puis des caractéristiques propres a la PEMFC. Le domaine d’étude des
catalyseurs de type Fe-N-C est ensuite développé afin d’identifier les verrous et les opportunités qui
lui sont liés. Enfin, la revue des connaissances sur les matériaux issus d’hydrogels organiques permet
de poser les bases de la synthése développée dans les parties suivantes.

Le chapitre 2 décrit le protocole de synthése développé et éclaire sur les premiers parameétres d’opti-
misation des structures formées pour la catalyse de ’ORR. Les méthodes de caractérisation utilisées
sont également présentées dans cette partie afin de faciliter la lecture des chapitres suivants.

Les chapitres 3 et 4 décrivent et analysent les résultats obtenus pour des matériaux fabriqués a partir
de deux précurseurs de fer différents en utilisant la méthode décrite dans le chapitre 2. Le premier
précurseur est le nitrate de fer. Introduit dés la synthése d’hydrogel, il joue un role majeur dans la
transformation de la structure organique en structure carbonée lors du traitement thermique. Avec le
second type de précurseur utilisé, le fer est présent sous forme coordonnée dans des structures de type
macrocycles azotés. Les interactions entre le fer et la structure carbonée du gel sont alors modifiées par
I’environnement chimique du fer qui est propre au macrocycle utilisé. Des caractérisations morpholo-
giques et chimiques sont effectuées pour comprendre les différences de performances électrochimiques
observées.

Enfin, le chapitre 5 vise & présenter les travaux effectués pour 'intégration des catalyseurs fabriqués
dans une PEMFC en étudiant les contraintes propres & ['utilisation d’électrodes épaisses. Des cataly-
seurs issus des deux précurseurs de fer sont comparés. Un lien est effectué entre leur activité mesurée
en électrolyte liquide et en PEMFC.




Chapitre 1

Etat de art

1.1 Piles & combustible & membrane échangeuse de protons

La pile & combustible & membrane échangeuse de proton (PEMFC pour Proton Exchange Mem-
brane Fuel Cell) est une technologie permettant la transformation de 1’énergie chimique de ’hydrogéne
en énergie électrique par un processus électrochimique. La premiére réalisation d’une pile & combustible
date des années 1830 mais son utilisation comme générateur de puissance n’a été envisagée que dans
les années 1950. Le principe général de toutes les piles & combustible est 'oxydation d’un combustible
a une anode et la réduction d’un comburant sur une cathode. Les électrons libérés & ’anode sont récu-
pérés a la cathode via le circuit électrique créant ainsi un courant. Le transfert d’ions via un électrolyte
permet d’assurer la neutralité électronique en tout point de la cellule électrochimique ainsi formeée.
Le systéme PEMFC est parmi les plus prometteurs pour les futurs moyens de transport légers en
substitution des moteurs thermiques qui représentent aujourd’hui la vaste majorité des véhicules ven-
dus. Si cette technologie présente de nombreux avantages, son expansion est aujourd’hui freinée par
le manque de maturité de la technologie et le besoin d’un systéme d’approvisionnement en hydrogéne
performant [1]. Les verrous économiques et technologiques font I’objet de nombreuses recherches dans
lesquelles ce travail s’inscrit. Les contraintes liées & la production et 'approvisionnement en hydrogéne
pourront étre levées quand la technologie sera viable économiquement pour une production de masse.
Cette premiére partie de bibliographie vise & décrire certains verrous identifiés et a présenter 1’état de

I’art des différentes solutions envisagées.

1.1.1 La PEMFC dans le paysage du stockage de I’énergie pour ’automobile

En 2017, 18% des émissions de C'Oz humaines étaient dues au transport routier [2]. La réduction
des émissions globales de C'Oy doit donc passer par une alternative décarbonée pour le transport. Le
marché des voitures électrique connait une forte croissance qui devrait se poursuivre dans les prochaines
décennies comme le montre la Figure 1.1. Cette expansion se fera au dépend de la technologie thermique

qui domine le marché actuel [3].



Chapitre 1. Etat de l'art
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FiGURE 1.1 — Nombre de véhicules électriques en circulation dans les pays sélectionnés entre 2013 et
2017 [4].

La génération d’électricité peut se faire de différentes maniéres selon les types de véhicules élec-
triques. Les véhicules électriques a batterie (BEV pour Battery Electrical Vehicule) sont les plus déve-
loppés actuellement. Dans ces systémes, ’énergie électrique est stockée sous forme chimique dans une
batterie Lithium-ion au cours d’une phase de charge. Outre la fabrication du systéme, le carbone émis
pour un kilométre effectué ne dépend que de la maniére dont 1’électricité est produite.

Les véhicules électriques a pile & combustible (FCEV pour Fuel Cell Electrical Vehicule) sont une
technologie moins mature avec seulement quelques modeéles sur le marché & ce jour [5—-8] mais une

augmentation des ventes est prévue par les différentes instances internationales (Figure 1.2).
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FIGURE 1.2 — Objectif de vente de véhicules FCEV pour les différentes instances nationales sélection-
nées 2018-2030 [9].

Dans ces systémes, I’énergie est stockée sous forme d’hydrogéne dans le véhicule et la pile & combus-
tible convertie 'hydrogéne en électricité en fonction de la demande de puissance. Une fois le systéme
installé, les émissions de CO4 par kilométre parcouru dépendent uniquement du mode de production de
I’hydrogéne. La densité d’énergie contenue dans les systémes Lithium-ion est inférieure & celle des piles
a combustible et cela devrait rester ainsi avec les futures avancées des deux technologies [1]. Ainsi, I’au-
tonomie des BEV est inférieure a celle qui peut étre atteinte avec les FCEV. Cependant, la technologie
des BEV est plus mature et occupe déja une partie non négligeable du marché des véhicules légers [4].
Les FCEV peuvent atteindre des puissances plus importantes adaptées & des véhicules lourds ou pour
des grands trajets. Le temps de charge des BEV est une contrainte importante qui n’existe pas pour les

FCEV car un réservoir d’hydrogéne est rempli en quelques minutes. Cependant, il est envisageable que




1.1. Piles & combustible & membrane échangeuse de protons

les deux technologies BEV et FCEV coexistent sur le marché pour les différentes applications et que des
véhicules hybrides soient développés. Dans le cas des véhicules hybrides, le systéme pile & combustible
est utilisé comme prolongateur d’autonomie. Il permet une recharge rapide et propose donc finalement
un usage proche de celui des véhicules thermiques [10]. Ainsi, le systéme PEMFC permet de recharger
la batterie pendant le fonctionnement de celle-ci. Les deux types de véhicules bas carbone sont donc
amenés & se développer en paralléle grace aux innovations technologiques qui vont leur permettre de

rivaliser avec les véhicules thermiques.

1.1.2 Les différents types de piles 4 combustible

Il existe de nombreux types de piles & combustible qui différent par les réactifs utilisés ainsi que le
type d’électrolyte. Le Tableau 1.1 décrit les principales technologies de pile & combustible et ’applica-
tion pour laquelle elles sont adaptées. En effet, les différences de composants entrainent des différences

de conditions de fonctionnement et donc d’applications industrielles appropriées.

TABLEAU 1.1 — Différents types de piles & combustible.

Sigle 1/2 Réactions Electrolyte Applications
+ — ~
PEMFC 1 H, —>+2H —i: 2e Polym.ere Transport
50, +2H" +2e™ — H,0 protonique
2— — - . . .
SOFC H21+ 0 —>_H2O +22e Céramique Stationnaire
502 + 2e” — O
AEMFC 11-12 +20H™ — 21_—120 + Zei Poilyrr.lere Transport
50, + H,O +2e™ — 20H anionique
DMFC 3CH,0H + $H,0 — $CO2 + 2HT + 2™ Polymére Transport
10, +2H" +2¢~ — H,0 protonique
MCFC 2H, +2C03;~ — 2H,0 + 2CO, + 4e™ Céramique Stationnaire
0, +2CO, + 4e~ — 2CO3~ carbonate fondu

Piles 4 combustible pour le stockage stationnaire : SOFC et MCFC

Les piles a combustible a oxydes solides (SOFC pour Solid Oxyde Fuell Cell) fonctionnent avec un
électrolyte en céramique [11]. Les ions superoxydes diffusent & travers cette membrane solide mais seule-
ment a des températures supérieures & 700 °C. Un fonctionnement a trés haute température permet une
cinétique trés rapide de réaction sur les deux électrodes avec des catalyseurs sans métaux nobles [11].
La montée en température nécessaire est trés longue et empéche 1'utilisation de cette technologies pour
des technologies nécessitant des cycles d’arrét/démarrage rapides. De plus, les céramiques rendent le
systéme trop lourd pour les applications de mobilité. En revanche, cette technologie est trés étudiée
pour des applications stationnaires de stockage de I’énergie. En effet, les systémes SOFC peuvent étre
réversibles et ainsi permettre de transformer un surplus d’électricité en hydrogéne pour étre stocké a
grande échelle et réutilisé a la demande [12].

Les piles & combustible & carbonate fondu (MCFC pour Molten Carbonate Fuel Cell) fonctionnent éga-
lement & haute température et sont donc appropriées pour des applications stationnaires. Ce sont les
ions carbonates qui servent de porteurs de charge dans I’électrolyte [13]. Pour assurer leur transport,
I’électrolyte est composé d'un mélange eutectique de carbonates de lithium, potassium ou sodium.
L’électrolyte est & 1’état liquide a la température de fonctionnement du systéme. Il est donc inclus dans

une matrice solide pour assurer la tenue mécanique de l’ensemble [14].
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Piles 4 combustible pour les applications mobiles : PEMFC, AEMFC et DMFC

Pour les applications de transport, un fonctionnement & basse température et une grande densité
massique de puissance sont nécessaires. Afin d’obtenir un systéme léger, les électrolytes polyméres avec
des grands coefficients de diffusion sont utilisés. A basse température, les catalyseurs utilisés aux élec-
trodes doivent étre trés performants. Les piles & combustible & membrane échange d’anions (AEMFC)
et de protons (PEMFC) fonctionnent respectivement en milieu basique et acide. Ainsi, les membranes
utilisées sont différentes. Les membranes échangeuses de protons les plus utilisées sont & base d’acide
perfluorosulfoniques (PFSA pour perfluorosulfonic acid). Le Nafion® dont la structure est présentée
sur la Figure 1.3 est le PFSA le plus utilisé dans les PEMFC.

FIGURE 1.3 — Structure moléculaire du Nafion®.

Ce polymeére fluoré muni de groupements sulfonés est résistant thermiquement et chimiquement
dans les conditions de fonctionnement de la PEMFC. Il a un grand coefficient de diffusion des protons
pour des températures inférieures & 100 °C ce qui permet un fonctionnement & basse température.
Un équivalent en milieu alcalin est requis pour développer les AEMFC [15]. Cependant, la diffusion
des ions hydroxydes est plus complexe que celle des protons et des membranes performantes n’ont
émergé que récemment [16-19]. Les systémes AEMFC voient leurs performances progresser rapide-
ment [20, 21]. Sur la Figure 1.4, une cellule ’AEMFC est réalisée avec un catalyseur sans platine [22].
Les mécanismes réactionnels sont différents dans les deux systémes et les catalyseurs performants ne
sont donc pas les mémes. Notamment, en milieu alcalin des catalyseurs non-nobles peuvent étre utilisés
a la cathode sans perte importante de performance [23, 24|. Cependant, la réaction a I'anode qui est
trés rapide en milieu acide est plus lente en milieu basique ol des catalyseurs non-nobles doivent étre
utilisés avec de forts chargements |25]. En revanche, le fonctionnement en milieu basique augmente la
durabilité des catalyseurs a base de carbone et de métaux non-nobles par rapport au milieu acide. La
recherche de catalyseurs non-nobles se fait en paralléle pour ces deux technologies car certains sont

plus performants en milieu acide et d’autres en milieu basique [26].
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FiGUrE 1.4 — Courbe de polarisation et de densité de puissance d’'une AEMFC avec une membrane
échangeuse d’anions HMT-PMBI & 60 °C [22].

Les piles & combustible au méthanol direct (DMFC pour Direct Methanol Fuel Cell) font partie de
la famille des PEMFC, elles fonctionnent en milieu acide et les membranes & base de PFSA peuvent
donc étre utilisées [27]. Cependant, les membranes en PFSA laissent passer une partie du méthanol de
I’anode vers la cathode ce qui limite le rendement. Des membranes plus adaptées sont développées pour
les DMFC mais avec une durée de vie limitée par rapport a celle des PFSA en milieu acide |28, 29]. Le
méthanol utilisé dans les DMFC peut étre facilement stocké a 1’état liquide contrairement & ’hydrogéne
qui doit étre compressé ou adsorbé dans des structures poreuses via des étapes intermédiaires cotiteuses

en énergie [30]. Le méthanol peut étre produit a partir de biomasse de fagon renouvelable [31, 32].

1.1.3 Principe de fonctionnement des PEMFC

Une cellule unitaire de PEMFC est composée de deux électrodes séparées par une membrane sé-
lective aux protons. Le coeur de pile composé des trois éléments, anode-membrane-cathode est appelé
assemblage membrane électrode (AME). IAME doit étre intégré dans un systéme permettant la récu-
pération du courant produit ainsi que 'approvisionnement en réactifs (Hz et Oz). Ces fonctions sont
assurées par les couches de diffusion des gaz (GDL pour Gaz Diffusion Layer) et les plaques bipolaires
récupératrices de courant. A I'anode, 'hydrogéne est amené via les canaux de la plaque bipolaire au
contact du catalyseur déposé en contact avec la GDL. Une fois sur le catalyseur, I’hydrogéne est oxydé,
(Hy — 2H™ + 2e7) les électrons libérés sont transportés par les plaques bipolaires et les protons tra-
versent la membrane pour atteindre la cathode. L’oxygéne amené par les canaux de la deuxiéme plaque
bipolaire est réduit au contact du catalyseur déposé sur la cathode en présence des protons qui ont
traversé la membrane. La réaction de réduction de l'oxygéne (%O2 +2H' 4+ 2e~ — H,0) utilise les
électrons libérés & ’anode pour former de ’eau. Les gaz réactifs utilisés sont humidifiés pour permettre
une hydratation constante de la membrane pour assurer une bonne conductivité protonique. La Figure

1.5 représente une cellule unitaire de PEMFC.
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FIGURE 1.5 — Schéma d’un cellule unitaire de PEMFC avec la technologie actuelle & base de platine
a I’anode et a la cathode.

Pour obtenir de grandes puissances, les cellules unitaires sont empilées dans un assemblage appelé
stack. Ainsi, chaque plaque bipolaire alimente une anode d’'un c6té et une cathode de 'autre coté.
Les cellules sont placées en série électriquement, la tension et donc la puissance du stack sont alors
proportionnelles au nombre de cellules.

Dans les conditions standards (25 °C, 1 bar) le potentiel thermodynamique de la réaction E°= 1,23 V.
Dans les conditions de fonctionnement de la PEMFC, le potentiel thermodynamique réel est inférieur
[33]. Des surtensions dues a la cinétique sont mesurées dans les systémes réels par rapport aux potentiels
thermodynamiques. Des catalyseurs performants sont donc nécessaires pour optimiser les cinétiques
de réaction et se rapprocher du potentiel thermodynamique pour maximiser la puissance produite. Les
courbes de polarisation permettent de caractériser les performances d’un systéeme PEMFC. Ce sont des
courbes intensité-potentiel qui permettent de déterminer la surtension pour les différentes valeurs du
courant. Les surtensions traduisent des résistances au fonctionnement du systémes qui sont d’origines
diverses. L’importance des différents phénomeéne varie en fonction du courant auquel on se place. Sur la
Figure 1.6 sont représentés les effets de chaque phénomeéne sur la courbe de polarisation. Les différentes

résistances traduisent la diminution du rendement de la cellule.
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FIGURE 1.6 — Influence des paramétres cinétiques et de diffusion sur la surtension de la cellule.
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L’efficacité du systéme est donc conditionnée par 1) les activités des deux catalyseurs, 2) la conduc-
tivité électronique des interfaces membrane-électrode et électrode-plaques bipolaires, 3) la conductivité
protonique de la couche active et 4) la bonne diffusion des gaz dans les électrodes et les canaux.

Le systéme PEMFC est donc un systéme complexe de plusieurs composants qui doivent tous étre op-
timisés pour obtenir une puissance de fonctionnement importante. Les mécanismes qui influent sur les

différentes résistances au niveau de la cathode sont présentés ici.

1) Couches catalytiques

Les catalyseurs permettent de modifier la cinétique de réaction. A un site actif donné correspond
une cinétique de réaction caractérisée par le TOF pour Turn Over Frequency qui s’exprime en nombre
d’électron échangé par unité de temps et par site. La surtension cinétique peut donc étre diminuée de
deux maniéres : en augmentant ’activité propre des sites présents ou en augmentant leur nombre dans
la couche active. Pour que les sites actifs soient utilisés, ils doivent étre au contact d’un point triple
électron, proton, oxygeéne. Un schéma de point triple pour un catalyseur & base de platine sur carbone

(Pt/C) est représenté sur la Figure 1.7.
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FIGURE 1.7 — Schéma d’une couche active cathodique et zoom sur une interface triple accessible aux
protons, aux électrons et & I'oxygeéne.

Les réseaux électriques, protoniques et de diffusion des gaz doivent donc étre interconnectés au
niveau des sites actifs. Les protons sont amenés au sein du matériau par un polymére a base de PFSA
(polyfluorosulfonate acid) sous forme de ionomeére (chaines polyméres courtes). Il forme des couches
d’environ 5 nm sur la surface du matériau catalytique [34]. L’apport d’électron est assuré par le réseau
de carbone qui sert aussi de support de catalyseur dans le cas des Pt/C. L’oxygéne arrive jusqu’au
site par un réseau de pores. A la cathode, ou la quantité de catalyseur est la plus importante, le
transport de matiére dans la couche active est un parameétre clé. Il n’est alors pas possible d’augmenter
significativement le nombre de sites actifs sans étre limité par le transport des espéces jusqu’aux points

triples.

2) Résistance ohmique

La résistance ohmique regroupe les phénomeénes liés a la conductivité électronique du systéme

et 4 la conductivité ionique de la membrane. La conductivité électronique est assurée par le réseau
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graphitique au sein de la couche active puis par la couche de diffusion des gaz elle aussi en carbone.
Cette couche est en interface avec les plaques bipolaires conductrices qui servent de collecteur de
courant. Les résistances d’interface entre les différents composants sont optimisées grace au design
de plaques bipolaires adaptées. Au sein de la couche active, une continuité électronique doit étre
assurée entre la membrane et la couche ainsi qu’entre la couche active et la couche de diffusion des gaz
(Figure 1.8). La surtension due a la résistance électronique est proportionnelle au courant attendu et
donc ce phénomeéne prend de 'importance quand le courant devient important. La résistance ionique
de la membrane dépend de sa structure mais aussi des conditions d’humidité et de température de
fonctionnement.

Mauvais contacts
ionique et/ou

/ électronique \

Ficurke 1.8 — Couche active pour laquelle la résistance ochmique est augmentée par un mauvais contact
des charges.

3) Reésistance protonique dans la couche catalytique

Les protons circulent de I’anode a la cathode via la membrane conductrice de proton. Ils sont
ensuite diffusés au sein de la cathode par le réseau de ionomeére. Le polymére utilisé pour la membrane
et pour le ionomére peuvent étre identiques ou différents. La membrane doit étre sélective aux protons
pour éviter la perméation de gaz ce qui n’est pas le cas du ionomeére. Celui-ci doit former un réseau de
diffusion des protons en couvrant une grande surface de catalyseur pour permettre au protons d’accéder
a toute I’épaisseur de la couche. Avec un ionomeére mal dispersé, certains sites ne sont pas accessibles
aux protons ce qui diminue 'activité de la couche. En revanche, le transfert des protons au travers
de la couche est facilité ce qui donne une conductivité protonique faible (Figure 1.9a). Une grande
quantité de ionomére dans la couche diminue la résistance protonique mais limite fortement 'accés de
loxygeéne aux sites actifs. En revanche, une dispersion homogéne en couche fine 4 la surface augmente
la résistance protonique mesurée mais permet 'accés des protons et de 'oxygéne & de nombreux sites
actifs (Figure 1.9b).

10
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(a) Mauvaise dispersion du ionomeére sur le cata- (b) Ionomeére dispersé en couche mince homogeéne &
lyseur, peu de sites sont accessibles, le transport la surface du catalyseur, beaucoup de sites sont ac-
des protons d’un bout & ’autre de la couche est cessibles mais le chemin des protons est tortueux,
facilité : R, est faible. Ry, est élevée.

FiGUuRE 1.9 — Couches actives pour les deux modes de dispersion du ionomeére.

Ainsi, 'obtention d’une résistance protonique faible n’est pas nécessairement synonyme d’une uti-
lisation optimale du ionomére. En utilisant un ionomére avec une grande conductivité protonique
intrinséque on peut cependant abaisser la résistance protonique sans perdre l'accessibilité des sites aux

protons et & I'oxygéne.

4) Diffusion de I'oxygéne

L’oxygeéne arrive a la cathode par les canaux de la plaque bipolaire puis est diffusé a travers la
GDL pour atteindre la couche catalytique. La géométrie des canaux de la plaque bipolaire est étudiée
scrupuleusement pour limiter les pertes de charge du c6té de ’anode comme de la cathode. La diffusion
a travers la couche active est facilitée par la porosité de la couche. Quand la couche est épaisse ou
trop dense, les pertes de charge deviennent importantes et I’'oxygéne n’atteint pas certains sites situés
plus pres de la membrane (Figure 1.10). La présence de ionomeére sous forme d’agglomérats autour du

catalyseur peuvent également limiter ['accessibilité des sites pour l'oxygéne.

11
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F1GURE 1.10 — Couche active pour laquelle la résistance due au transport de 'oxygéne est grande par
manque de porosité.

1.1.4 Limites au développement de la technologie
Création d’une filiére hydrogéne renouvelable

L’expansion des PEMFC comme générateur de puissance est conditionnée par le développement
de la "filiére hydrogéne". Ce terme regroupe toutes les installations et technologies & mettre en place
pour produire, stocker, transporter et utiliser I’hydrogéne & grande échelle. En effet, si les réseaux
électriques permettant de charger les batteries sont largement développés dans le monde entier, le
réseau d’hydrogeéne est aujourd’hui inexistant a 'exception de quelques initiatives locales. Des actions
gouvernementales sont menées pour y remédier et permettre le déploiement des voitures a hydrogéne
[35, 36].

L’hydrogéne est aujourd’hui obtenu principalement a partir de gaz naturel & 95% de sources fossiles

par craquage ou vaporeformage comme le montre la Figure 1.11.
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F1GURE 1.11 — Modes de productions de I’hydrogéne pour l'industrie [37].

Cette répartition des modes de production de I’hydrogéne est cependant amenée & évoluer. En
effet, pour pouvoir défendre la PEMFC comme un systéme compatible avec les ambitions de réduction
des émissions de C'O2, ’hydrogéne doit étre produit par un processus décarboné. C’est possible grace
a électrolyse de l'eau qui correspond aux réactions inverses de la pile & combustible (oxydation de
Peau et réduction des protons grace a une tension électrique). Cette méthode est utilisée de fagon
limitée car le coiit global est bien supérieur aux méthodes & base de combustibles fossiles. L’électrolyse
tend & se démocratiser grace aux différentes recherches menées sur la catalyse des réactions [38]. Pour
que |’électrolyse de I'eau émette le moins de C'Oy possible elle doit fonctionner avec de 1’électricité
produite & partir d’énergie renouvelable ou de centrales nucléaires. La photoélectrolyse de ’eau permet
quant a elle de transformer directement 1’énergie solaire en hydrogéne sans 1’étape intermédiaire de
production d’électricité [39, 40]. Cependant, le développement d’un réseau d’hydrogeéne n’a de sens que
si la technologie PEMFC devient viable & grande échelle pour [’automobile. Pour cela plusieurs verrous
sont encore a lever. Un systéme vertueux pourrait alors étre mis en place pour passer de 1’énergie

solaire & I’énergie cinétique utilisée par les véhicules comme c’est schématisé sur la Figure 1.12.
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Ficurg 1.12 — Cycle vertueux de production de I’hydrogéne pour le transport.

Impact du platine sur le cotlt et 'impact environnemental de la couche active

Le cott et la durabilité du ceeur de pile sont particuliérement étudiés. Aujourd’hui, le cott de
fabrication d'un AME est & 30% da au coit de la matiére premiére des catalyseurs d’électrode. Le
platine est utilisé comme catalyseur & ’anode comme & la cathode. La quantité de platine utilisée est
optimisée suite & de nombreuses recherches sur le sujet [41]. Le matériau de référence est constitué de
nanoparticules de platine (5 nm de diameétre) déposées sur des particules de carbone de 50 nm de dia-
metre formant des agrégats d’environ 200 nm de diamétre [412]. Cependant, l'utilisation, méme réduite,
du platine entraine un cotit important incompressible malgré une éventuelle production de masse de
PEMFC. Le platine est une ressource rare et définie comme critique avec prés de 70% de la production
mondiale en Afrique du Sud en 2017. L’origine du platine mondial est représentée sur la Figure 1.13.
De plus, la présence de platine dans la couche catalytique est responsable de la majeur partie des

impacts environnementaux causés par la fabrication d’une pile & combustible PEMFC [43, 44].

14



1.2. Catalyseurs sans Pt pour PEMFC

9%

I Afrique du Sud
B Russie
© Zimbabwe

Canada
Etats-Unis

P Autre

13%

67%

FIGURE 1.13 - Origine du platine produit en 2019 dans le monde [45].

La filiére hydrogéne en pleine construction ne peut pas durablement reposer sur une ressource
critique telle que le platine comme c’est actuellement le cas. 11 convient donc de réduire autant que
possible la teneur en platine des PEMFC et les instances internationales ont fixé des objectifs ambitieux
de réduction du taux de platine. Le groupement de recherche européen sur I’hydrogéne (FCHJU pour
Fuel Cell and Hydrogen Joint Undertaking) a fixé un objectif de 80 mg/kW pour 2024 et de 50 mg/kW
pour 2030 pour une valeur de ’état de I'art prise en 2017 de 400 mg/kW [46]. Le chargement en platine
doit donc étre divisé par 5 d’ici 2024. Pour atteindre les objectifs fixés il semble indispensable de
remplacer les sites actifs platinés utilisés actuellement par d’autres types de sites ne contenant pas de
métaux nobles. A 'anode, la réaction est cinétiquement efficace et un faible chargement en platine est
requis (moins de 0,1 mgpy/ CmQéleCtrode). A la cathode en revanche, la cinétique faible de la réduction
de 'oxygéne demande une grande quantité de catalyseur platiné (0,3 mgp;/cm?gectrode). Parce que
c’est 4 la cathode que la quantité de platine est la plus importante, les recherches se portent de fagon
prioritaire sur I'obtention d’un catalyseur sans platine pour la réduction de 'oxygene [47]|. L’obtention
d’un matériau sans platine performant en substitution des cathodes actuellement fabriquées pourrait

permettre de diviser par 4 la teneur globale en platine et se rapprocher ainsi des objectifs fixés [48].

1.2 Catalyseurs sans Pt pour PEMFC

1.2.1 Les différents types de catalyseurs envisagés

Afin d’obtenir un catalyseure de 'ORR le plus performant et le moins cher possible, différentes
pistes sont explorées [19-53]. Certaines visent a optimiser l'utilisation du platine en augmentant la
surface électrochimiquement active (ECSA) pour une masse constante. Des structures complexes sont
alors développées avec des mono-couches de platine déposées sur des métaux moins nobles comme le

palladium [41, 54, 55], des structuration coeur-coquille [56] ou particules creuses [57]. Ces méthodes
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diminuent drastiquement la quantité de platine nécessaire pour maintenir une activité constante mais
maintiennent une dépendance a ’approvisionnement en platine. Différents alliages de platine avec des
meétaux de transition comme le cobalt [58], le cuivre [59] ou le nickel [60] sont également utilisés. Les
sites platinés ainsi formés présentent une activité supérieure en présence des métaux de transition [61].
D’autres méthodes visent a se défaire totalement de I'utilisation du platine & la cathode en cherchant
de nouveaux sites actifs. Les oxydes métalliques sont étudiés notamment pour leur grande stabilité [62].
Les chalcogénides de métaux nobles ou non-nobles sont considérés pour leur bonne sélectivité & 'ORR
et leur résistance a ’empoisonnement par les molécules organiques [63|. Cependant, pour ces deux
types de matériaux, 'activité catalytique en milieu acide n’est pas suffisante pour qu’ils soient consi-
dérés en remplacement du platine pour les applications PEMFC. Cependant, les oxydes métalliques
présentent des propriétés intéressantes pour des systémes en milieu alcalin nécessitant une grande durée
de vie [62].

La réduction de 'oxygéne a lieu dans la nature avec des surtensions trés faibles [64]. Les sites actifs
identifiés sont le cytochrome c oxidases (CcOs) et le multicopper oxidases (MCOs). Ils contiennent
une structure d’heme représentée sur la Figure 1.14 sur laquelle 'oxygéne est adsorbé et réduit dans
un processus biochimique complexe. De nombreuses études visent & isoler ce centre actif pour I'im-
mobiliser sur une structure carbonée pour U'intégrer dans une cellule de PEMFC [65]. Les catalyseurs
ainsi développés sont dits bioinspirés. Ils sont constitués de métaux de transition coordonnés par des
groupements azotés conjugués |66]. Cependant, ces structures organiques fixées sur des supports gra-
phitiques présentent une stabilité trés limitée dans les conditions d’acidité et de températures propres
aux PEMFC [66].

—— /N
N

o i
1

SR

R R R
R R o R—=
— N
R R R—f —
R ,\l, R R h{l R
¢ ¢
HN Hi ]

FicUure 1.14 — Adsorption d’une molécule de dioxygéne sur une héme.

Les structures macro-cycliques azotées contenant des métaux de transitions ont démontré une
bonne activité pour 'ORR [67]. La pyrolyse de ces structures au dela de 500 °C a permis d’augmenter
leur activité et leur stabilité [68]. Cette observation a conduit & I’étude des catalyseur metal-azote-
carbone (M-N-C). Parmi les différents matériaux étudiés, ceux contenant du fer coordonné par 4
atomes d’azote de type porphyrine ou phtalocyanine ont été identifiés comme les meilleurs précurseurs
de sites actifs [69]. On parle alors de catalyseurs de type Fe-N-C. De nombreuses études ont tenté de
déterminer le mécanisme de la réduction de 'oxygéne sur ce type de site ainsi que la structure obtenue
lors de la pyrolyse des macrocycles [70, 71]. Depuis, la recherche d’'un catalyseur sans platine pour la
réduction de 'oxygéne repose sur deux axes de recherches, la synthése de catalyseurs Fe-N-C les plus
performants possibles [47, 49, 72] et simultanément la compréhension des sites actifs formés [73-77].
Dans un premier temps, la recherche de matériau performant se faisait par un principe d’essai erreur en
multipliant les structures testées. La compréhension de la structure des sites actifs et de leur formation
n’a permis que trés récemment de rationaliser la synthése de matériau pour optimiser la formation des
sites actifs |78-80]. Les enjeux propres aux catalyseurs Fe-N-C sont explicités dans la partie suivante.

Ensuite, les éléments relatifs & 'identification et et la formation des sites actifs sont reportés. Enfin,
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1.2. Catalyseurs sans Pt pour PEMFC

les différentes stratégies utilisées pour la synthése de matériaux actifs pour 'ORR sont détaillées.

1.2.2 Enjeux des catalyseurs Fe-N-C
Densité de sites actifs

Les sites actifs Fe-N-C sont étudiés en remplacement des sites actifs platinés pour la réduction de
Poxygeéne. Cependant, il existe des différences structurelles fondamentales entre ces deux types de cata-
lyseurs. En effet, le platine est présent dans des structures cristallines ordonnées. Chaque atome présent
sur une face du cristal peut étre utilisé comme site actif avec des activités variables selon les faces [81].
Le platine est donc utilisé sous forme de nanoparticules déposées sur un support conducteur avec une
grande densité de sites actifs. Le support conducteur et le catalyseur platiné qui est déposé dessus sont
alors deux éléments distincts qui peuvent étre optimisés de facon indépendante. A linverse, les sites
Fe-N-C sont intégrés dans une matrice carbonée et leur activité est directement liée a l'environnement
électronique du carbone qui les entoure. Cette différence de principe est schématisée sur la Figure 1.15.
Ainsi, pour fabriquer un catalyseur Fe-N-C il est indispensable de prendre en compte simultanément
les contraintes liées a la structure du support et a la formation des sites actifs [82-84]. Dans le cas des
structures Fe-N-C, il n’y a pas de différence entre le catalyseur et le matériau catalytique. Le support

carboné est directement hote des sites actifs.

H* Film mince

Film mince .
de Nafion® H de Nafion®

Matériau

\ Interface catalytique\

‘riple

Interface

Support triple

carboné T

Nanoparticule

Pt/?

Site actif dans les plans de carbone

FIGURE 1.15 — Accés des espéces réactives a l'interface triple pour un catalyseur standard (Pt/C) et
sans platine (Fe-N-C).

Il n’est pas possible d’obtenir une densité de sites actifs Fe-N-C similaire a celle de nanoparti-
cules de platine. Le volume occupé par un site actif Fe-N-C est important et ils ne peuvent étre aussi
rapprochés que dans une structure cristalline. Cependant, il est possible d’obtenir une électrode avec
beaucoup de sites actifs disponibles sans platine en augmentant la quantité de matériau catalytique
utilisée(Figure 1.16. Des couches épaisses de catalyseur a la cathode permettent d’obtenir de grandes
quantités de sites mais entrainent des problémes de diffusion des réactifs sur I’ensemble du volume. Le
matériau carboné doit donc étre choisi judicieusement pour permettre la circulation des réactifs et de

I’eau produite tout en intégrant des sites actifs Fe-N-C en grande densité [85, 86].
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FIGURE 1.16 — Schéma de principe des couches actives standards et sans platine.

Dégradation des structures Fe-N-C

La durabilité est un enjeu majeur pour faire des PEMFC une alternative viable sur le plan éco-
nomique et écologique. La dégradation de ’activité des couches catalytiques est donc & prendre en
compte. Le vieillissement des catalyseurs platinés est un probléme qui n’est & ce jour pas solutionné
par les catalyseurs sans platine. En effet, ces structures subissent des dégradations. Les facteurs de
vieillissement identifiés sont multiples. Le fonctionnement & fort potentiel (>0,9 V) conduit a 'oxy-
dation du carbone qui détruit les sites actifs [87]. De méme, le contact avec 'oxygéne dans les phases
d’arrét de la pile conduit a un vieillissement par oxydation du support [88]. Ce vieillissement semble
étre accéléré par la présence de fer cristallin dans la structure [89]. De plus, la formation de peroxyde
d’hydrogéne (H203) lors de la réduction de I'oxygéne par un mécanisme a 2 électrons conduit a 1’oxy-
dation du support en fonctionnement [90, 91]. La Figure 1.17 présente les mécanismes de réduction de

I'oxygeéne & 2 et 4 électrons.
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FIGURE 1.17 — Mécanismes de la réduction de 'oxygéne, les espéces avec un * sont adsorbées sur le

catalyseur

La dégradation des sites Fe-N-C est constatée et les mécanismes impliqués sont en cours de com-
préhension. Peu de pistes sont abordées & ce stade pour contrer ce vieillissement. Cependant, il est
identifié que V'utilisation de support fortement graphitisé ralentit la corrosion du carbone [92]. Cette
stratégie d’amélioration de la durabilité est difficile & mettre en place car la graphitisation du support

est défavorable & la formation des sites actifs [93].
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1.2. Catalyseurs sans Pt pour PEMFC

Intégration de catalyseurs Fe-N-C comme cathode de PEMFC

La recherche de catalyseurs sans platine performant a d’abord conduit & caractériser les matériaux
en systéme & trois électrodes. Dans certaines études, une preuve de fonctionnement en PEMFC est
donnée [94-98]. L’impact de la composition de I’encre sur les performances de ’assemblage membrane
électrode fabriqué est plus rarement évalué. Or, il ne semble pas y avoir de formulation optimale
généralisable & tous les catalyseurs. La quantité de ionomeére utilisée joue un roéle fondamental pour
Paccessibilité des sites actifs aux protons et a l'oxygeéne [99-101]. Une méthode de prévision de la
quantité de ionomeére idéale est proposée par Malko et al. & partir de méthodes de spectroscopie d’im-
pédance électrochimique [102].

La méthode de pressage a chaud utilisée avec les électrodes de platine s’avére néfaste pour les couches
épaisses a base de matériaux Fe-N-C [99].

La conductivité électronique du catalyseur peu devenir limitante quand une grande quantité de iono-
meére est utilisée. Pour contrer cela, des nanoparticules et nanotubes de carbone peuvent étre ajoutés
a la formulation [100].

L’utilisation de couches épaisses est nécessaire pour augmenter la quantité de sites actifs présents. Ce-
pendant, avec des électrodes trop chargées, le transport de I'oxygéne devient rapidement limitant [101].
Il n’est donc pas possible d’augmenter indéfiniment I’épaisseur des couches actives pour augmenter 1’ac-

tivité.

1.2.3 Formation, identification et quantification des sites Fe-N-C

Afin de rationaliser la formation des sites actifs, les mécanismes impliqués dans leur formation
doivent étre compris [78]. Pour cela, il a été nécessaire d’identifier parmi les différentes structures
formées lors de la pyrolyse, celles qui sont réellement actives pour la catalyse de 'ORR. Des techniques
peuvent alors étre mises en place pour quantifier la densité de sites actifs et donc 'activité intrinséque

des sites (TOF pour Turn-over Frequency).

Identification des structures Fe-N-C actives pour ’ORR

Les sites actifs sont formés et intégrés a la structure graphitique du support lors de la phase de
pyrolyse. Les structures chimiques formées sont multiples au sein d’un méme matériau et a fortiori
d’un matériau & autre. L’activité propre d’un site actif est caractérisée par le nombre d’électrons
qui sont échangés dans un temps donné (TOF). De nombreux travaux visent a identifier les différents
sites actifs formés et leurs activités relatives. Il est identifié que les espéces de fer non coordonnées
dans une structure azote-carbone ne sont pas actives [103]. L’environnement électronique du fer est
alors étudié par des méthodes de spectroscopie |73, 76, 77, 84, 104, 105]. La spectroscopie Mossbauer
permet de distinguer les différents états de spin du fer quand il est sous la forme de l'isotope 57 qui
représente 2% des atomes de fer [106]. Des études menées notamment par Ulricke Kramm ont permis
de distinguer deux états du fer particuliérement actifs pour 'ORR [73, 107, 108]. Ces deux types de
sites sont également désignés FeNy et FeNoyo. 1ls sont associés aux structures correspondantes par
modélisation moléculaire (DFT pour density functional theory) [109]. L’état du carbone entourant
le site actif influe sur activité des sites formés c’est pourquoi les deux types de sites doivent étre
différenciés [83]. Les sites FeNayo sont situés en bordure des plans carbonés, on parle de "edge site"
qui sont principalement localisés dans les micropores. Les sites F'e Ny sont au milieu des plans, il sont

dits "in-plane site" |73, 83, 94].La variété de sites pouvant étre formés dans un matériau Fe-N-C est
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représentée sur la Figure 1.18.

FiGURE 1.18 — Représentation schématique des différents sites présents dans un matériau Fe-N-C. La
Figure est adaptée d'une figure de la référence [83].

Formation des sites actifs Fe-IN-C

Les mécanismes ayant lieu lors du traitement thermiques sont multiples et complexes. Lors de cette
étape, les sites actifs sont formés et les structures carbonées sont parfois modifiées. Dans la quasi to-
talité des méthodes de synthése décrites dans la partie suivante, le fer et 'azote sont introduits dans
des précurseurs distincts. Pourtant, les matériaux actifs présentent tous des sites FeN,. Récemment,
I'incorporation du fer dans les sites actifs lors du traitement thermique a été étudiée par des méthodes
de caractérisation in-situ [79]. La modification de ’état du fer lors de la pyrolyse a été mesurée par
Spectroscopie d’absorption des rayon X (XANES et EXAFS pour X-ray Absorption Near Edge Struc-
ture et Extended X-Ray Absorption Fine Structure respectivement). Il a été identifié que lors de la
pyrolyse, du fer atomique est libéré vers 600 °C. Il est ensuite stabilisé sur la structure carbonée par les
défauts Ny ou Nayo ce qui forme les sites actifs. Le schéma du mécanisme est représenté sur la Figure
1.19.
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FiGURE 1.19 — Schéma du mécanisme de formation des sites actifs obtenu par analyse in-situ du
traitement thermique [79].

Ce résultat est trés récent et il est vraisemblable que des études complémentaires vont étre pro-
duites prochainement. Cependant, cette compréhension du mécanisme a déja permis de rationaliser la
formation des sites actifs pour former un matériau contenant une grande densité de sites actifs par

déposition en phase vapeur du fer sur les défauts N4 d’un support carboné [80].

Méthodes de quantification des sites formés

La quantification des sites actifs Fe-N-C est rendue difficile par leur diversité. Des sondes chimiques
sont recherchées pour quantifier les sites présents. Le monoxyde de carbone (CO) et les ions nitrite
(NO3) sont considérés pour leur proximité avec l'oxygeéne. Les méthodes développées reposent sur
I’hypothése que ces molécules sondes sont adsorbées & la surface des sites comme 'oxygéne. Une fois
la densité de sites estimée & aide des sondes, le TOF moyen correspondant aux sites sondés peut
étre calculé. La premiére méthode consiste & adsorber chimiquement des ions nitrite sur les sites
actifs [110]. Une perte d’activité est constatée attestant de l’empoisonnement d’au moins une partie
des sites. Le nombre de sites empoisonnés est mesuré grace & une étape de désorption électrochimique
des ions nitrite. Cette méthode présente de bons résultats mais seule une partie des sites actifs sont
empoisonnés par les ions nitrite ce qui montre la diversité de structures actives présentes. La seconde
méthode développée pour la quantification des sites actifs est la cryosorption de C'O a la surface du
catalyseur [111]. Le catalyseur sous forme de poudre est mis en présence de C'O a basse température.
La quantité de monoxyde de carbone désorbée est ensuite mesurée. Une étude transverse a permis
de comparer les résultats obtenus avec ces deux méthodes pour différents types de matériaux Fe-N-
C [112]. La combinaison des deux méthode a permis de distinguer des matériaux microporeux contenant
beaucoup de sites dits "edge" avec un TOF faibles et des matériaux mésoporeux avec des sites "in-
plane" moins nombreux mais plus actifs. Les deux techniques d’évaluation de la densité de sites actofs
et du TOF ont été présentées récemment et sont encore peu utilisées de facon systématique pour

caractériser de nouveaux matériaux bien qu’elles présentent un intérét certain.

1.2.4 Voies d’élaboration de catalyseurs Fe-N-C étudiées

Depuis le début des années 2000 et la découverte de ’activité des macrocycles pyrolysés, de nom-
breuses approches sont étudiées pour fabriquer des catalyseurs de type Fe-N-C. Elles ont toutes en
commun l'objectif de fabriquer un matériau poreux incorporant du fer et de ’azote dans une struc-

ture carbonée. Les matériaux synthétisés sont regroupés par type de stratégie utilisée pour former une
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structure de carbone poreuse. Comme il a été vu précédemment, la diversité de structure de matériau

induit une grande diversité de sites actifs formés pour les matériaux présentés ici.

Support poreux graphitique

La premiére approche consiste & mélanger en solution ou en milieu sec des précurseurs d’azote et de
fer avec des structures carbonées graphitiques & grande surface spécifique. Le mélange subit ensuite un
traitement thermique pour former les sites Fe-N-C (Figure 1.20). Les nanoparticules de carbone sont
largement utilisées pour leur faible cofit et leur grande porosité [82, 94, 113-117] mais d’autres supports
sont utilisés comme les oxydes de graphéne [118, 119]. Les atomes d’azote sont d’abord apportés par
de ammoniac dans une étape de traitement thermique [82, 114]. A partir des années 2010, afin
d’augmenter la présence d’azote en surface du carbone, des monoméres azotés sont polymérisés en
surface des particules de carbone [113, 114, 120]. Les précurseurs de fer, initialement de simples sels
organiques, sont ensuite choisis sous des formes chelatées pour se rapprocher de la structure FeNy des
sites actifs [94, 116—118]. Les surfaces spécifiques obtenues avec ces matériaux sont importantes méme
si les nanoparticules s’agglomérent lors de la synthése. Cependant, il est difficile d’atteindre de grandes
densités de sites actifs avec cette technique car le fer forme des nanoparticules cristallines qui ne sont

pas utiles & la catalyse. La recherche d’une structure poreuse plus controlée conduit & utiliser d’autres

supports carbonés fabriqués lors de la synthése pour incorporer une grande quantité de sites actifs.

Pyrolyse haute température

—

Fe et N

'. A]out des précurseurs

Structure grapht\que
a grande surface spécifique Catalyseur Fe/C/N

FiGURE 1.20 — Schéma de principe des catalyseurs & base de support graphitique.

Polyméres organiques a grande surface spécifiques

La formation de support carboné & facon permet d’adapter la porosité du matériau ainsi que la
densité de sites actifs. Pour cela, des monoméres azotés subissent une polymérisation freinée pour former
des nanoparticules de polymére qui sont ensuite mises en présence de fer puis pyrolysées [121, 122].
La croissance des particules de polymére est freinée par un excés de monomére ainsi qu’'une basse
température de réaction. Ici, les précurseurs de fer utilisés sont des phtalocyanines qui sont dans la
matrice polymére mais ne font pas partie du squelette du polymére (Figure 1.21). Des sels de zinc
peuvent également étre utilisé pour rendre encore plus poreux des polyméres & base de triazine de
fer [95]. Cette méthode permet d’obtenir des surfaces acceptable avec un procédé plus simple. D’autres
synthéses utilisent des macrocyles azotés comme monomére de polymérisation. La grande taille de
ces monomeéres et leurs multiples sites de liaisons possibles permettent de former des structures 3D
(Figure 1.22). Le précurseur de fer est alors directement inclus dans le squelette du polymeére [123, 124].
Chaque monomeére étant un précurseur de site actif, une grande densité de sites actifs est obtenue avec
cette méthode. Les surfaces spécifiques obtenues sont de I'ordre de 900 m? /g avec la porphyrine et de
200 m? /g avec la phtalocyanine. Cependant, la graphitisation des liaisons simples C-C qui entraine une

réduction de la taille moyenne des pores par rapport au polymére initial.
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FiGURE 1.21 — Schéma de principe des catalyseurs & base de polymére organiques
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FiGURE 1.22 — Schéma de principe des catalyseurs & base de polymére organiques macrocycliques.

Pyrolyse haute température

—
-

Catalyseur Fe/C/N

Support sacrificiel

La méthode dite a support sacrificiel (SSM pour Sacrificial Support Method) utilise la silice mé-
soporeuse comme moule pour la fabrication d’un polymére poreux contenant un précurseur de fer.
Le polymeére et le moule de silice sont pyrolysés ensemble puis la silice est retirée par lavage acide
avec de 'hydrure de fluore (Figure 1.23). La méthode développée a I'université de New Mexico aux
Etats-Unis a présenté de bons résultats et donné naissance & la premiére entreprise commercialisant un
catalyseur sans platine [125]. Les précurseurs initialement utilisés sont des imidazoles [126] ou nicarba-
zines [104, 127]. Ces molécules sont choisies pour compléxer le fer et limiter la formation de particules
de fer lors de la pyrolyse. D’autres précurseurs plus accessibles sont également utilisés comme 'aniline
et la mélamine [127-129]. Cette méthode présente de bons résultats avec la possibilité d’adapter la
distribution de taille de pores en changeant la silice utilisée. Ainsi, il est facile de favoriser la mésopo-
rosité et permettre une bonne diffusion des réactifs au sein du matériau. Cependant, la nécessité d’une

étape de lavage avec un super acide est un gros désavantage pour 'industrialisation de cette méthode.

Pyrolyse Lavage acide

-
haute température” dissolution de la silice

Polymérisation en présence de Catalyseur Fe/C/N
Fe, N et silice mésoporeuse

FIGURE 1.23 — Schéma de principe de synthese des catalyseurs par la méthode du support sacrificiel.

Générateur de pores

Des méthodes de formation de pores originales sont également développées. Les porogénes & base

de mélanges eutectiques de chlorures de potassium et de zinc ou de sodium sont étudiés. Dans un
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premier cas, des liquides ioniques sont utilisés comme précurseur de carbone et d’azote [130]. Le ma-
tériau obtenu a une trés grande surface spécifique avec une bonne hiérarchie de pores mais 1’activité
finale observée atteint des performances décevantes par rapport & d’autres méthodes. Dans un autre
cas I'adénine est utilisée comme précurseur d’azote avec une phénanthroline de fer [93].

Des mélanges de chlorure de lithium et de zinc sont utilisés dans une approche innovante qui vise a
introduire le fer en dispersion atomique en I'intégrant aprés I’étape de pyrolyse [131]. La structure gra-
phitique est formée autour d’atomes de zinc dans une structure de type phtalocyanine. Aprés I'étape
de pyrolyse les atomes de fer sont substitués aux atomes de zinc dans une étape & basse température.
Cette approche repose sur l'observation que des espéces de fer parasite se forment & haute tempéra-
ture au détriment des sites mono-dispersés. Les matériaux ainsi formés ont une surface spécifique trés
importante et présentent une grande densité de sites actifs formés.

La recristallisation de NaCl autour d’une structure de polyaniline permet de figer une structure 3D nor-
malement atteinte seulement & ’état liquide [132]. Les particules de polymeére sont donc emprisonnées
dans des cristaux de sel qui servent de "nanoréacteurs" lors de la phase de pyrolyse pour la formation
des sites actifs. Le carbonate de sodium est utilisé avec du polyacrylonytrile pour générer des pores
lors de la phase de pyrolyse par formation de CO2 gazeux qui perfore la structure en se dégageant [98](
Figure 1.24). Ces méthodes ne permettent pas un controle trés fin des pores formés mais elles peuvent

étre réalisées avec de nombreux précurseurs et compositions.

Pyrolyse
haute température
-

. _—
formation de pores

Catalyseur Fe/C/N

Polymérisation en présence de
Fe, M et d'un générateur de pore

FiGURE 1.24 — Schéma de principe de synthése des catalyseurs utilisant des générateurs de pores.

Structures poreuses organo-métalliques (MOF)

I’approche actuelle de référence pour les catalyseurs sans platine est celle utilisant des structures
organométalliques (MOF pour Metal-Organic Framework) [47, 133]. Ce sont des structures organisées
de ligands organiques qui coordonnent des métaux de transition. Ces structures sont trés étudiées
pour l'adsorption et le stockage de petites molécules comme le dioxyde de carbone et le dihydro-
géne [134, 135]. En effet, elles permettent une bonne accessibilité de ces molécules au coeur du matériau
et ont une grande surface spécifique. 1l existe différentes variétés de MOF mais les plus étudiés pour
la catalyse sans platine sont les structures d’imidazoles zéolithiques (ZIF pour Zeolithic Imidazolate
Framework)Figurel.25. Les imidazoles coordonnent les métaux de transition dans une structure tétra-
hédrique qui leur donne un squelette proche de celui des zéolithes qui sont des structures inorganiques
poreuses & base de silice. Les différents métaux utilisés ne donnent pas la méme taille finale de pores

et permettent d’adapter la structure aux propriétés voulues.
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FIGURE 1.25 — Structure de base des ZIF, en orange est représenté le pore formé par une cellule
unitaire.

Le but étant d’obtenir un matériau contenant de I’azote mais aussi du fer, plusieurs stratégies sont
adoptées. Les ZIF sont parfois utilisés comme support poreux [96, 136, 137]. Les ZIF utilisés sont a
base de zinc puis des précurseurs de fer sont ajoutés. Lors de 1’étape de pyrolyse & des températures
supérieures & 900 °C, le zinc s’évapore et les sites actifs se forment dans les pores. Dans d’autres
cas, la composition du ZIF utilisé est adaptée pour inclure des atomes de fer dans la structure méme
[97, 138-140]. Cette approche permet de controler la position du fer intégré et d’augmenter la densité de
sites actifs (Figure 1.26). En utilisant une structure mixte contenant du zinc et du fer en proportions
controlées, il est possible de faire varier la porosité et la densité de sites actifs. Ainsi, lors de la
pyrolyse, les atomes de zinc vont créer des pores en s’évaporant et les atomes de fer vont former des
sites actifs |138]. De plus, il est intéressant de noter que dans les structures ZIF, le métal est directement
coordonné par des atomes d’azote cycliques. Le rendement de la formation de sites actifs est donc trés
bon : chaque atome de fer incorporé est susceptible de former un site actif. Une autre méthode utilise
le cadmium comme liant métallique pour sa température d’évaporation qui est plus faible que celle
du zinc, (140 °C). 11 devient alors possible de fabriquer des catalyseurs & des températures inférieures
a 900 °C pour permettre I’évaporation du cadmium et la formation des sites actifs en limitant la
formation d’agglomérats de fer [141]. La densité de sites de fer monoatomiques est ainsi augmentée et
lactivité est améliorée.

Ces matériaux sont les plus performants développés a ce jour mais présentent deux inconvénients
majeurs pour leur permettre d’étre industrialisés comme catalyseurs pour les PEMFC. Tout d’abord,
la synthése de MOF est encore un processus long et coiiteux qui complique la production en grande
quantité. Ce verrou pourrait cependant étre en partie levé si la demande était suffisamment élevée.
Ensuite, leur structure poreuse trés fine qui est leur avantage principale car elle permet une trés grande
densité de site entraine des problémes de diffusion. En effet, les pores obtenus sont majoritairement
de petite taille ce qui limite ’accessibilité des réactifs et qui favorise la condensation de l'eau formée
sur les sites actifs. La formation d’eau liquide au sein de la couche catalytique, appelée noyage, bouche
les pores et entraine une oxydation prématurée de la structure carbonée ce qui nuit a la stabilité du

matériau en fonctionnement.
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FIGURE 1.26 — Schéma de principe de synthese des catalyseurs utilisant des MOF & base de fer.

Aérogels de carbone modifiés

La famille des aérogels de carbone regroupe les matériaux polymériques synthétisés en milieux
aqueux par voie sol-gel qui sont ensuite séchés pour conserver leur structure 3D. L’utilisation de ces
matériaux comme support pour la formation de sites actifs pour 'ORR. est encore peu étudiée. Une
structure a été réalisée par imprégnation d’un gel azoté par des sels métalliques [142]. Dans ce premier
cas, le gel humide est imprégné de métal puis séché et pyrolysé. Dans un autre cas, un matériau est
obtenu par imprégnation d’une éponge mélamine séche par des précurseurs de fer avant pyrolyse [143].
L’éponge mélamine fabriquée dans une étape précédente est une structure 3D de résine mélamine-
formaldéhyde que l'on peut qualifier d’aérogel organique. Des gels sans azote sont également utilisés
comme support avec un précurseur azoté ajouté ensuite [144, 145]. Dans ces cas, la structure carbonée
n’intégre pas directement les atomes d’azote ce qui limite la densité de sites actifs possible et activité
intrinséque des sites actifs formés. Enfin, une étude récente présente la synthése d’aérogel résorcinol-
formaldéhyde-mélamine en incorporant les précurseurs de fer dés le début de la synthése [146]. Cette
voie de synthése est prometteuse et les structures de type aérogels présentent un intérét certain en tant
que matrice pour les catalyseurs Fe-N-C. Les nombreux paramétres de synthése des aérogels ne sont

pas encore optimisés pour la formation de matériaux catalytiques.
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Pour conclure sur cette premiére partie de ’état de l'art et comparer les performances des ma-
tériaux passés en revue, les activités massiques reportées par les différents groupes sont répertoriées
dans le Tableau 1.2. Seuls les matériaux cités précédemment qui ont été testés en montage a trois
électrode en milieu acide sont comparés. Pour chaque matériau, 'activité surfacique & 0,8 V vs RHE
est divisée par le chargement de ’électrode en catalyseur. L’activité massique obtenue donne une in-
formation sur activité catalytique du matériau. La surface spécifique renseignée par la surface BET
est également reportée. La valeur de la surface spécifique ne permet pas de faire la distinction entre
les pores permettant la diffusion et ceux dans lesquelles elle est limitée. La distribution de taille de
pore donne plus d’information mais n’est pas disponible pour la plupart des matériaux. La densité de
courant massique mesurée 4 0,8 V vs RHE en fonction de la surface BET est reportée sur la Figure

1.27 pour les différents matériaux.

TABLEAU 1.2 — Surface spécifique et activité massique en électrolyte acide des matériaux Fe-N-C
fabriqués par les différentes approches.

Surface spécificue Chargement Courant massique
Type d’approche Ref mlfBET (Ir)nQ; ;111 électrode a 0,8 Vvs RHE
& (mg/cm?) (mA/g)

Support graphitique [114] 315 0,60 3,5
[121] 1050 0,20 44
Polyméres poreux [95] 448 0,60 1,0
[123] 758 0,40 2,0
.y [126] 500 0,60 2,3
Support sacrificiel [125] 579 0.60 28
[131] 1149 0,29 1,7
L [132] 265 0,60 1,1
Générateur de pores (98] 1550 0.50 14
[93] 1546 0,80 2,2
[140] 1036 0,25 2,0
[141] 431 1,00 2.1
MOF [139] 614 0,80 4,1
[97] 640 0,80 44
, [145] 249 0,60 0,2
Aérogel de carbone [143] 387 0.40 35
[146] 1167 0,40 1,4
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FIGURE 1.27 — Densité de courant massique en fonction de la surface BET pour les différents matériaux.

Il est intéressant de noter ’absence de lien direct entre la surface spécifique et I'activité catalytique
observée. Ainsi, un matériau avec une surface spécifique inférieure a 400 m? /g peut avoir une activité
supérieure 4 un matériau de surface spécifique supérieure a 1000 m?/g. En effet, les matériaux ayant
de grandes surfaces spécifiques sont majoritairement microporeux ce qui favorise la formations de sites

moins actifs et moins accessibles.

Le passage en revue des différentes approches utilisées pour la formation des catalyseurs Fe-N-
C a mis en évidence la diversité de matériaux actifs qu’il est possible d’obtenir. La voie aérogel qui
est trés peu étudiée présente un attrait par la diversité de structures qu’elle permet d’obtenir. C’est
cette voie qui est choisie dans ces travaux. La partie suivante présente les connaissances & ’état de ’art
concernant les structures de type aérogel, cryogel et xérogel. Cette revue bibliographique est orientée
vers la fabrication de matériaux actifs pour la catalyse de 'ORR via des sites Fe-N-C, c¢’est pourquoi

les structures incorporant de l'azote ou des métaux sont plus particuliérement détaillées.
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1.3 Aérogels, cryogels et xérogels de carbone

La premiére fabrication d’aérogel date des années 1930, période pendant laquelle les gels sont un
objet d’étude important. Le séchage de gels par voie supercritique a permis d’obtenir un matériau sec
avec la structure d’un gel humide [147]. Un aérogel est défini comme un matériau fabriqué par voie
sol-gel et séché par voie supercritique [148]. Les termes cryogel et xérogel désignent les matériaux séchés
par lyophilisation et par évaporation respectivement. Cependant, le mot aérogel est parfois utilisé pour
divers matériaux poreux obtenus par séchage d’un gel indépendamment de la méthode de séchage. Les
gels étudiés historiquement sont & base de silice et ce type de matériau reste aujourd’hui trés étudié
(63% des publications contenant le mot aérogel traitent d’aérogels de silice).

La méthode sol-gel est & Vorigine du développement des aérogels car elle permet la formation de gel
ordonné poreux [149]. La synthése s’effectue a basse température en milieu aqueux ou alcoolique et
permet d’obtenir un matériau qui peut étre facilement mis sous forme de couche fine ou de bloc mo-
nolithique avant d’étre séché. Enfin, une étape de frittage & haute température peut étre utilisée pour
obtenir un matériau céramique poreux. La formation du gel se fait en deux phases, le sol et le gel.
La phase de sol consiste en la formation de polymeéres organiques ou inorganiques sous la forme de
colloides. Ces particules de taille inférieure & 100 nm se repoussent entre elles ce qui empéche leur
sédimentation. Dans une seconde phase qui peut étre déclenchée par la température, une variation de
pH ou la cinétique de la réaction, les colloides polymeérisent entre eux formant un réseau 3D solide de
colloides. Le solvant de polymeérisation est présent dans le réseau solide ce qui correspond & la définition
d’un gel. Selon la nature du solvant le matériau obtenu est appelé hydrogel ou alcogel, pour un solvant
aqueux ou alcoolique respectivement.

La premiere synthése d’aérogel organique est effectuée en 1989 par Pekala [150-152] & partir de résor-
cinol et de formaldéhyde. La polymérisation 3D des précurseurs organiques permet de former un gel
aqueux nommé hydrogel organique. Ce gel est ensuite séché par 'une des méthodes décrites dans la
partie 1.3.4. Les aérogels, cryogel ou xerogels organiques obtenus peuvent ensuite étre pyrolysés en at-
mosphére inerte. Les matériaux obtenus sont appelés aérogel de carbone. Ils peuvent avoir des surfaces
spécifiques de 500 & plus de 1000 m? /g [153]. La variété de paramétres influant sur la morphologie du
matériau carboné obtenu rend cette méthode intéressante pour diverses applications [154]. La poro-
sité des aérogels de carbone en fait de bons isolants thermiques (conductivité thermique dans Pair de
0,03 W/m/K [155]) mais également des absorbants performants. La grande surface développée par ces
matériaux et leur bonne conductivité électronique (conductivité électronique a température ambiante
de 20 2 tem™? [155]) en font des candidats de choix pour les électrodes de super-condensateur. Il est
possible d’adapter la surface spécifique et la distribution de taille de pores des matériaux obtenus en
faisant varier les conditions de synthése. Des études sont menées notamment sur 'effet des ratios de
précurseurs, la concentration de réactifs en solution mais aussi le pH du milieu réactionnel ainsi que
les conditions de séchage et de pyrolyse [156—158]. Parmi les diverses études menées sur les aérogels de
carbone, peu de précurseurs différents sont étudiés. Le résorcinol et le formaldéhyde sont utilisés dans
la plupart des synthéses de la littérature. Le formaldéhyde est une molécule simple, accessible et trés
réactive. La structure du résorcinol le rend particuliérement approprié pour une polymérisation 3D
avec 3 sites fortement réactifs. D’autres matériaux sont appelés aérogels de carbone sans répondre a la
définition établie par Pekala. Par exemple, des gels sont fabriqués a partir de polyméres mis dans des
conditions approprié¢es pour qu’ils gélifient (solvant, température, agitation). De méme, les matériaux
fabriqués par gélification et séchage de structures graphitiques comme les oxydes de graphéne [159, 160]

et les nanotubes de carbone [161, 162] sont appelés aérogel de carbone. Cependant, dans cette étude,
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seuls les matériaux formés par polymérisation in-situ de polyméres organiques formant un gel sont
considérés. En effet, cette approche permet de contréler la composition et la structure du matériau et
de la faire varier par ajout de précurseurs supplémentaires. Les étapes de séchage et de pyrolyse des
gels sont étudiées indépendamment de la méthode de synthése. Avant séchage, la structure polymére
formeée est appelée hydrogel. Dans les études reportées, les paramétres de synthése des hydrogels sont
modifiés et les structures séchées et pyrolysées sont caractérisées. Dans les parties suivantes, on s’at-
tache a étudier la paramétrisation de la synthése d’hydrogels indépendamment de I'impact du séchage

et de la pyrolyse.

1.3.1 Synthéses d’aérogels de carbone standards

Les aérogels de carbone dits standards sont fabriqués selon la méthode développée par Pekala a la
fin des années 1980 [151, 163, 164]. Les précurseurs organiques sont le résorcinol et le formaldéhyde. Ils
sont mis en présence en milieu aqueux avec du carbonate de sodium comme catalyseur. Un gel se forme
dans le volume de solution initial. Le mécanisme réactionnel de la formation du gel et les paramétres qui
déterminent sa morphologie finale sont étudiés pour pouvoir établir un protocole adapté aux différentes

applications voulues pour le matériau final.

Mécanisme de réaction

La condensation du résorcinol avec le formaldéhyde a une cinétique qui dépend du pH avec une
vitesse minimale pour des valeurs du pH entre 3 et 4 [165]. Ainsi, on parle de catalyse acide pour des
valeur du pH inférieures & 3 et de catalyse basique au deld de 4. En milieu basique, le résorcinol et le
formaldéhyde réagissent ensemble par une substitution électrophile du formaldéhyde sur un des sites
riches en électron du résorcinol. Cette réaction est trés rapide grace a la grande densité électronique
au niveau des sites 2, 4 et 6 du résorcinol. C’est le carbone 2 qui a la plus forte densité électronique
car il est en alpha des deux groupes hydroxyle, cependant sa position entraine une géne stérique qui
le rend moins réactif que les sites 4 et 6. Cette réaction forme des résorcinols hydroxyméthylé (Figure
1.28-A) qui forment des intermédiaires quinone en libérant un ion hydroxyde (Figure 1.28-B). Ces
intermédiaires se condensent ensuite rapidement pour former des ponts meéthyléne ou éther (Figure
1.28-C). Ainsi, I’étape de condensation nécessite une certaine acidité pour former les quinones. Le
formaldéhyde se place en position 4 et 6 préférentiellement mais le site 2 peut également réagir si la
steechiométrie le permet. Avec une stoechiométrie 1 : 1 seuls les sites 4 et 6 sont utilisés et le polymére

formé est alors linéaire, on parle alors de résine résorcinol-formaldéhyde Novolak.

30



1.3. Aérogels, cryogels et xérogels de carbone

HO OH
: - —

HO OH

OH OH OH OH
B — O O + /@/\OA@\
OH HO OH HO OH
OH Oe
09 OH
O
¢ * /Ci -
HO HO OH

OH

HO OH

OH

OH
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B-Formation de méthide quinone et C-Condensation des quinones et méthylols.

En milieu acide, le formaldéhyde est protoné et se substitue & un proton des carbones réactifs du
résorcinol. La fonction hydroxyméthyle formée est alors trés instable et un carbocation est formé par
élimination d’eau. Le carbonium réagit alors avec un résorcinol protoné pour former un pont méthy-
lene [165](Figure 1.29).
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FIGURE 1.29 — Formation de ponts méthyléne en milieu acide.

Pour former un gel, le formaldéhyde doit étre en excés pour réagir également en position 2 et ainsi
avoir permettre la formation de grandes chaines polyméres. Dans la premiére phase dite de sol, des
chaines courtes et réticulées forment des clusters aussi appelés colloides. Ils sont en suspension stable
en solution jusqu’au point de gélification a partir duquel les particules arrétent de croitre et réticulent
entre elles. La taille des particules colloidales formées jusqu’a la gélification est déterminante pour la
morphologie finale de 1'aérogel. Avec beaucoup de colloides de petite taille la surface spécifique finale
sera plus grande qu’avec des gros colloides. La quantité de particules en croissance, leur taille et le
point de gélification sont définis par les paramétres de synthése (Température de polymeérisation, pH de
la solution, ratio de précurseurs). Les effets connus des différents leviers de synthése sur les propriétés

finales du matériau sont présentés dans les parties suivantes.
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Température et temps de réaction

La réaction de gélification se fait en deux temps, la formation d’hydroxyles (ou hydroxymeéthyle) puis
la condensation des groupes hydroxyméthyles formés. La premiére étape se produit dés la température
ambiante mais la condensation se produit entre 60 et 90 °C [166]. La température initialement utilisée
par Pekala et reprise ensuite dans la plupart des publications est de 85°C [150]. Un quelconque effet
de la température de réaction sur la morphologie finale dans l'intervalle de température donné n’a
pas été observé a ce jour. En revanche, des montées en température alternatives sont utilisées pour
tenter de réduire le temps de gélation mais conduisent & des surface spécifiques réduites [167, 168]. Le
temps de réaction a un effet important sur la morphologie finale du gel mais dépend largement des
autres parametres de réaction. En effet, quand les réactifs organiques sont en forte concentration dans
le milieu aqueux, la gélification se produit plus rapidement [150]. Les colloides formés dans la phase de
sol sont plus rapidement déstabilisés et donc commencent la condensation qui provoque la gélification.
La gélification peut se faire en quelques heures dans certains cas mais le matériau est généralement
laissé plusieurs jours pour permettre une réticulation totale des chaines polymériques. Une solution
acide peut aussi étre ajoutée pour terminer la réticulation du gel [150]. Une polymérisation pendant 7

jours & 85°C semble suffisante pour atteindre la réticulation maximale.

pH de la solution initiale et quantité de catalyseur

La gélification peut s’effectuer en milieu acide ou en milieu basique avec deux mécanismes différents

qui conduisent & différents types de morphologies pour le matériau final.

Milieu basique
Les synthéses sont dites en milieu basique quand le pH initial est supérieur a 4. Dans ces cas, la
gélification s’effectue en deux phases distinctes. Une valeur du pH élevée favorise la formation des ions
résorcinates pour permettre U'attaque du formaldéhyde sur les sites 2, 4 ou 6 du résorcinol, les formes
meésomeéres sont représentées sur la Figure 1.30. Les résorcinols hydroxymétylés sont la base des clusters
de polymérisation qui forment la phase sol. Quand il y a beaucoup de carbonate beaucoup de clusters
se forment. Les résorcinols anioniques ne réagissent pas ensemble car ils se repoussent les uns les autres
mais il reste des résorcinol non ioniques avec lesquels ils réagissent faisant ainsi croitre les clusters. La
réaction de polymeérisation tend a acidifier la solution, en effet, le polymere est plus conjugué ce qui
facilite le départ des protons des groupements hydroxyles [169]. Quand le résorcinol est entiérement
consominé, il ne reste alors que des formaldéhydes qui forment des groupement hydroxyméthyles a la
surface des clusters. Les différents clusters réagissent alors ensemble, ¢’est la condensation et le passage
a la phase de gel |151]. Le nombre et donc la taille des clusters sont régulés par le pH. En effet, quand
les résorcinols sont déprotonés en grande quantité ils forment un grand nombre de petits clusters.
A Tinverse, quand il y a trés peu de clusters en croissances ils sont amenés & grossir d’avantage pour

permettre la consommation de tout le résorcinol avant la phase de gélification qui est donc plus tardive.
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FI1GURE 1.30 — Formes mésoméres du résorcinol en milieu basique.

Cet effet du pH est difficile & décorréler de U'effet de la quantité de catalyseur utilisé. En effet, dans
la littérature, le pH est trés rarement mesuré. La quantité de catalyseur basique (Na2COs3) est indiquée
en ratio molaire R/C pour Résorcinol/Catalyseur. R/C est généralement compris entre 50 et 300 avec
une baisse de la surface spécifique quand le ratio augmente [156, 170]. Il a été montré par RMN du
carbone que I'augmentation de la quantité de catalyseur favorisait la formation des ponts méthylénes
et donc la réticulation du gel [170]. Les valeurs de R/C ne peuvent étre comparées que pour des taux de
solide équivalents. En effet, puisque le carbonate de sodium sert d’ajusteur de pH, ¢’est la concentration
molaire dans le milieu qui importe. Le pH et le ratio R/C sont deux parameétres (proportionnels au taux
de solide) qui doivent avoir le méme effet sur la morphologie du matériau. Dans ce cas, le carbonate
de sodium peut étre remplacé par n’importe quelle espéce basique pour faire varier le pH, les valeurs
de R/C ne sont alors plus comparables avec les matériaux fabriqués avec du carbonate de sodium.
Quand 'effet du pH est mesuré celui-ci est ajusté par des acides ou base fortes. Dans un premier cas, le
carbonate de sodium est utilisé comme catalyseur dans des concentrations fixées et le pH est ajusté par
de 'acide nitrique [158, 171]. La premiére étude conclut sur un effondrement de la surface spécifique
aux valeurs de pH élevées. La deuxiéme étude, qui vise & établir 'influence des différents paramétres
et leur corrélation, conclut que 'augmentation du pH de 5,5 & 7 améne une nette augmentation de
la surface spécifique. Ces résultats, pourtant issus du méme groupe semblent se contredire. Dans un
second cas, le pH est ajusté avec de la soude sans utiliser de carbonate de sodium [172]. Les résultats
obtenus correspondent & ce qui était observé dans la premiére étude de Lin et al. [158] avec cependant
un décalage d’une demie unité de pH pour leffondrement de la surface spécifique (Figure 1.31). Les
deux différences principales entre les deux méthodes de syntheése sont le taux de solide (35% pour Job
et Al. vs 5% pour Lin et Al.), la température de pyrolyse (800°C vs 1050°C) et le temps de gélification
(3 jours vs 7 jours). La gélification plus rapide peut s’expliquer par 'augmentation du taux de solide,
cependant il est contre intuitif que la pyrolyse & plus basse température améne & un effondrement &

des pH plus faibles.
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FIGURE 1.31 — Surface BET pour 2 séries de xérogels; Job et al. [172] (NaOH, 35%sol, pyrolyse a
800 °C); Lin et al. [158] ( NaaCO3 + pH avec HN O3, 5%sol, pyrolyse a 1050 °C).

En effet, il a été montré que la pyrolyse au dela de 800°C diminue la surface spécifique [171, 173].

Pour les deux études, il semble qu’a des valeurs de pH élevées la condensation se fait moins facilement
ce qui affaiblit la structure 3D du gel. Les deux études ont en commun d’étudier des xérogels qui sont
donc séchés par évaporation. Cette méthode de séchage est la moins douce pour le squelette organique
qui subit des forces capillaires importantes. Le réseau a donc tendance a s’effondrer quand la structure
n’est pas suffisamment réticulée comme c’est le cas aux valeurs de pH supérieures & 6,5 Pour les
matériaux des deux études. Il semble qu’aucune étude équivalente pour des matériaux aérogels, séchés
avec du C'Oq supercritique n’ait été rapportée a ce jour.
Sile pH est rarement mesuré, 'impact de la quantité de carbonate de sodium introduit a été largement
évalué. Le phénomeéne de forte diminution de la surface spécifique aux grandes concentrations de
catalyseur (qui correspond & un pH élevé) ne semble pas avoir lieu pour les aérogels et la surface
spécifique augmente quand la quantité de catalyseur (le pH) augmente. Ce résultat est rapportés par
deux groupes pour des taux de solide de 5% (Figure 1.32a) et de 16%(Figure 1.32b).
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FIGURE 1.32 — Surfaces spécifiques en fonction du ratio molaire R/C avec NaaCO3 comme catalyseur
pour deux taux de solide différents

Cependant, le pH n’atteint alors peut étre pas les valeurs supérieures a 7 pour lesquelles ’effondre-
ment a été observé pour les xérogels dont le pH était mesuré [158, 172].
La nature du catalyseur utilisé est rarement modifiée. Dans le plan d’expérience de la référence [175]
Ieffet des carbonates de sodium et de potassium mais aussi de leurs acides conjugués est évalué sans
toutefois mesurer le pH. Il est donc difficile de déterminer si la nature du contre-ion a un effet sur la

gélification.

Milieu acide
En milieu acide, le formaldéhyde est protoné ce qui catalyse la réaction de substitution du groupement
hydroxymeéthyle sur le résorcinol. Il n’y a donc pas de formation de résorcinolates qui se repoussent et
la phase de réticulation est anticipée. La morphologie en collier de perle observée en milieu basique est
alors moins visible en milieu acide comme montré sur la Figure 1.33. La catalyse acide peut se faire
avec des acides inorganiques forts tels que 'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique [176, 177]. Dans
d’autres cas les acides organiques sont utilisés [178-180]. Il semble que lorsque la réaction démarre avec
des faibles quantités de catalyseur (pH élevé pour un milieu acide, pH>4) la gélification soit inhomo-
géne ou qu'il y ait précipitation plutot que gélification [180]. La fabrication de gels en milieu acide
est également possible en milieu organique. L’acétone a par exemple été utilisée en complément d’un
catalyseur acide [181]. La plus grande surface spécifique est obtenue pour le gel contenant le moins de
catalyseur acide avec 1900 m?/g. Ainsi, bien que la catalyse acide soit moins étudiée que la catalyse
basique, il semble possible d’obtenir des matériaux aux morphologies compatibles avec celles attendues

pour le matériau final.
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F1GURE 1.33 — Images MEB de matériaux synthétisés en milieu acide (droite) et basique (gauche) [178]

Controle du pH

La présence de catalyseur basique permet de retarder la phase de condensation alors que la catalyse
acide permet de faire simultanément I’hydroxyméthylation et la condensation. Quand la phase d’hy-
droxyméthylation est longue une grande quantité de particules sont formées et apres condensation,
une morphologie en chapelet de petites particules est obtenue. Quand les deux phases ont lieu en
paralléle les particules sont moins distinctes. La morphologie obtenue est donc modifiable en faisant
varier le pH de début de synthése [182]. Il peut également étre envisagé d’ajouter un acide en cours
de synthése pour déclencher la phase de condensation et ainsi controler précisément la croissance des
particules [183, 184].

Ratio de précurseurs

Le formaldéhyde et le résorcinol insérés en ratio 1/1 forment un polymeére linéaire également appelé
résine Novolak. En effet, chaque résorcinol est hydroxyméthylé une fois par un formaldéhyde et peut

réagir avec un autre résorcinol hydroxyméthylé sur un site non substitué (Figure 1.34).

3 H
Hgé H
H TOH

n

FIGURE 1.34 — Résine Novolak® formée avec un ratio R/F =1.

Afin de substituer les trois sites du résorcinol, le formaldéhyde doit étre intégré en excés. Le ratio
privilégié est R/F = 0,5 soit 2 équivalents formaldéhyde [157, 158, 164, 167, 171, 172|. D’autres ratios
R/F sont trés rarement étudiés. Cependant, une étude a été menée en milieu acide pour trouver le ratio
optimal [176]. Le nombre d’équivalents formaldéhyde a été étudié de 2 & 10 et la surface spécifique a

été mesurée pour chacun des matériaux formes (Figure 1.35).
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FiGure 1.35 — Surface spécifique BET en fonction du nombre d’équivalents de formaldéhyde pour des
gels synthétisés en milieu acide pendant 24h [176].

Le ratio optimal semble étre de 3 équivalents de formaldéhyde par résorcinol. Les résultats obte-
nus dans cette étude concernent une synthése dans ’acétonitrile et avec une catalyse par de 'acide

chlorhydrique et ne sont donc pas forcément transposables en milieu aqueux.

Taux de solide

Le taux de solide représente la masse de réactif organique par rapport au volume de solvant. C’est
un parameétre équivalent a la densité théorique du gel et & la concentration des réactifs dans le milieu.

Il est souvent défini comme la masse de réactifs organiques divisé par le volume de solvant [150, 171].

Mmonomére
%SOl = -
Vsolvant

Le taux de solide initialement utilisé par Pekala est de 5%. Cette valeur a ensuite souvent été reprise,
cependant, la facon de présenter ce parameétre varie largement dans la littérature. Les informations qui
sont données sont parfois le ratio molaire R/W pour Résorcinol/Eau [172, 185], le ratio R/W exprimé
en g/mL [157, 186], la densité théorique exprimée en kg/m? [173]. Il est possible de ramener toutes ces
informations au taux de solide pour comparer les valeurs des différents publications de la littérature.
Des taux de solide allant de 2% [156] & plus de 60% |187] sont utilisés pour former des gels. Quand le
taux de solide augmente, la taille moyenne des mésopores semble diminuer [157]. Cependant, quand
le %sol varie les concentrations de catalyseur et de précurseurs organiques varient ce qui modifie le
pH d’un matériau & 'autre bien que cette donnée ne soit pas mesurée. Le taux de solide influence la
distribution de taille de pores, il est donc difficile de conclure directement quant & son impact sur la
surface spécifique. La cinétique de réaction est elle aussi influencée par la dilution des espéces ainsi des
matériaux avec un taux de solide différents pour lesquels la réaction est stoppée au méme moment ne
sont pas au méme stade du processus de gélification [150]. L’étape de réticulation est donc importante
pour terminer la gélification et ainsi comparer les matériaux avec un taux de solide variable. Dans
leur étude paramétrique, Zanto et al. concluent qu’aprés une période de gélification d’une semaine le
taux variant de 5% a 20% n’avait pas d’influence sur la surface spécifique et le volume des pores [171].
Ainsi, il semble qu’aprés une période de gélification suffisamment grande pour permettre la réticulation

compléte du systéme le taux de solide ait trés peu d’influence sur la morphologie du gel.

Le systéme Résorcinol-Formaldéhyde détaillé dans cette partie présente beaucoup de paramétres
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dont I'impact sur la structure est étudié. Les aérogels d’intérét pour la synthése de catalyseurs Fe-N-C
doivent intégrer des atomes d’azote et de fer. Il existe moins d’études de ces systémes plus complexes.
Les deux parties suivantes visent & rassembler les informations concernant l'incorporation dans des

hydrogels d’azote et de métaux de transition.

1.3.2 Dopage en azote d’aérogels de carbone

Les aérogels de carbone désignent dans la plupart des cas des matériaux issus de la gélification du
résorcinol et du formaldéhyde. Cependant, d’autres précurseurs peuvent étre utilisés pour obtenir des
structures chimiques différentes. Les molécules utilisées en substitution du résorcinol doivent posséder
plusieurs fonctions chimiques pour contribuer au réseau 3D. L’utilisation de monoméres azotés en
remplacement ou en complément du résorcinol permet d’obtenir des matériaux graphitiques dopés a

lazote apres I'étape de pyrolyse [186, 188].

Aérogels Mélamine-Formaldéhyde

Quelques années aprés la publication de ses travaux sur les gels résorcinol-formaldéhyde, Pekala
a publié¢ une étude dans laquelle il compare des gels résorcinol-formaldéhyde & des gels mélamine-
formaldéhyde [164].

NH.

N)%N
A

HoN N NH.

FicGUurE 1.36 — Molécule de mélamine ou 1,3,5-triazine-2,4,6-triamine.

La mélamine est une molécule comportant six atomes d’azote, dont trois sous forme d’amine pri-
maire (Figure 1.36). L’hydroxy-méthylation peut s’effectuer deux fois par groupement amine. La ré-
action de la mélamine avec le formaldéhyde permet la formation d’une résine thermostable commer-
cialisée sous le nom de Formica® [189]. Dans le protocole donné par Pekala, la mélamine est utilisée
dans un ratio M/F = 0,3. Les deux monomeéres sont d’abord intégrés dans ’eau en milieu basique pour
permettre ’hydroxymeéthylation des groupements amines puis un acide est ajouté pour déclencher la
gélification [164, 190, 191]. Des oligoméres pré-polymérisés peuvent aussi étre utilisés. Dans ce cas les
résines sont mises en milieu acide pour provoquer la condensation des chaines [164, 192, 193]. Les aéro-
gels obtenus par ces méthodes sont poreux et riches en azote mais les morphologies finales sont moins
adaptables que pour les matériaux a base de résorcinol. L’effet du pH se limite & réguler la cinétique

de la réaction et les propriétés optiques de transparence et non la distribution de taille de pores [192].

Aérogels Mélamine-Résorcinol-Formaldéhyde

Afin d’obtenir une plus grande diversité de morphologies et de faire varier la quantité d’azote
introduite, il est aussi possible de réaliser une co-polymeérisation du résorcinol et de la mélamine 186,
188, 194, 195]. La quantité d’atome d’azote présents dans le matériau final est modifiée en variant

le ratio M/R pour Mélamine/Résorcinol. Le dopage des aérogels de carbone par des atomes d’azote
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permet d’améliorer la capacitance du matériau final avec des ratios M /R optimaux [186]. Cependant,
l'augmentation de la quantité d’azote provoque une augmentation du désordre des plans graphitiques
ce qui réduit la conductivité du matériau [195]. Des études évaluent l'effet du ratio R/M pour des
valeurs allant de 0,07 & 120 [186, 195, 196]. Dans les trois cas présentés sur la Figure 1.37 en orange,
rouge et bleu, du carbonate de calcium ou de la soude sont utilisés comme catalyseurs pour des valeurs
de pH autour de 6 (+ ou - 1 unité de pH). Le recoupement des trois ensembles de données montre un
lien logarithmique entre le ratio M/R et la surface BET obtenue. Chacune des études comparées ici

fait un point de référence sans mélamine.
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FIGURE 1.37 — Surface spécifique BET mesurée en fonction du ratio molaire M/R pour les matériaux
fabriqués par Lu et al. [195], Mirzaeian et al. [186], Nagy et al. [196], Bakos et al. [L88] et Rasines et
Al [197].

Les matériaux fabriqués par Nagy et al. [196] sont séchés par CO3 supercritique ce qui explique la
grande surface spécifique mesurée. La tendance semble étre une décroissance de la surface spécifique
quand la quantité de mélamine augmente. La discontinuité en surface spécifique entre les matériaux
ne contenant pas de mélamine et ceux en contenant peut étre due & une modification du mécanisme
de gélification. Pour ces trois synthéses, le ratio molaire (R+M)/F utilisé était proche de 0,5 (4 ou -
0,1). Cependant, des surfaces spécifiques supérieures a la tendance présentée ont été obtenues pour un
matériau avec un ratio molaire (R+ M)/F = 0,2 [188]. En effet, pour les mélanges binaires mélamine
formaldéhyde le ratio M/F de 0,3 est utilisé, il peut donc étre approprié¢ d’augmenter la quantité de
formaldéhyde utilisée pour un systéme mixte par rapport au systéme résorcinol-formaldéhyde.

Dans les structures copolymérisées, les deux monomeéres peuvent ne pas étre répartis de facon homo-
géne dans le gel formé. Notamment, des structures ceeur-coquille avec un ceeur riche en azote et une
coquille plus riche en carbone ont été reportées [194, 198]. Dans les deux cas, il semble que la méla-
mine réagit rapidement avec le formaldéhyde pour former le coeur des particules de gel. Les systémes

binaires & base de résorcinol et & base de mélamine ne réagissent pas avec les mémes mécanismes, ni
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dans les mémes conditions. Il peut donc étre intéressant de les mettre en présence aprés une étape de
pré-polymérisation [197]. Un mélange résorcinol-formaldéhyde-catalyseur est porté 1h a 40 °C et un
meélange mélamine-formaldéhyde-catalyseur est porté 30 min & 70 °C. Les deux solutions sont ensuite
mélangées pour former un gel mixte résorcinol-mélamine. L’étape de prépolymérisation permet d’ob-

tenir des surfaces spécifiques supérieures (Figure 1.37).

Autres précurseurs d’aérogels azotés

La mélamine est appropriée pour le dopage a 'azote car elle se substitue de fagon homologue
au résorcinol. Cependant, le dopage & l'azote peut s’effectuer par d’autres biais. La pyrolyse & haute
température sous atmosphére N Hs permet d’optimiser la morphologie & partir du systéme résorcinol-
formaldéhyde qui est maitrisé tout en dopant a ’azote [199]. La pyrolyse sous atmospheére réductrice
provoque 3 la fois la graphitisation et 'attaque du squelette organique. Quand la température et la
durée de la pyrolyse en atmosphére N H3 augmente la microporosité est fortement augmentée. Cepen-
dant, au-dela de 850 °C la quantité d’atomes d’azote diminue. En effet, les atomes d’azote sont plus
facilement éliminés que les atomes de carbone quand les températures de pyrolyse augmentent [190].
L’aniline et la pyridine sont des composés azotés qui peuvent réagir par leur fonction amine avec le
formaldéhyde. Cependant, elles sont mono-fonctionalisées et ne peuvent donc pas former une structure
3D sans présence de mélamine ou de résorcinol. Des mélanges de composés sont donc effectués pour
évaluer 'effet de ces précurseurs [200]. Les surfaces spécifiques maximales sont obtenues pour les ma-
tériaux résorcinol-mélamine classiques, mais la répartition des atomes d’azote au sein des particules et
la quantité d’azote introduite peuvent étre modulées par 1’utilisation de ces précurseurs azotés.
Certains précurseurs carbonés peuvent eux aussi étre sélectionnés pour obtenir des propriétés spéci-
fiques. Par exemple, une fonction acide carboxylique peut étre ajoutée afin de permettre la coordination
d’ions métalliques. Dans ces synthéses, le résorcinol est substitué par du dHMBA, un dérivé du résor-
cinol présentant un groupement acide carboxylique en position 2, et réagit avec de la mélamine et du
formaldéhyde [142]. Cependant, la perte d'un des sites réactifs du résorcinol diminue la réticulation du
gel ce qui réduit la surface spécifique finale des matériaux (118 m?/g). Pour contrer cela, une partie
du dHMBA est remplacée par un résorcinol méthylé [201]. La surface spécifique est alors augmentée
jusqu’a 461 m?/g.

Des aérogels de carbone dopés & ’azote peuvent aussi étre préparés a partir de molécules bio-sourcées
[202-206]. Le terme aérogel est alors une extension de la définition utilisée dans ce document. En effet,
les gels ne sont pas issus d’une synthése de type sol-gel mais les matériaux formés ont des structures
proches. L’utilisation de molécules biosourcées est toujours présentée comme un avantage majeur de ces
procédés du fait de 'origine des réactifs. Cependant, la morphologie des matériaux est plus difficile a

controler du fait de la diversité chimique généralement présente au sein des matiéres premiéres utilisées.

Pour obtenir des sites actifs Fe-N-C aprés séchage et pyrolyse du gel, il est important d’introduire
du fer dans la structure du gel. Cet ajout peut avoir un impact sur ’hydrogel formé. Trés peu d’études
portent sur les aérogels dopés a la fois & 'azote et au fer, ¢’est pourquoi la partie suivante se concentre

principalement sur le dopage d’hydrogels résorcinol-formaldéhyde avec des métaux de transition.
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1.3.3 Dopage métallique d’aérogels de carbone

Le dopage par des métaux d’aérogels résorcinol-formaldéhyde permet d’obtenir des structures car-
bonées intégrant des oxydes métalliques aprés pyrolyse. C’est cette application qui est majoritairement
visée dans les études présentées. Les sels métalliques peuvent étre ajoutés aux différentes étapes de la

formation du gel ce qui donne des structures différentes.

Dopage métallique in-situ

Des précurseurs de métaux de transition peuvent remplacer le carbonate de sodium qui est utilisé
dans les synthéses classiques résorcinol-formaldéhyde [207, 208|. Le dopage métallique semble diminuer
la surface spécifique obtenue par rapport au gel non dopé. Cependant, dans le cas du nickel, quand
la quantité de métal augmente, la surface spécifique augmente [207]. Ce phénomeéne peut s’expliquer
par une variation du pH. En effet, certains métaux sont introduits sous forme de sels d’acétate et
leur concentration modifie donc le pH initial de la synthése qui est un paramétre important, comme
explicité dans les parties précédentes. Le pH initial peut étre régulé indépendamment des sels de métaux
introduits pour controler la structure formée [169]. Cependant, le systéme est complexifié par la présence
des sels de métaux qui peuvent avoir un effet sur la variation du pH au cours de la gélification. En effet,
la polymérisation du systéme résorcinol-formaldéhyde entraine une baisse de ’ordre de deux unités de
pH qui contribue & la catalyse de la réaction de condensation et donc la réticulation.

La nature du métal introduit semble modifier la surface spécifique du matériau a concentration égale
avant pyrolyse [169]. Il est également possible que l'effet de la pyrolyse soit modifié en présence des
différents métaux qui peuvent catalyser la graphitisation de la structure organique. La mesure des
intensités relatives des bandes D et G en spectroscopie Raman permet de voir des différences d’état de
graphitisation pour les différents métaux [207, 209]. Le fer est un bon catalyseur de la graphitisation.
Pour les systémes résorcinol-formaldéhyde classiques, les métaux sont intégrés in-situ & hauteur de
1% massique et jusqu’a 6% [207]. Apres pyrolyse la concentration massique obtenue varie peu (<1%
de variation). Des oxydes métalliques ou des métaux au degré d’oxydation 0 sont formés lors de la
pyrolyse et identifiés par diffraction de rayons X. [209].

Dans le cadre de la synthése d’aérogel en tant que catalyseur Fe-N-C, Wang et al. présentent une
synthése incorporant de l'acétate ou de acétylacetate de fer [146]. Certains hydrogels fabriqués sont
déstabilisés par la présence d’acétate de fer en trop grande quantité.

L’introduction de métaux de transition dans la synthése complexifie le systéme et sa compréhension.

Cependant, cela permet d’introduire le métal au plus prés du matériau.

Ajout de métaux aprés synthése

Les espéces métalliques peuvent également étre ajoutées aprés la gélification du systéme. Ainsi, la
synthése est effectuée dans un systéme connu et maitrisable. La partie plus complexe est alors 'incor-
poration dans la structure des espéces métalliques. Avec une étape d’imprégnation en milieu aqueux,
Sarapuu et al. ont obtenu un hydrogel avec des sels métalliques dissous dans les pores [142]. Pour
permettre une bonne adsorption des métaux sur ou dans la structure organique un résorcinol substitué
par une fonction acide carboxylique a été choisi. Les étapes de séchage et de pyrolyse se font alors
comme pour un gel classique. Avec cette méthode, le métal n’est présent qu’a la surface des pores et il
est difficile de controler la quantité de métal introduite car elle dépend de 'accessibilité des pores.

Le métal peut aussi potentiellement étre introduit aprés 1’étape de pyrolyse [187]. L’aérogel de carbone
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subit une activation chimique avec de l'acide nitrique puis de la potasse avant de subir une seconde
pyrolyse, le sel de cuivre est alors imprégné en milieu aqueux sur ’aérogel activé. Enfin, une derniére
étape de recuit sous azote hydrogéné permet de réduire le cuivre déposé a basse température (350 °C).
Le traitement & la potasse permet d’augmenter la quantité de cuivre incorporée au matériau final de

2% massique.

Les parties précédentes ont présenté es différentes voies possibles pour modifier les hydrogels pour
obtenir une structure organique contenant de l'azote et du fer. Les gels obtenus doivent ensuite étre

séchés et pyrolysés. Ces deux étapes permettent I’obtention de matériaux poreux et conducteurs.

1.3.4 Meéthodes de séchage et de pyrolyse

Une fois les hydrogels obtenus par polymérisation sol-gel, ils doivent étre séchés pour retirer le
solvant de la structure et ainsi obtenir un gel sec. La méthode de séchage est déterminante pour le
maintien d’une structure poreuse 3D. Le matériau organique obtenu peut ensuite étre pyrolysé pour
former une structure graphitisée. La température et ’atmosphére de pyrolyse sont alors déterminantes

pour la porosité finale obtenue.

Séchage des hydrogels

La phase de séchage de I’hydrogel, selon les contraintes qu’elle impose & la structure 3D peut
entrainer un effondrement des pores. Il existe différentes stratégies de séchage qui présentent chacune
des avantages et des contraintes.

Le séchage supercritique (Figure 1.38-A) est celui qui impose le moins de contraintes a la struc-
ture [150]. Le procédé consiste & remplacer le solvant du gel par du CO2 liquide puis a faire passer
le CO4y a I'état supercritique. Le COz liquide n’est pas miscible avec ’eau, il n’est donc pas possible
d’échanger directement I'eau par du CO2 dans I'enceinte de séchage. L’acétone est souvent utilisée
comme solvant intermédiaire entre 'eau et le CO2 pour sa miscibilité avec ces deux composés. Le
transfert de solvant s’effectue par des bains de trempage du gel sur plusieurs jours. Le transfert de
Iacétone vers le C'Oq se fait dans ’autoclave de séchage supercritique. L’acétone doit étre intégrale-
ment remplacée au sein de la structure du gel avant le passage du COy a I’état supercritique (70 bar,
31 °C). Au dela du point critique, le CO2 a la viscosité des gaz et la densité des liquides. Ainsi, le
passage de I’état liquide a supercritique puis de I’état supercritique a 1’état gazeux se fait sans exercer
de tension capillaires sur les pores de la structure 3D. Le C'O; est utilisé le plus couramment car ’état
supercritique est atteint pour des conditions de pression et de température douces.

Le séchage par évaporation (Figure 1.38-B) consiste a diminuer la pression et/ou augmenter la tem-
pérature pour éliminer le solvant. Cette méthode conduit & une forte tension capillaire sur les pores
et un effondrement des pores est plus souvent observé. Cependant, cet effondrement peut étre limité
en contrbélant ’évaporation par une baisse de la pression ou une augmentation de la température trés
lente [172]. Un transfert de solvant de l’eau vers l’acétone peut également étre utilisé pour faciliter
I’évaporation [210]

La lyophilisation consiste en une étape de congélation et une étape de sublimation du solvant (Figure
1.38-C). La congélation doit étre effectuée rapidement pour limiter la croissance des cristaux de solvant
et éviter la déformation de la structure. I-immersion dans ’azote liquide est généralement utilisée car

elle permet une congélation rapide et uniforme du gel. L’étape de sublimation s’effectue sous vide avec
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un serpentin refroidi qui condense ’eau sublimée par 1’enceinte sous vide.
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FiGURE 1.38 — Diagrammes de phases impliqués dans chacune des voies de séchage A-Séchage par CO2
supercritique (aérogel) ; B-Séchage par évaporation (xérogel) et C-Séchage par lyophilisation (cryogel).

L’effet du mode de séchage sur la morphologie finale des matériaux est trés important. Les contraintes
appliquées & la structure carbonée, notamment dans le cas de I’évaporation, peuvent effondrer la struc-
ture et ainsi diminuer fortement la surface spécifique [171]. Quand les gels sont peu réticulés (fortes
valeurs de pH, faible R/C) de grandes surfaces spécifiques peuvent étre atteintes mais la structure est
alors fragile et un séchage supercritique est nécessaire pour ne pas ’effondrer. La Figure 1.39, issue de la

référence [171] synthétise des résultats obtenus pour des aérogels et xérogels de différente composition.
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Ficure 1.39 — Corrélation entre I'effet du type de séchage et du pH initial sur la surface spécifique
obtenue en m?/g [171].

Le pH initial de la solution et le type de séchage sont les deux paramétres identifiés comme ayant
la plus grande incidence sur la surface spécifique des gels dans cette étude. Le séchage par évaporation
qui forme les xérogels atténue les différences de surface spécifique dues au pH. La lyophilisation permet
d’obtenir une large variété de structures mais ne permet pas d’obtenir des monolithes comme c’est
le cas avec le séchage par C'Oq supercritique [211]. L’étape de congélation qui précéde la sublimation
peut entrainer la formation de cristaux de glace qui détruisent la structure si les pores sont larges.
Ainsi, pour garder intacte la structure du gel, une méthode de séchage qui limite les contraintes est a
privilégier. Un compromis est & atteindre entre les besoins de contréle de la structure et la facilité de

mise en ceuvre des différentes méthodes de séchage.

Les gels secs obtenus par les différentes voies de séchage sont des structures organiques poreuses
désordonnées. Une étape de traitement thermique est nécessaire pour obtenir des matériaux carbonés

conducteurs.

Méthodes de pyrolyse

L’étape de pyrolyse permet de passer d'un gel organique a un gel de carbone. Les températures
de pyrolyse vont de 500 °C & plus de 2000 °C mais sont quasiment toujours comprises entre 700 °C et
1050 °C. Les températures permettant de former des aérogels et cryogels de carbone correspondent a ce
qui est utilisé pour former les sites Fe-N-C dans les différentes voies de synthése présentées dans la Partie
1.2.4. Le traitement thermique se fait en atmosphére neutre d’argon ou d’azote. L’augmentation de la
température de pyrolyse provoque ’effondrement des pores les plus grands et développe la microporosité
au détriment de la mésoporosité [157]. Le lien entre la surface spécifique BET et la température de

pyrolyse est difficile & généraliser comme c’est visible sur la Figure 1.40.

44



1.3. Aérogels, cryogels et xérogels de carbone

m  Pekala et Al
10004 = ¢ Mirzaeian et Al.
v A WieneretAl
. v Zanto et Al
—~ 800 -
D v
o~
£ ®
— ] ]
k600 ",
om e A )
[0)
(&)
£ 400 A
S
n
® A
200
A A
0

T T T T T T T T T T T T T T T '
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Température de pyrolyse (°C)

FIGURE 1.40 — Surface spécifique BET obtenue par différents groupes en fonction de la température
de pyrolyse sous atmosphére neutre, issu des données de [164, 171, 173, 210].

Les résultats semblent cependant converger vers une forte diminution de la surface spécifique au dela
de 1000 °C. Au dela de 1250 °C, la structure poreuse s’effondre totalement et des valeurs de surface
spécifiques de I'ordre de la centaine de m?/g sont obtenues. La pyrolyse permet de passer d’une
structure organique a une structure graphitique. Lors de cette modification une partie des atomes de
carbone, hydrogéne, oxygéne et parfois azote sont évacués ce qui se traduit par une perte de masse
importante visible sur la Figure 1.41.
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FicURE 1.41 — Analyse thermo-gravimétrique de la pyrolyse d’un xérogel résorcinol-formaldéhyde
[172].
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Le gel organique est trés désordonné et il est donc impossible d’obtenir un squelette uniquement

graphitique. La graphitisation de 1’aérogel peut étre quantifiée par spectroscopie Raman. Les bandes
D (1360 ¢~'m) et G (1580 ¢~'m) correspondent respectivement aux zones désordonnées et ordonnées
du carbone et leur intensité relative permet d’estimer le taux de graphitisation du matériau. L’organi-
sation du matériau augmente avec la température de pyrolyse [173, 212].
Le traitement thermique sous atmosphére d’ammoniac permet le dopage de la structure carbonée en
atomes d’azote mais diminue le rendement massique obtenu par rapport aux atmosphéres neutres [199].
Des pyrolyses sous atmosphére oxydante de CO2 peuvent également étre réalisées en second traite-
ment pour une activation chimique qui augmente significativement la surface spécifique (de 600 a
1600 m?/g) [210].
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Conclusion

Les piles & combustible & membrane échangeuse de protons sont envisagées par les autorités gou-
vernementales comme une technologie d’avenir de la mobilité verte. Cette technologie propose une
densité de puissance importante et permet un fonctionnement sans émission de gaz a effet de serre en
sortie de véhicule. Cependant, une montée en maturité de la technologie et le déploiement d’une filiére
hydrogéne sont nécessaires pour son développement sur le marché global. En effet, la PEMFC est un
systéme électrochimique complexe qui implique des flux de matiére en phase gazeuse, liquide et solide.
De nombreux éléments composant 'empilement technologique sont optimisables afin d’améliorer le
dispositif sur les deux volets principaux que sont 'augmentation de la durabilité des matériaux et la
diminution du cotit global. Des études de vieillissement des différents composants en fonctionnement
sont menées pour augmenter la durée de vie du systéme. En paralléle, les composants les plus cotiteux
tendent & étre substitués & isoperformance. Le platine nécessaire au bon fonctionnement des PEMFC
a I'état de l'art actuel représente une contrainte en terme de cotlt et d’accessibilité de la ressource.
Ce métal rare est utilisé comme catalyseur de réaction & ’anode et & la cathode pour un chargement
total d’environ 0,4 g/kW. Pour réduire la quantité de platine nécessaire, les structures Fe-N-C ont été
identifiées comme une alternative possible comme catalyseur a la cathode. Les équipes de recherche du
Dr Jaouen du CNRS de Montpellier (France) et du Pr Atanassov de I’'Université d’Irvine (Etats-Unis)
sont les plus actifs dans ce domaine et des avancées majeures ont été réalisées ces cinq derniéres années.
Ces sites actifs sans platine sont formés lors de la mise en présence de fer avec une structure contenant
de 'azote et du carbone. De nombreuses voies de synthése ont été explorées pour fabriquer des maté-
riaux contenant une grande densité de sites actifs. Ce n’est que trés récemment que des méthodes de
caractérisations spectroscopiques ont permis de mieux comprendre les mécanismes de formation des
sites ouvrant la voie & un développement rationalisé de nouveaux matériaux. Les voies de synthése pri-
vilégiées comme la méthode de support sacrificiel et la modification de structures organo-métalliques
impliquent aujourd’hui des précurseurs cotiteux et des protocoles difficiles & étendre & grande échelle.
Dans ce travail, des structures poreuses carbonées a base d’aérogels ou de cryogels de carbone sont
utilisées comme base pour la formation de catalyseurs Fe-N-C. Ces matériaux sont obtenus par séchage
et pyrolyse d’'un hydrogel organique. La synthése d’hydrogels est peu cotiteuse et facilement industria-
lisable. Les aérogels sont obtenus par séchage d’un hydrogel au C O supercritique aprés un échange de
solvant. Leur synthése est donc difficile a réaliser & grande échelle. En revanche, les cryogels impliquent
un simple procédé de lyophilisation qui est couramment présent dans les procédés industriels. C’est
donc ce mode de séchage qui sera utilisé dans ces travaux.

La littérature décrit assez précisément la synthése d’hydrogels organiques a base de résorcinol et de for-
maldéhyde en milieu alcalin. Ce systéme de base est bien connu et largement décrit depuis les travaux
de Pekala au début des années 1990. Le dopage a 'azote des hydrogels est parfois réalisé par une copo-
lymeérisation d’'un monomeére azoté tel que la mélamine. En revanche, assez peu d’études présentent des
systémes plus complexes intégrant a la fois de 'azote et des métaux de transition. La paramétrisation
de la synthese d’hydrogels permet de former une grande diversité de structures poreuses. Le role du
pH de synthése et des ratios de précurseurs est particuliérement fondamental pour ajuster la composi-
tion et la porosité des matériaux fabriqués. Ainsi, nous disposons de plusieurs leviers pour modifier la
structure de la matrice carbonée et ainsi modifier la nature et la densité de sites actifs accessibles. La
voie "Hydrogel" nous semble donc idéale pour la synthése de catalyseurs de type Fe-N-C pour 'ORR.
En faisant un lien entre les matériaux synthétisés et 'activité catalytique obtenue, les paramétres clés

pour 'amélioration de performances pourront étre identifiés. La densité de sites actifs, leur activité
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propre et leur accessibilité sont autant de caractéristiques & optimiser pour améliorer I’activité globale

des matériaux.
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Chapitre 2

Synthése et caractérisation de catalyseurs

Fe-N-C a base de cryogel de carbone

2.1 Protocole de synthése des cryogels de carbone Fe-N-C

La synthése des matériaux présentés ici peut étre découpée en trois étapes. La premiére est la
formation d’un hydrogel par polymérisation sol-gel en milieu aqueux. La deuxiéme est une étape
de séchage du gel obtenu par lyophilisation pour obtenir un matériau organique sec désigné comme
cryogel organique. La troisiéme étape est un traitement thermique sous atmosphére inerte qui permet
le passage d’un matériau organique a une structure de type graphitique que ’on désigne comime cryogel
de carbone. Des sites actifs de type Fe-N-C sont fabriqués lors de I’étape de traitement thermique aussi
appelée pyrolyse. Le schéma global de synthése des matériaux est présenté sur la Figure 2.1. Cette

méthode de synthése en une étape a fait 'objet d’un brevet déposé en Aoat 2019 [1].

Traitement thermique

Polymérisation Gélification Lyophilisation
85 °C -196 °C 800 °C
120 h 25°C 0,01 mbar Ar 2h
NH, " Site actif FeN,
N N
LA o S N o = ()
HNT N NH, Fe |
., . PN N
Résorcinol Mélamine OK o ga N7 ONH, O
Fe*

" NH, NH NH O Q

o COUS LIS, -0
Formaldéhyde HNSN H/\o/\” N ﬁ/\o/\” N u/\o/j@(\}m Q”
FIGURE 2.1 — Schéma global de la synthése des cryogels de carbone fabriqués & base de nitrate de
fer avec les structures moléculaires attendues & chaque étape. La structure du site actif représenté

correspond au site inclus dans un plan de graphéne qui est identifié comme le plus actif [2, 3]. Il existe
différentes structures FeNy ou FeNaio qui peuvent étre fabriquées [4].
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Chapitre 2. Synthése et caractérisation

2.1.1 Synthése d’hydrogel

Les hydrogels sont fabriqués par copolymérisation du resorcinol et de la mélamine avec le formaldé-
hyde. Chacun des deux monoméres peut réagir avec le formaldéhyde sur 3 sites différents pour former
un réseau 3D mixte resorcinol-formaldéhyde. Le ratio molaire mélamine/resorcinol (M/R) est utilisé
pour décrire la composition du systéme. Sauf précisé expressément, un ratio de 1 est utilisé. La mé-
lamine est peu soluble dans 'eau & température ambiante (3,2 g/L a 25 °C pour une concentration
moyenne utilisée de 12,1 g/L).

Ainsi, dans une premiére étape, le résorcinol et la mélamine sont placés en solution dans 'eau pour
étre solubilisés a 70 °C sous agitation magnétique. La quantité d’eau utilisée est déterminée par le ratio
massique d’espéces organiques sur les solvants. Les solvants considérés sont ’eau ajoutée et le mélange
eau/méthanol dans lequel le formaldéhyde est stocké. Le taux de solide %4 est calculé par la formule

suivante :
Myes + Mper + 0, 37~mform

Meau + 0, 63'mfo7“m

Yosol = (2.1)

Le taux de solide vaut 3% pour tous les matériaux fabriqués sauf précisé expressément. Cela correspond
a une concentration molaire en réactif organique de 0,6 mol/L.

Aprés 1h, une solution jaune clair est obtenue. Le précurseur de fer est alors ajouté. Les précurseurs
de fer utilisés sont le nitrate de fer (Fe(NO3)3) et des macrocycles azotés qui coordonnent un atome
de fer. Ces précurseurs sont utilisés dans les Chapitres 3 et 4 respectivement. Le nitrate de fer est
soluble dans le milieu réactionnel et conduit & une baisse du pH. Ce n’est pas le cas des précurseurs
macrocycliques qui sont pour la plupart insolubles et restent en suspension au cours de la synthése
sous agitation. Le pH peut étre ajusté par ajout de solutions concentrées d’acide chlorhydrique ou
d’hydroxyde de sodium. L’utilisation de solutions a 3 mol/L permet d’ajuster le pH avec seulement
quelques gouttes pour rendre négligeable la dissolution du mélange tout en obtenant une valeur cible
avec une précision de 0,1 unité de pH.

Le formaldéhyde est ensuite introduit sous agitation. Pour tous les ratios M/R utilisés, la quantité
de formaldéhyde est choisie pour avoir un ratio molaire F/(R+M)=2. Le pot récipient de syntheése
est ensuite placé & ’étuve a une température de 85 °C. Pour le cas des précurseurs insolubles, les
synthéses sont réalisées dans un bain d’huile pour permettre une agitation pendant toute la durée de
la gélification. Le formaldéhyde est utilisé en solution & 37% en masse dans un mélange eau/méthanol
contenant entre 10 et 15% de méthanol.

Les synthéses standard sont réalisées avec 20 mmol de formaldéhyde, les gels formés ont donc un volume
d’environ 53 mL. Cette quantité de gel fabriquée permet, une fois les étapes de séchage et de pyrolyse
réalisées, d’avoir une quantité de catalyseur suffisante pour effectuer les caractérisations de base. Aprés
5 jours & 120 h dans I’étuve, les pots de synthése contiennent des gels monolithiques de volume égal
au volume de début de synthése. La couleur, I’homogénéité et 'opacité des gels obtenus dépendent
de la composition et du pH de début de synthése. La Figure 2.2 représente différents aspects de gels

macroscopiques.
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2.1. Protocole de synthése des cryogels de carbone Fe-N-C

M/R=0,5 M/R=0,7 M/R=1,0 M/R=1,0
4%wt Fe 4%wt Fe 0%wt Fe 0%wt Fe
pH=2,5 pH=3,7 pH=6,9 pH=4,4

:;§

=i

FIGURE 2.2 — Différents aspects macroscopiques des hydrogels en fin de synthése. M /R désigne le ratio
molaire mélamine/résorcinol, pours tous les gels présentés ici, le taux de solide vaut 3% et F/(R+M)
= 2.

Les gels obtenus suite & ’étape de synthése doivent ensuite étre séchés pour former une structure

organique poreuse.

2.1.2 Séchage par lyophilisation

I’étape de lyophilisation permet de retirer ’eau des pores du gel sans en déstabiliser la structure.
Elle consiste en une étape de congélation du solvant avant de le mettre sous vide pour que la glace soit

sublimée lorsque la température augmente.

Congélation de I’hydrogel

Lors de I'étape de congélation, la formation de glace ne doit pas déformer les pores. La masse
volumique de la glace formée doit étre égale a celle de 'eau liquide. C’est le cas si la congélation est
suffisamment rapide pour empécher la formation de cristaux de glace. Pour cela, le gel monolithique
est découpé en morceaux et immergé dans 'azote liquide (—196 °C). Le bloc de gel a congeler ne doit
pas étre trop volumineux car sinon la partie externe qui est rapidement congelée forme une couche

isolante et 'eau du milieu de ’échantillon reste a ’état liquide.

Sublimation de la glace formée

Une fois l'azote liquide évaporé, le gel congelé est mis dans un bol de lyophilisation. Celui-ci est
raccordé & l'enceinte du lyophilisateur sous vide & 0,01 mbar. Lorsque le bol est branché, la pression
remonte d’abord jusqu’a 20 mbar avec I’apport d’air par le bol puis elle redescend en quelques minutes
grace & la pompe. L’enceinte contient un serpentin & —90 °C qui sert de condenseur. Quand le gel se
réchauffe dans son bol de lyophilisation jusqu’a la température ambiante, ’eau des pores se sublime
dans ’enceinte et se solidifie sur le condenseur. Les changements d’état impliqués dans le processus de
lyophilisation sont synthétisés sur le Figure 2.3b. Le gel est ainsi séché sans passer par une transition
liquide-gaz qui exercerait une force capillaire sur les pores du matériau. Aprés 5 jours de lyophilisation,
le bol est déconnecté de l’enceinte et des cryogels organiques sont récupérés. Les blocs de cryogel
obtenus ont gardé la forme et le volume des hydrogels avant séchage mais ils sont devenus friables. Une

photo de cryogel est présentée sur la Figure 2.3a.
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(a) Photographie optique d’un gel Résorcinol- (b) Schéma des changements de phases de l'eau
Mélamine-formaldéhyde (RFM) aprés lyophylisa- lors de la lyophilisation.
tion.

FiaurEe 2.3 — Cryogel sec et processus de lyophilisation

Un cryogel organique poreux est alors obtenu. Pour former une structure carbonée et former les

sites actifs Fe-N-C, le matériau doit subir un traitement thermique sous atmosphére inerte.

2.1.3 Traitement thermique sous atmosphére inerte

La derniére étape de synthése des cryogels de carbone est un traitement thermique sous atmosphére
inerte d’argon. Pour tous les matériaux présentés, sauf précisé autrement, la température de pyrolyse
est de 800 °C. Le traitement thermique est effectué dans un four tubulaire en quartz muni d’un contre
tube lui aussi en quartz. Le cycle de pyrolyse implique un balayage du tube sous argon pour éliminer
tout 'oxygéne présent puis une montée en température en 4h de la température ambiante & 800 °C
suivie d’un plateau de 2 h a cette température. Le chauffage est ensuite arrété pour permettre une
redescente du four a la température ambiante avec son inertie thermique. Le flux d’argon est régulé
a 100 NL/h pendant toute la durée du traitement thermique. Une nacelle double, schématisée sur
la Figure 2.4 a été fabriquée sur mesure pour pouvoir pyrolyser deux matériaux simultanément. La
poudre noire de cryogel de carbone est récupérée et caractérisée. Lorsqu’un cryogel organique a base
de mélamine est pyrolysé, un solide jaune clair est condensé en sortie du four. Il semble que ce soit
un dérivé de mélamine. L’état de la nacelle doit étre controlé avant utilisation. En effet, il semble que
des espéces basiques soient libérées lors des traitements thermiques ce qui entraine une dégradation
du quartz. Il perd alors sa transparence et des morceaux de silice peuvent étre récupérés en fin de
synthése avec la poudre. Cette impureté & base de silice conduit & des pics parasites lors des mesures

de diffraction par rayons X. L’utilisation d’une nacelle en alumine évite cet inconvénient.
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Haut

FIGURE 2.4 — Schéma de la nacelle double dans le contre-tube.

Suite & cette étape de traitement thermique, aussi appelée pyrolyse, un matériau carboné contenant

de I'azote et du fer est obtenu.

2.2 Obtention d’hydrogels monolithiques homogénes

La méthode de synthése développée ici peut facilement étre parametrisée pour former une grande
diversité de matériaux. Parmi eux, on souhaite déterminer les plus pertinents pour la catalyse de 'ORR
par un mode de synthése répétable. Pour cela, les hydrogels monolithiques sont & privilégier. Cette

partie vise & identifier les parameétres clés qui influent sur I’homogénéité et la viscosité du gel formé.

2.2.1 Role des sels inorganiques

L’ajout de nitrate de fer fait baisser le pH de plusieurs unités. En effet, en milieu aqueux, des

hydroxydes de fer se forment ce qui libére des protons et acidifie le milieu.
Fe(NO;)5 + 3H,0 — Fe(OH); + 3HT + 3NO3

Le carbonate de sodium est présenté comme un catalyseur de gélification dans la grande majorité des
synthéses d’hydrogel de carbone comme discuté Partie 1.3.1. On souhaite vérifier que sa présence est
essentielle & la gélification du systéme modifié étudié ici. Les effets du carbonate et du sel de fer sur le

pH et la gélification sont étudiés dans le Tableau 2.1 et sur la Figure 2.5.
TABLEAU 2.1 — pH de début de synthése pour différentes composition.
5,1 wt% Fe (nitrate) Absence de Fe

NCLQCOg (R/CZ'?O) 2,1 7,2
Absence de NaaCOs 2,0 6,8
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5,1 wt% Fe (nitrate) Absence de Fe

Na,CO,
(R/C=62)

Absence de |§!
Na,CO,

FiGURE 2.5 — Photographies des échantillons de gels obtenus par préléevement aprés 24h de synthése
pour des synthéses contenant du fer et/ou du carbonate de sodium.

Les matériaux présentés ici sont tous fabriqués avec un ratio M/R=1 et un temps de gélification
de 24 h. 1l apparait que le pH ne change que trés légérement par ajout de carbonate de sodium. Ce-
pendant, cela fait une nette différence pour la polymérisation du matériau sans fer. En effet, lorsque
le pH vaut 6,8 sans fer ni carbonate de sodium, il n’y a pas de gélification mais une précipitation. En
revanche, & pH 7,2 il y a une gélification homogeéne et obtention d’un monolithe rose clair. Quand le
nitrate de fer est présent, le pH descend de prés de 5 unités. La présence de carbonate de sodium ne
change alors que trés légérement le pH et 'aspect du gel est identique.

Ainsi, il apparait que la présence de carbonate de sodium n’est pas nécessaire a la gélification en pré-
sence de nitrate de fer. Dans la suite des synthéses, lorsque du nitrate de fer est utilisé, il n’y a pas

d’ajout d’autre sel.

Les valeurs de pH semblent donc influer sur '’homogénéité de 1’hydrogel. Le role du pH indé-

pendamment du sel utilisé est évalué dans la partie suivante.

2.2.2 Effet du pH sur la gélification

Lorsque les quantités de fer sont variées, le pH de début de synthése est modifié. Or, c’est un pa-
rameétre important pour I'obtention de monolithes homogénes. Afin de déterminer le type d’hydrogel
obtenu en fonction du pH, celui-ci est modifié de plusieurs facon aprés ’ajout du précurseur de fer :
par modification de la quantité de nitrate de fer, par introduction de soude, d’acide chlorhydrique ou
de carbonate de sodium. L’aspect macroscopique final obtenu est reporté dans le graphe de la Figure
2.6. Cette représentation permet d’identifier des zones de pH pour lesquels les différents types de gel

sont obtenus.
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F1GURE 2.6 — Morphologie des gels obtenus en fonction du pH de synthése.

Ainsi, il est possible de choisir ’aspect macroscopique du gel en adaptant la valeur du pH de début
de synthése. Dans un premier temps, seuls les gels monolithiques & une phase sont caractérisés. Les
gels diphasique sont considérés dans un second temps, aprés séparation des deux phases. Les gels de
type poudre sont trés peu poreux et ne présentent donc pas d’intérét pour la catalyse de 'ORR. Ces

matériaux ne sont pas caractérisés.

Afin d’affiner le protocole de synthése des hydrogels, la cinétique de réaction est étudiée dans

la partie suivante.

2.3 Controle de la cinétique de gélification

Le systéme passe d’un état en solution & un état de gel. Cette transition se fait par condensation
des chaines polymeéres et la formation du gel peut donc étre controlée par la cinétique de la réaction.
La réticulation finale du gel augmente avec la durée de l’étape de condensation. Celle-ci est accélérée
lorsque la concentration des espéces organiques réactives augmente dans le milieu. Ainsi, une solu-
tion plus diluée devra gélifier pendant une plus longue durée pour atteindre un degré de réticulation

similaire.

2.3.1 Temps de gélification

Un suivi de gélification est réalisé pour des solutions avec 1,5 wt% de Fe a différents pH. Les photos

des gels a différents moments de la polymérisation sont présentées sur la Figure 2.7.
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pH=3,5 pH=4,3 pH=4,8 pH=6,3 pH=7,1 pH=8,0

0 min

15 min

150 min

420 min

1900 min

7200 min

FI1GURE 2.7 — Photographies de 6 gels formaldéhyde-résorcinol-mélamine préparés avec un pH de début
de synthése de 3,5; 4,3; 4,8; 6,3; 7,1 et 8,0 pour plusieurs temps de gélification entre 0 et 120h.

Pour la solution & pH 3,5 la solution est homogéne et marron dés le début de la réaction. Dés
7h de réaction, un gel est obtenu qui peut étre séché et caractérisé. Pour une valeur du pH de 4,3 la
solution gélifie uniformément avec un assombrissement progressif du mélange réactionnel. Les solutions
a pH 4,8 et 8,0 ont des comportements similaires avec un précipité sombre qui se forme rapidement au
fond du pot et la gélification du surnageant avec une opacification puis un assombrissement. Pour les
matériaux & pH 6,3 et 7,1 méme aprés 120h la partie haute n’est pas gélifiée dans le volume du pot
mais un dépot marron se fait & la surface du récipient. On retrouve donc I'effet du pH sur la gélification
finale qui était présenté dans la partie précédente. Un temps de gélification de 120h semble permettre
d’atteindre un point de gélification stable pour les matériaux fabriqués avec 3% de solide quel que soit

le pH utilisé.

2.3.2 Concentration des espéces

L’augmentation de la concentration des monomeéres dans le milieu réactionnel accélére la polymé-
risation. A l'inverse, pour une solution trés diluée, le temps de gel doit étre augmenté. Des gels sont
préparés avec des taux de solide de 1%, 3% et 5% et laissés 170 h & 85 °C. Les masses volumiques ob-

tenues pour les 3 matériaux sont comparées sur la Figure 2.8. La masse volumique théorique psec theo
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est calculée par la formule :

Mres + Mper + 0, 37-mform

Psec theo = (22)

V:solution

avec Myes, Mmel €6 M form les masses introduite de résorcinol, mélamine et formaldéhyde respectivement
exprimées en g et Viouution 1€ volume total de la synthése exprimé en L. pgec theo €5t 1a masse volumique

attendue pour le cryogel sec si tous les réactifs sont incorporés au gel.

80 - e
gel sec (théorique)

704 M gel sec (mesuré)
= I el pyrolysé (mesuré)
$60-
%50_ Taux de Psec theo Psec mes  Ppyro mes
€ o] solide (g/L) (g/L) (g/L)
E 1% 11,3 15,7 12,6
2307 3% 37,5 18,6 42,1
©
= 20+ 5% 60,4 76,9 57,2

" i

0

1% 3% 5%
Taux de solide

F1cURE 2.8 — Masse volumique en fonction du taux de solide aux différentes étapes du gel.

La masse volumique effectivement mesurée aprés séchage est supérieure & ce qui est attendu ce qui
laisse penser que la structure s’effondre 1égérement lors du séchage. En revanche, apreés pyrolyse la masse
volumique diminue ce qui pourrait s’expliquer par une perte de matiére au sein de la structure poreuse
sans effondrement. En faisant varier la concentration des espéces en solution il est possible d’obtenir
des densités différentes. Dans la suite de cette étude, tous les matériaux sont fabriqués avec 3% de
solide. Cette concentration permet de former des gels monolithiques pour des durées de polymeérisation

de 120 h. En effet, avec un taux de solide de 1%, le gel formé reste visqueux méme aprés 170 h.

2.4 Caractérisation de la structure des cryogels

Les parties précédentes ont permis d’établir un protocole de synthése des cryogels de carbone
modifiés pour incorporer de 'azote et du fer. Dans les chapitres suivants, les paramétres de synthése
seront chacun modifiés pour obtenir une variété de structures de matériaux. Afin d’établir des relations
entre la structure des cryogels et leurs performances électrochimiques, des méthodes d’analyse physico-

chimiques sont mises en place et décrites ici.

2.4.1 Diffraction des rayons X

Les mesures de diffraction des rayons X sur poudre permettent d’identifier les structures cristallines

présentes et de quantifier la proportion de matériau a 1’état amorphe.

Acquisition des diffractogrammes de poudre

L’appareil utilisé est un diffractometre Bruker D8 Advance avec une source de Cuivre (Raie Koy
A= 1,54A). La tension appliquée est de 40 kV et l'intensité du faisceau de 30 mA. Les angles 260
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Chapitre 2. Synthése et caractérisation

entre 13 et 60° sont sondés ce qui correspond & des longueurs caractéristiques entre 1,54 et 6, 80 A Un
pas de 0,022° est utilisé avec un long temps de pose de 4 s/pas. Toutes les mesures de diffraction des
rayons X sont réalisées avec le méme pas et le méme temps de pose par pas.

Une coupelle en verre de profondeur 1 mm de profondeur et de 2,5 cm de diamétre est remplie de
poudre broyée et tassée. Les cryogels carbonés sont poreux et peu absorbants, la couche de 1 mm
est donc parfois traversée dans son intégralité. Les échantillons ne peuvent alors pas étre considérés
comme infinis et les intensités des pics ne peuvent étre comparées d’un échantillon & ’autre par simple

superposition des spectres.

Identification des espéces présentes

Les plans de graphite ordonnés sont espacés de 3,4 A formant un pic fin pour 20 = 26,2°. Les zones
de carbone amorphe sont constituées de plans désordonnés et donc plus distants les uns des autres.
Cela forme une bosse large avant 20 = 26, 2°.

Les différentes espéces cristallines présentes sont identifiées & ’aide de la base de données de l'inter-
national center for diffraction data (ICDD). Elle répertorie les informations cristallographiques des
espéces cristallines connues et permet d’attribuer les pics obtenus par DRX. Les phases cristallines

présentes sur les différents matériaux étudiés sont répertoriées dans le Tableau 2.2.

TABLEAU 2.2 — Espéces identifiées par DRX pour les cryogel modifiés avec de 1'azote et de fer et
références ICDD correspondantes.

Phase identifite ~ Composition = Référence I/Ic 26 (°)
chimique ICDD
Cohenite FesC 04-003-6492 2.0 37,63 / 37,75 / 39,80 /

40,64 / 42,88 / 43,74 /
44,57 / 45,86 / 48,59 /

49,12 / 51,82
Magnetite Fes0, 04-009-2284 5,2 30,09 / 35,44 / 37,07 /
43,07
Fer Fe 04-014-0360 7.2 44,67 / 65,03 / 82,35
Graphite C 01-073-5918 2,3 26,16 / 42,39 / 45,21
Hematite Fey05 00-033-0664 2.4 33,15 / 35.61 / 54,09

Quantification des phases cristallines et amorphes

Les phases cristallines présentes absorbent une partie des rayons X recus lorsqu’elles sont traversées.
Le ratio I/Ic permet de quantifier I’absorption des rayons X de chacune des phases. C’est le ratio
d’intensité des pics obtenus pour un mélange 1/1 de l'espéce a étudier avec le corindon. Il est ainsi
possible de normaliser les pics obtenus pour toutes les espéces cristallines identifiées et donc de connaitre

la proportion de chacune dans le matériau grace a la formule :

1o

(£),
1;

Yiase (1),

Vi=phase

Ty = (2.3)

Avec I, T'intensité mesurée du pic principal correspondant & la phase ¢ et x4 la fraction massique

calculée.
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2.4. Caractérisation de la structure des cryogels

Cette analyse est dite semi-quantitative car elle permet de quantifier les espéces uniquement par rapport
aux autres espéces cristallines présentes dans un méme échantillon. La phase amorphe ne peut étre
quantifiée en relatif pour un échantillon car son ratio I/Ic n’est pas connu. Cependant, une méthode
absolue consiste & comparer I'intensité de la bosse amorphe Iymorphe echantilion @vec U'intensité de la
bosse amorphe d'un matériau purement amorphe Iomorphe pur- C'est les cas pour les cryogels organiques

préparés sans fer. La relation suivante est alors utilisée :

Iamorphe chantillon % Hchantillon (24)

Tt = Lamorphe pur Href

Avec piref et fichantition les coefficients d’absorption massiques de la référence amorphe et de I’échan-
tillon analysé respectivement. Ce coeflicient est propre a chaque matériau pour une longueur d’onde
donnée. Il varie avec la composition élémentaire de I’échantillon et sa densité. En effet, certains atomes
absorbent préférentiellement la longueur d’onde correspondant & la raie Ka du Cuivre. C'est le cas
du fer mais pas du carbone. Ainsi, quand la quantité de fer varie, les coefficients d’absorption varient
fortement. De plus, les matériaux sont poreux et n’absorbent donc pas comme un bloc dense de com-
position élémentaire similaire. Pour chaque matériau pour lequel une analyse quantitative est réalisée,
le coefficient d’absorption est évalué. Une feuille d’aluminium d’épaisseur connue est déposée au fond
de la coupelle et le volume de la coupelle est complété par la poudre & analyser. Le pic correspondant &
Paluminium & 20 = 38, 7° est écranté par la poudre. De plus, il est décalé vers les plus petits angles car
la feuille d’aluminium n’est pas située sur le plan de référence. La profondeur de poudre sondée corres-
pond donc au décalage de plan de référence de I'aluminium Ahpia, dge ref- Cette hauteur est obtenue

par la formule suivante :

sin(Af) x R

co8(Omes)

Ahfplan de ref = (25)

Avec R le rayon du goniometre (217,5 mm), 0,5 'angle de diffraction mesuré et Af la variation de
langle mesuré par rapport a I’angle théorique (20 = 38,47° pour le pic principal de 'aluminium).

Le coefficient d’absorption de la poudre pyn echantilion €St ensuite obtenu par la formule suivante :

—sin(H) Ia ecrante
: ; =— > XIn| ———+F 2.6
Hiin echantillon 2Ahfplan deo ref n ( IAl pur ( )

Avec 141 ecrante €6 Lar pur les intensités des pics d’Aluminium ecranté et non ecranté respectivement.

Pour que la formule 2.4 soit valide, il faut considérer que ’échantillon est infini par rapport au faisceau
incident. C’est-a-dire que l’absorption est suffisante pour que l'intégralité du faisceau soit absorbé
ou diffusé au sein du matériau et donc ne le traverse pas. Les cryogels carbonés sont poreux et peu
absorbants, la couche de 1 mm est donc traversée et les échantillons ne peuvent étre considérés comme

infinis. L’intensité diffusée par un échantillon fini d’épaisseur z s’exprime :

KIS
2

I(z) = X [1 . es’ii‘(ﬂ (2.7)

Avec K une constante pour le matériau, S la surface balayée par le faisceau et p le coefficient d’ab-
sorption linéique. Pour un échantillon infini I’équation se simplifie quand z tend vers +oo :

KIS
==

I(c0) (2.8)

Connaissant le coefficient d’absorption de chaque matériau, 'intensité du pic fini et 1’épaisseur de
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Chapitre 2. Synthése et caractérisation

matériau effectivement traversée qui correspond & la profondeur de la coupelle de 1 mm, on calcule

Iintensité infinie des pics considérés par la formule :

I(z) —2uz
— — psin(0)
T 1€ (2.9)

L’équation 2.4 permet alors de calculer la fraction massique d’amorphe et de décrire entiérement
les phases présentes et leur proportions avec les hypothéses suivantes :
- toutes les phases cristallines sont identifiées dans ’analyse semi-quantitative,

- les phases amorphes de tous les matériaux considérés sont similaires.

2.4.2 Adsorption d’azote a 77K

Des mesures d’absorption d’azote sont réalisées pour caractériser la porosité et la surface spécifique
des matériaux synthétisés. La quantité d’azote adsorbée a la surface du matériau est mesurée pour
chaque pression partielle d’azote dans le sens de ’adsorption et de la désorption. Les mesures sont ef-
fectuées a 77K pour permettre une bonne adsorption & la surface des matériaux car c’est une réaction
exothermique qui est donc favorisée & basse température. On peut alors tracer des isothermes d’ad-
sorption d’azote & partir desquels des modeéles mathématiques permettent d’obtenir des informations
sur la porosité des matériaux caractérisés. L’allure des isothermes donne des informations sur le type

de porosité des matériaux. Elles sont classifiées par 'TUPAC en 6 types représentés sur la Figure 2.9 [5].

f_' -

B __—

/N

IV III ‘

\

v VI

—

p/p® - -

Ficure 2.9 — Types d’isothermes d’adsorption définies par 'TUPAC. Type I :Microporeux, Type
IT : Non-poreux ou macroporeux, Type III : Affinité faible adsorbat-adsorbant et non poreux, Type
IV : Mésoporeux, Type V : Affinité faible adsorbat-adsorbant et poreux, Type VI : Adsorption multi-
couches [6]. P/P° est la pression relative et n/m? représente la quantité de molécules adsorbées a la
surface du matériau

Les mesures sont réalisées sur un appareil Micromeritics Tristar II.

La poudre & caractériser est introduite dans une fiole munie d’un réducteur de volume. Pour une pré-
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2.4. Caractérisation de la structure des cryogels

cision optimale, entre 20 et 40 m? de surface spécifiques doivent étre introduits dans la fiole. Ainsi, si
le matériau développe 200 m?2/g il faut mettre entre 100 et 200 mg de poudre pour avoir une bonne
précision sans que ’équilibrage en pression ne prenne trop de temps. La fiole est mise sous vide et
chauffage & 120 °C pendant 12 h. Les espéces adsorbées & la surface sont ainsi désorbées et le maté-
riau est placé sous azote pur et pesé a nouveau. La masse obtenue aprés dégazage est utilisée comme
référence pour la normalisation des quantités d’azote adsorbées exprimées en cm?/g.

Lors de la mesure, les fioles plongées dans ’azote liquide sont soumises a des pressions relatives d’azote
de plus en plus grande. Pour chaque valeur de pression initiale imposée, aprés équilibrage, la quantité
d’azote adsorbée est déduite de la pression effectivement mesurée dans la fiole. L’isotherme est tracée
dans le sens de 'adsorption puis de la désorption pour pouvoir éventuellement mesurer des hystéréses

lors de la désorption.

Il existe plusieurs méthodes pour extraire des informations sur la porosité des matériaux a par-
tir des isothermes d’adsorption. Des modéles permettent de déterminer la distribution de taille de
pores pour la microporosité. Ces méthodes nécessitent ’enregistrement de points d’isotherme aux trés
faibles pression relatives. L’appareil utilisé ne permet pas d’atteindre les valeurs de pression requise
rendant impossible 'utilisation de ces techniques d’exploitation. Les méthodes pouvant étre utilisées

sont présentées ci-dessous.

Surface spécifique (Méthode BET)

La méthode BET mise en place par Brunauer, Emmett et Teller permet d’obtenir la surface spé-
cifique du matériau |7]. On considére que ’énergie d’adsorption de la premiére couche d’azote est
spécifique au matériau mais que les couches supplémentaires ont toute la méme énergie d’adsorption.
Le point d’inflexion de l’isotherme correspond donc au recouvrement par une monocouche d’azote de
la surface du matériau. A partir de la pente correspondant & ’adsorption des couches suivantes on
remonte & la surface de la monocouche. En normalisant par la masse de matériau introduite, on re-
monte & la surface spécifique exprimée en m?/g qui correspond a la surface spécifique du matériau.
Dans le cas des matériaux microporeux (taille de pores inférieure 4 2 nm) les pores les plus petits
peuvent étre bloqués par une molécule de Ny qui est alors adsorbée sur deux coétés du pore. La surface
totale est alors sous-estimée. Pour des plus gros micropores, il peut y avoir condensation capillaire et
donc remplissage des pores avant le point d’inflexion ce qui surestime la surface spécifique. Pour les

matériaux microporeux on parle donc de surface spécifique BET apparente.

Quantification des mésopores (Méthode BJH)

La méthode BJH développée par Barrett, Joyner et Halenda a pour but de quantifier la mésoporosité
des matériaux dont lisotherme posséde une hystérése (Type IV) [8]. L’intérieur des mésopores se
recouvre d’azote petit a petit quand la pression relative augmente jusqu’a ce qu’un ménisque se forme et
que 'intérieur se remplisse rapidement par capillarité. Lors de la désorption ces pores se vident jusqu’a
formation du ménisque et vidange du pore. Il y a donc un décalage de pression entre ’adsorption et la
désorption. A chaque pression relative considérée est associé un rayon de ménisque pour lequel les pores
se vident. Ce rayon de courbure est associé & une taille de pores. La méthode BJH quantifie le nombre
de pores qui se vident pour chaque pression partielle et donc permet de donner une distribution de taille
de pores pour la zone de mésoporosité. Cependant, ce modéle n’est plus valable pour les matériaux

comportant une continuité de taille de pores avec des micropores. En effet, & partir de la pression
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relative de 0,42, correspondant & un diameétre de 3,4 nm, tous les pores de taille inférieure se vident
ce qui crée un maximum fictif dans la distribution pour cette taille de pore. Pour les matériaux trés

microporeux cette méthode n’est donc pas pertinente.

Quantification de microporosité-surface externe (Méthode t-plot)

La méthode t-plot permet de distinguer la surface microporeuse du reste de la surface appelée
surface externe. En effet, les macropores peuvent se recouvrir de plusieurs couches de molécules ad-
sorbée ce qui n’est pas le cas des micropores qui, une fois remplis ne participent plus a "adsorption.
Les mésopores se remplissent d’abord comme les macropores par adsorption multicouches puis lors du
remplissage capillaire la quantité adsorbée augmente rapidement. On trace alors la quantité d’azote
adsorbée en fonction de I’épaisseur de couche attendue pour un matériau non-poreux pour chaque pres-
sion. Les formes de courbe-t obtenues pour les différents types de matériau sont représentées Figure
2.10.

n#ms If’—

@ adsorbant non poreux @l adsorbant microporeux

@ adsorbant mésoporeux

FIGURE 2.10 — Isothermes d’adsorption et de courbes-t correspondantes pour des matériaux non-
poreux, mésoporeux et microporeux [6].

Cette "courbe-t" est une droite pour un matériau non-poreux pour lequel la quantité d’azote
est proportionnelle & 1’épaisseur théorique de couche. Pour un matériau avec de la microporosité, la
quantité adsorbée finie par former une droite dont la pente est proportionnelle & la surface qui continue
de se remplir en multicouche nommeée surface externe. Pour les matériaux mésoporeux, le début de la
courbe-t est une droite comme pour un matériau non-poreux et la pente permet de connaitre la surface
externe. Les surfaces micro-poreuses peuvent ensuite étre obtenues par différence avec la surface BET

totale.

2.4.3 Spectroscopie Raman

La structure carbonée des gels pyrolysés est caractérisée par spectroscopie Raman avec un laser de
longueur d’onde A=532 nm et une puissance P—=1 mW. Ces analyses sont réalisées au CEA Leti par
Denis Rouchon. Les spectres sont décomposés par fonction Gaussienne avec 4 pics de fréquence variant
autour de 1216, 1350, 1500 et 1590 cm™!. Les fréquences vers 1350 et 1590 cm™! sont attribuables

respectivement aux modes de vibrations D et G. Le mode D correspond a la présence de structures
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désordonnées, et le mode G est typique d’une structure ordonnée. L’origine des deux autres pics & 1216
et 1500 cm~! est difficile & attribuer. Les ratios d’intensité Ip /I sont calculés pour caractériser 1’état
de graphitisation. Le ou les pics dans la zone au dela de 2000 cm ™! permettent de connaitre le régime

d’organisation de la structure carbonée.

2.4.4 Analyse élémentaire C, H, N, S

La composition des cryogels en carbone, azote, hydrogéne et souffre avant ou aprés traitement
thermique est déterminée par analyse élémentaire. Un analyseur Elementar Unicube est utilisé avec un
détecteur & conductivité thermique. Les matériaux sont pesés et disposés dans des coupelles de pesée
en étain. Ils sont ensuite entiérement décomposés sous forme de COz, H2O, NO3, SO2 et de cendres
dues aux composés inorganiques. Les gaz résultants sont alors séparés dans une colonne et analysés en

sortie. On obtient le taux massique en carbone, azote, hydrogéne et souffre du matériau.

2.4.5 Microscopie électronique & balayage

Des images des matériaux sont réalisées par microscopie électronique a balayage (MEB). L appa-
reil utilisé est un FEG-SEM LEO 1530 de la marque Zeiss. Les poudres sont placées sur un support
conducteur dans la chambre sous vide. Des électrons sont envoyés sur le matériau avec une tension de
15 kV. Les électrons renvoyés par le matériau sont récupérés et analysés par le détecteur situé au dessus
de I’échantillon (détecteur In Lense). Les cryogels carbonés sont de bons conducteurs électroniques ce
qui permet de faire des images avec une forte tension électronique sans détériorer I’échantillon.

Les assemblages membrane électrode fabriqués sont observés en coupe aprés enrobage dans une résine
polymeére et polissage. Un dépdt de carbone de 5 mm est effectué a la surface de la résine polie pour
assurer la conduction électronique. La surface conductrice est reliée au socle en métal avec du scotch

carboné pour permettre ’évacuation des charges.

Les méthodes de caractérisation présentées permettent de connaitre les structures fabriquées lors
de la variation des divers paramétres de synthése. Elles doivent étre associées & des caractérisations
électrochimiques pour établir les compositions chimiques, porosités et états de graphitisation qui sont

favorables a ’activité catalytique pour 'ORR.

2.5 Deétermination des propriétés électrocatalytiques des matériaux

I’application visée des matériaux fabriqués est la catalyse de la réaction de réduction de 'oxy-
géne (ORR) dans les piles & combustible & membrane échangeuse de protons. Afin de caractériser les
propriétés catalytiques des matériaux, des tests électrochimiques sont réalisés. Deux dispositifs sont
utilisés. Le premier est un montage a trois électrodes en électrolyte liquide. Le matériau catalytique
est déposé sur une électrode tournante (RDE pour Rotating Disk Electrode) qui permet de controler
I’acces de l'oxygeéne & la surface du catalyseur déposé en couche fine. Cette analyse ne requiert pas
une grande quantité de catalyseur et est donc effectuée systématiquement pour tous les matériaux
fabriqués. Les matériaux les plus performants dans ce systéme sont synthétisés en plus grande quantité
pour étre caractérisés en monocellule. Le matériau catalytique est alors déposé sur une membrane pour
former un assemblage membrane électrode (AME). Ces deux techniques sont complémentaires et sont
chacune mises en place en prenant en compte les contraintes qui leur sont propres pour la préparation

des électrodes.
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2.5.1 Activité catalytique en électrolyte liquide

L’étude des propriétés catalytiques en électrolyte liquide permet d’observer rapidement la présence
ou non de sites actifs pour ’'ORR. Les mesures sont réalisées dans un montage a trois électrodes dans
lequel 'électrode de travail est un disque de carbone vitreux sur lequel est déposé le catalyseur a tester.
La rotation de cette électrode en fonctionnement permet de contréler le flux d’oxygéne qui parvient
jusqu’a la surface du catalyseur. On parle alors de technique RDE. Les protons sont apportés par
Iélectrolyte acide qui assure le pont ionique entre 1’électrode de travail, lieu de 'ORR et la contre

électrode otl une oxydation se fait pour permettre I’équilibre des charges.

Fabrication d’électrodes

Les catalyseurs sont dispersés dans une encre a base de diméthyleformamide (DMF). Ce solvant
permet une bonne dispersion des matériaux synthétisés. Le Nafion® qui est utilisé comme conducteur
protonique en électrolyte solide est utilisé ici comme liant pour 'encre. Pour 5 mg de catalyseur, 800 puL
de DMF et 50 uL de solution de Nafion® a 5% massique (D520) sont utilisés. Les encres sont formulées
pour permettre un dépot de goutte de 10 pL sur une surface de 0,196 cm? et obtenir un chargement
en catalyseur de 0,3 mg/cm?.

Une masse précise de catalyseur entre 2 et 10 mg est placée dans un vial de 4 mL et le volume
correspondant de DMF' est introduit. Le mélange est placé aux ultrasons pendant 30 min puis le
Nafion® est ajouté. Aprés 10 min supplémentaires aux ultrasons une encre homogéne est récupérée et
stockée sur un agitateur par rouleau pendant 24 h maximum avant d’étre caractérisée.

La surface du disque de carbone vitreux est nettoyée a I’éthanol et polie avec de la pate diamantée
avant chaque dépot. Une goutte de 10 pL. de 'encre est déposée & la surface du disque puis I’embout
est placé a I'étuve & 90 °C sous vide. Aprés 15 minutes, le DMF est évaporé et une électrode homogéne

est obtenue. Une photographie par microscope optique est représentée sur la Figure 2.11.

Ficure 2.11 — Photographie d’un dépot de catalyseur Fe-N-C synthétisé sur embout de carbone
vitreux de 0,196 cm? pour caractérisation par RDE.

Montage électrochimique

Un montage a trois électrodes est réalisé dans une cellule électrochimique telle que représentée sur
la Figure 2.12. La référence utilisée est une électrode au sulfate mercureux (MSE) de potentiel 0,65 V
vs NHE. NHE désigne une électrode de référence dont la définition est donnée dans la partie suivante.

La contre électrode est un morceau de carbone vitreux. L’électrolyte utilisé est une solution d’acide
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sulfurique & pH 1 (0,1 M) saturée en Oz. Un potentiel est imposé entre I'électrode de référence de
potentiel fixe et ’électrode de travail sur laquelle est déposée le matériau catalytique. Les électrons
captés lors de la réaction de réduction de 'oxygéne au niveau de 1’électrode de travail sont apportés
par la contre électrode qui effectue des oxydations. Ainsi, les mesures de tension et de courant se font
séparément et il n’y a pas de circulation d’électrons entre 1’électrode de référence et ’électrode de

travail.

électrode de Travail
électrode de Référence

Contre-électrode e

A
e
:

gt/ \ e

2

Electrolyte H,SO, 0,1 M

F1GURE 2.12 — schéma du montage & trois électrodes utilisé pour la caractérisation par RDE.

L’électrode de travail est déposée sur un embout rotatif relié & une électrode tournante. La vitesse
de rotation de 1’électrode exprimée en rotation par minute (rpm) est controlée précisément par un
boitier dédié (Pine instrument). Un potensiostat Bio-Logic VSP est utilisé pour effectuer les mesures

électrochimiques.

Protocole de mesure

Les mesures en électrolyte liquide sont réalisées dans un but de comparaison des matériaux les uns
avec les autres. Pour cela, un protocole simple et répétable est mis en place. Pour chaque encre, 3 dépots
différents sont caractérisés. Avant introduction de I’électrode dans la cellule, une goutte d’électrolyte
est déposée avec une pipette a la surface de I’électrode pour mouiller la surface et éviter la formation de
bulle. L’électrode est plongée dans I’électrolyte et un film fin d’air est visible & la surface de I’électrode
qui disparait lors des premiers cycles. Les tensions imposées par le potensiostat sont des différences de
potentiel qui s’expriment donc toujours vis & vis d’une référence précisée. Les liens entre les différentes

références utilisées sont donnés sur la Figure 2.13.
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NHE
I I Vs
0 0,06 pH
NHE Ref MSE
I I I Vvs NHE
-0,06 pH 0 0,65
NHE Ref MSE RDE
I I I I V vs Ref
-(0,06 pH + 0,65) -0,65 0

FIGURE 2.13 — Valeur des potentiels d’électrode en fonction de la référence utilisée.

Le potentiel vis a vis de la RHE (Reversible Hydrogen Electrode) est utilisé pour comparer des
résultats obtenus avec différentes électrodes de référence et différents pH. Le potentiel de cette référence
correspond au potentiel d’un fil de platine en contact avec de I’hydrogéne pur a une pression de 1 bar
trempé dans I'électrolyte de travail. L’électrode de référence MSE utilisée a un potentiel fixe indiqué
par le fabricant vis & vis de la NHE qui est 1’électrode normale & hydrogéne dont le potentiel vis & vis
de la RHE dépend du pH de I’électrolyte. Le potentiel subi par I’électrode de travail lors des mesures

(E Travail vs Ref) Peut étre exprimé en potentiel vis a vis du potentiel RHE par la formule suivante :

E ve =F vs Ref + B Ref vs NHE + E NHE vs (2.10)
Or, on connait E gef vs NuE = 0,65V et E NgE vs rHE = 0,06 X pH. Ainsi,

E Travail vs RHE — E Travail vs Ref + 07 65 + 0706 X pH (211)

Comme Délectrolyte est & pH 1, il faut ajouter 0,71 au potentiel mesuré par rapport a I'électrode de
référence pour avoir le potentiel vis & vis de la RHE.

Un balayage en potentiel avec 6 cycles en aller-retour est réalisé & 50 mV /s sur la gamme [-0,65 ;0,30]
V vs Ref ce qui correspond & une gamme de [0,06;1,01] V vs RHE. Ce premier fonctionnement de
I’électrode permet de conditionner rapidement 1’électrode et d’éliminer le film d’air qui sépare la couche
catalytique de I’électrolyte. La vitesse de rotation de I’électrode tournante est fixée & 900 r/min. La
surface est ensuite préte a étre caractérisée. Pour cela, un unique balayage en potentiel sur la gamme
[0,35;-0,65] & 1 mV/s est réalisé. Cette valeur de balayage trés faible permet de négliger le courant
capacitif qui est provoqué par I’équilibrage des charges a la surface du matériau lorsque le potentiel de
I’électrode varie. Le courant produit en fonction du potentiel vs RHE est exprimé en mA /cm? et la
courbe ainsi tracée est appelée courbe de polarisation. La quantité d’oxygéne qui parvient a la surface
de 1’électrode est limitée par la vitesse de rotation de 1’électrode tournante. Pour les grandes valeurs
de surtension (faibles différences de potentiel), le courant mesuré i,, atteint donc une valeur limite iy,
qui correspond & un plateau de diffusion. Le lien entre les courants mesuré, limite et cinétique (i) est

donné par I’équation de Koutecky-Levich [9].

111
— = 4 (2.12)

im g Yim

La valeur du courant limite dépend de I’électrolyte utilisé, de la surface d’électrode, du mécanisme de
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réaction et de la vitesse de rotation de 1’électrode. Il peut étre calculé par la formule suivante :
itim = 0,201.n.F.A.D*3 w'/2 0=1/6 C (2.13)

Avec n le nombre d’¢lectrons impliqués dans le mécanisme, F la constante de Faraday (96485 C/mol),
A la surface d’électrode (0,196 cm?), D le coefficient de diffusion de l'oxygeéne dans I’électro-
Iyte (2,1.107° cm?/s), w la vitesse de rotation (900 rpm), v la viscosité dynamique de 1'élec-
trolyte (1,1.1072 cm?/s) et C la concentration de saturation de l'oxygéne dans l’électrolyte
(1,03.107% mol/cm?). Avec les valeurs de constantes prises ici, le courant limite attendu vaut donc
3,9 mA/cm?. Cependant, les valeurs des constantes varient avec les propriétés de 1’électrolyte et
toutes les valeurs ne sont pas tabulées précisément. Une autre méthode consiste 4 mesurer le courant
limite pour différentes vitesse de rotation w dans I’électrolyte de travail et de calculer la constante de
Iélectrolyte D?/3.v~1/6.C. Cette technique réalisée avec un catalyseur Pt/C (TEC10V40E) avec un
chargement de 10 pg/cm? donne un courant limite de 4,7 mA/cm?. En considérant un mécanisme 2
4 électrons pour tous les matériaux caractérisés, c’est cette valeur de courant limite qui est attendue.
Le nombre d’électrons impliqués dans la réaction peut étre déterminé par une analyse sur une électrode
tournante a anneau et disque (RRDE pour Rotating Ring-Disk Electrode). Lorsque oxygéne est
réduit par un mécanisme a 2 électrons, du peroxyde d’hydrogéne (H20z2) est libéré. Un potentiel
de 0,8 VvsRHE est imposé sur le disque pour réduire le H2Os formé. Cette recombinaison peut
également avoir lieu sur I’électrode de travail. Le peroxyde d’hydrogéne n’est alors pas détecté par

I'anneau et le mécanisme apparent est un mécanisme a 4 électrons.

Les caractérisations en électrolyte liquide sont réalisées systématiquement pour les cataly-
seurs fabriqués. Pour certains matériaux sélectionnés, des caractérisations en cellule de petite surface

sont effectuées.

2.5.2 Activité catalytique en cellule de petite surface

Des assemblages membrane électrodes (AME) sont réalisés pour mesurer les performances de cer-
tains catalyseurs en systéme PEMFC. La cellule de test utilisée est de petite surface pour pouvoir
tester plusieurs compositions d’électrode sans que la quantité de catalyseur nécessaire ne soit trop
importante. En effet, si les mesures en électrolyte liquide peuvent étre réalisées rapidement et avec peu
de matériaux, les tests en pile nécessitent de plus grande quantité de catalyseur. Cependant, ces me-
sures sont essentielles pour prouver l’efficacité des matériaux pour ’ORR avec les contraintes liées a la
PEMFC. En effet, les mécanismes de diffusion des réactifs sont modifiés par rapport au fonctionnement

en électrolyte liquide et I’eau formée par la réaction doit étre éliminée.

Choix de I'assemblage membrane électrode

Les AME peuvent étre fabriqués selon deux modes de dépdt nommés CCM et CCB pour Catalyst
Coated Membrane et Catalyst Coated Backlayer respectivement. Dans les assemblages CCM, la
membrane est le support des électrodes. Le plus souvent, une électrode est déposée sur un substrat
avant d’étre transférée sur la surface de la membrane. Dans le cas des CCB c’est la couche de
diffusion des gaz (GDL pour Gaz Diffusion Layer) qui est support d’électrode. L’encre catalytique est
directement déposée sur ce réseau de fibre de carbone par diverses méthodes d’impression (enduction

par couteau, pulvérisation ultrasonique ou sérigraphie). La CCM présente a priori les meilleures
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performances car elle permet une bonne conduction protonique entre la membrane et les électrodes.
Cependant, les étapes de transfert sont mal adaptées pour des couches épaisses de catalyseur.

Ainsi, il est fait le choix ici d'une structure mixte avec une cathode déposée directement sur la
membrane par pulvérisation ultrasonique sans étape de transfert et une anode déposée par enduction
sur la GDL. En effet, 'anode n’étant pas limitante par rapport & la cathode une diffusion non optimale

des protons n’est pas problématique.

Préparation de la cathode

L’encre catalytique pour le dépdt par pulvérisation doit étre peu visqueuse. Pour cela, un taux de
masse séche totale dans Pencre de 2% est utilisé. Le volume de solvant est donc calculé en fonction
de la dispersion de ionomeére et du chargement 1/C (ionomeére/Catalyseur) choisis. Le protocole de
fabrication des électrodes a été établi en collaboration avec Clémence Marty qui a ensuite préparé les
encres et réalisé les dépots par spray ultrasonique sur membrane. Dans une premiére étape, 300 mg de
catalyseur est introduit dans un bol de broyage avec une faible quantité d’éthanol et un volume de bille
égal au volume de poudre introduit. Le bol de 12 mL et les billes de diametre 3 mm sont en zircone. Le
bol subi des cycles d’agitation planétaire avec 15 min d’agitation et 5 min de pause pendant 12 h. Le
contenu du bol est récupéré (billes, poudre et solvant), le reste du solvant et la solution de ionomeére
sont ajoutés puis ’ensemble est passé aux ultrasons pendant 30 min. L’encre ainsi formée est stockée
sous agitation par rouleau avec les billes pendant 24h maximum avant d’étre utilisée.

Le dépdt est réalisé avec un pulvérisateur ultrasonique Sono-tek Exacta-Coat muni d’une plaque chauf-
fante aspirante. L’appareil utilisé est représenté en photo sur la Figure 2.14a. L’encre catalytique est
insérée dans une seringue qui permet de controler le débit de solution arrivant & la buse de pulvérisation
visible sur la Figure 2.14b. Plusieurs paramétres sont & adapter pour avoir un dépot de qualité, parmi
eux, la hauteur de la buse par rapport & I’échantillon, la puissance appliquée sur le piezo de 'ultrason et
la vitesse de balayage de la buse sur la surface. Pour chaque formulation d’encre, une tare est effectuée
pour déterminer le nombre de couches a déposer pour avoir le chargement visé. Une & un balayage ho-
rizontal et un balayage vertical de la surface. La membrane en Nafion® Gore 820.15 est utilisée comme
support de dépot. Elle est commercialisée sous forme de rouleaux avec une face protégée par un film
plastique. Ce film est conservé pour le dépot afin de rigidifier 1a membrane et éviter sa déformation
au contact de la sole chauffante. La membrane est immobilisée sur la sole aspirante chauffée & 60 °C.
Un masque de 5 cm par 5 cm est placé pour délimiter la surface & déposer. Des dépots sont réalisés
avec un chargement en catalyseur visé de 2,0 mg/cm?. La masse effectivement déposée est vérifiée par

pesée.
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SONO-TEK EEES

Buse ultrasonique
Sole aspirante

Masque 5x5 cm

Cathode sur membrane

(b) Buse et seringue de pulvérisation utrasonique pour le dépot d’une cathode Fe-N-C.

F1GURE 2.14 — Photographies du systéme pulvérisation ExactAcoat semi-automatique Sonotek

Préparation de ’anode

I’anode est préparée par enduction au couteau directement sur un couche de diffusion des gaz. Le
catalyseur utilisé est le TEC10V50E de la marque Tanaka (50% de Pt sur carbone Vulcan® XC72).
Les encres pour enduction doivent étre visqueuses pour permettre un étalement & ’aide du couteau.
La hauteur du couteau est ajustée pour obtenir I’épaisseur de couche et donc le chargement voulu. Le
couteau utilisé a une hauteur de 50 um et une vitesse de 5 cm/s. Toutes les anodes utilisées sont issues
d’une méme enduction réalisée sur une surface de 90 cm? avec un chargement de 0,2 mgp; /cm?. Cette

anode déposée sur une GDL est appelée GDE pour Gaz Diffusion Electrode.

Assemblage de la cellule

Pour former une cellule électrochimique de PEMFC, PTAME est placé avec les GDL entre des
plaques conductrices munies d’'un réseau de circulation de gaz.
La cellule a une surface active de 1,8 cm? de forme rectangulaire (12x15 mm?).
Les GDL utilisées sont a ’anode comme a la cathode sont des H23C7 de la marque Freudenberg. Ce
sont des tapis de fibre de carbone d’épaisseur 230 wm recouvertes d’une couche microporeuse. Les

fibres de carbone permettent d’homogénéiser le flux de gaz parvenant & la surface des électrodes et
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d’assurer un bon contact électrique. Le revétement microporeux hydrophobe permet d’optimiser la
gestion de I'eau formée dans les électrodes.
Afin d’augmenter leur conduction électronique sans perdre leurs propriétés de diffusion des gaz, les
GDL sont compressées & 80% de leur épaisseur. Ainsi, la distance finale entre la plaque de la cellule
et les couches catalytiques doit étre d’environ 0,8 x 230 = 184 um. Pour cela, des cales en polymére
sont utilisées pour limiter la compression. Une cale de 150 um en PTFE et une cale de 25 um en
PET sont superposées pour donner une compression de 76%. Les matériaux choisis doivent étre peu
compressibles et pouvoir étre découpés facilement par laser a la forme voulue. En effet, les cales sont
découpées pour servir de masque et de centreur pour controler la surface d’électrode effectivement
utile au fonctionnement de la cellule. Les cales en PTFE sont découpées pour accueillir les GDL avec
une surface de 14x17 mm?. Les cales en PET sont découpées aux dimensions de la surface active :
12x15 mm?.
La cellule est munie de centreurs permettant d’aligner toutes les cales avec le circuit de gaz.
La cathode déposée sur la membrane est découpée sur un quart de la surface déposée par pulvérisation.
La couche protectrice de la membrane est retirée du coté anodique. Une GDL et la GDE supportant
I'anode sont découpées en un rectangle de 14x17 mm?.
Pour réaliser ’assemblage schématisé sur la Figure 2.15, les différents éléments sont empilés :
- face anodique de la cellule, circuit de gaz vers le haut,
- cale en PTFE avec la GDE contenant ’anode dans la découpe centrale,
- cale en PET qui dépasse sur la GDE de 1 cm,
cathode déposée sur la membrane,
- cale en PET,
- cale en PTFE,
- GDL dans la découpe de la cale,

- face cathodique de la cellule pour fermer I’assemblage.

<———Couche de diffusion des gaz (GDL)
_«—Cale PTFE (150 um) orifice 14x17 mm?
— ~—Cale PET (25 pm) orifice 12x15 mm?

_ ~<~——Cathode déposée sur membrane

FIGURE 2.15 — Schéma des éléments permettant d’assembler la cellule.

Les plaques terminales sont fixées ensemble par 4 tirants qui vont permettre de compresser les GDL

et former une cellule telle que représenté sur la Figure 2.16.
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2.5. Détermination des propriétés électrocatalytiques des matériaux

Couche de diffusion des gaz——>

Cathode Fe-N-C 2,0 mg/cm?——>

Membrane Nafion 820.15 —>

Anode Pt/C 0,2 mgp/cm? ——>

Couche de diffusion des gaz—>

FIGURE 2.16 — Schéma d’une cellule avec une cathode Fe-N-C synthétisée et image MEB d’une vue
en coupe d’'un AME fabriqué.

Protocole de test en cellule de petite surface

La cellule contenant ’AME & caractériser est branchées sur le banc de test Green Light. Le débit,
la pression et le taux d’humidité sont fixés sur le banc. La température de la cellule est régulée par un
bain thermostatique et controlée par un thermocouple. Les mesures électrochimiques sont réalisées sur
un potensiostat biologic VMP-3B-20.

Pour tous les résultats présentés, la température de fonctionnement est de 80,0 °C, la pression de
1,5 barabsolu (0,5 + P,tm) et Phumidité relative est fixée a 95%. Ces valeurs sont choisies pour
permettre un bon fonctionnement de la cellule et sont couramment utilisées au laboratoire. Le taux
d’humidité relatif (%HR) est fixé par 'utilisation de bulleurs. Les gaz qui arrivent a la cellule traversent
de ’eau portée a température fixe. Pour obtenir 95 %HR a 80, 0 °C, les bulleurs sont chauffés a 76,8 °C.
Afin d’observer des densités de courant maximisées, le dioxygéne est apporté & la cathode sous forme
d’Os pur et non d’air. On s’éloigne cependant de I'application automobile qui privilégie 'utilisation de
I’air ambiant comme source de dioxygéne. De plus, I'utilisation d’oxygéne pur accélére les phénomeénes
d’oxydation du support carboné. Ici, les phénomeénes de vieillissement des sites catalytiques et/ou du
carbone ne sont pas décorrélés mais les matériaux caractérisés perdent rapidement en activité lors du
fonctionnement. Afin de comparer des matériaux avec un état de vieillissement similaire, chaque AME
n’est caractérisé que pour une condition.

La cellule est d’abord placée sous atmosphére d’hydrogéne a ’anode et de d’oxygéne & la cathode. Les
deux gaz réactifs sont apportés en quantité suffisante pour débiter une densité de courant de 10 A /cm?.
On parle alors de steechiométrie 10. L’apport en gaz réactif est surdimensionné par rapport au courant
effectivement produit. Ce fonctionnement est couramment utilisé pour caractériser les couches actives
formées car elle permet d’éviter les limitations dues & la diffusion des gaz dans les électrodes. Avec

les couches épaisses utilisées ici, ces limitations seraient encore plus importantes avec un faible débit
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Chapitre 2. Synthése et caractérisation

d’oxygéne.
Le protocole de mesures électrochimiques réalisé sous atmosphére Hy /O3 est présenté dans le Tableau
2.3.

TABLEAU 2.3 — Caractérisations électrochimiques réalisées sous atmosphere Hy/Os.

Caractérisation Parameétres
Stabilisation des conditions Mesure du potentiel & I’'abandon (Ep¢)
Balayage pour conditionnement rapide [Eoc-0,2] V (6 cycles a 10 mV/s)
Courbe de polarisation 1 [Eoc-0,1] V (aller-retour 10 mV/s)
Courbe de polarisation 2 |[Eoc-0,1] V (aller-retour 2 mV/s)

Apreés une étape de conditionnement permettant d’hydrater la cellule, les courbes de polarisations
sont enregistrées. Le premier balayage & 10 mV /s permet de préparer la cellule pour qu’elle soit dans
des conditions similaires pour tous les AME lors du deuxiéme balayage. Cependant, les balayages lents
conduisent dans le cas des électrodes épaisses & un noyage de la cellule. Les AME sont comparés a partir
des courbes de polarisations réalisées & 10 mV /s dans le sens des potentiel croissants. Les spectroscopies
d’impédances sont controlées en courant pour pouvoir comparer les valeurs de résistance obtenues
d’un AME & l'autre. En effet, ’hydratation du conducteur protonique et donc la résistance protonique
associée varient avec le courant produit. En utilisant des courants égaux on peut alors dissocier 'effet
de TAME de celui de ’hydratation du ionomeére.

La cellule est ensuite placée en atmosphére Hy/Na. La présence de diazote en excés a la cathode
empéche la réaction de réduction de 'oxygéne et donc permet de caractériser ’AME indépendamment

de ses propriétés catalytiques. Le protocole de mesure appliqué est détaillé dans le Tableau 2.4.

TABLEAU 2.4 — Caractérisations électrochimiques réalisées sous atmospheére Ha/No.

Caractérisation Parameétres
Stabilisation des conditions Mesure du potentiel a I'abandon (Epc¢)
Spectroscopie d’impédance & potentiel fixe 0,4V
Voltamétrie cyclique rapide [1,20-0,08] V (3 cycles & 200 mV /s)
Voltamétrie cyclique rapide [1,20-0,08] V (2 cycles & 50 mV/s)

La stabilisation des conditions permet de s’assurer que la cathode ne contient plus d’oxygeéne.
La spectroscopie d’impédance est effectuée & un potentiel de 0,4 V. Cette valeur est utilisée pour
les catalyseur platiné car elle correspond & une zone oul le courant mesuré est purement capacitif.
Sans platine, il n’y a pas de phénomeéne d’adsorption et le courant est purement capacitif sur une
large gamme. Les voltamétries cycliques permettent de mesurer le courant capacitif et d’observer
d’éventuels phénomeénes réversibles ou irréversibles qui surviennent sur le matériau lors du balayage

en potentiel.

Dans cette partie, le protocole de synthése des matériaux étudié a été développé. Les pre-
miers paramétres influant sur les aspects macroscopiques du gel ont été optimisés. Dans un second
temps, les techniques utilisées pour la caractérisation des matériaux ont été présentés. L’ensemble
des techniques développées ici vont permettre dans les chapitres suivants d’établir des liens entre les

structures synthétisées et les performances électrochimiques obtenues.
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Chapitre 3

Cryogels de carbone azotés comme
catalyseurs Fe-N-C a partir de nitrate de

fer

Dans cette partie sont synthétisés et caractérisés des matériaux carbonés contenant des sites de
type Fe-N-C actifs pour la catalyse de la réduction de 'oxygéne en milieu acide. Le précurseur de fer
utilisé est le nitrate de fer (FeNOs3). C’est un sel métallique trés peu colteux et qui permet d’obtenir
le fer sous forme ionique dans la solution de synthése. Un hydrogel est formé par copolymérisation
de la mélamine et du résorcinol avec le formaldéhyde. La présence de mélamine permet d’intégrer des
atomes d’azote 4 la structure. Les différents paramétres de synthése sont étudiés pour comprendre leur

impact sur la structure du gel et par extension l'activité catalytique du matériau fabriqué.

3.1 Optimisation de ’'intégration d’azote dans la structure du cryogel

L’azote est au cceur du site actif visé de structure général FeNy. Il est apporté & la structure par
la mélamine qui est un monomeére contenant 67 %wt d’azote. La mélamine et le résorcinol réagissent
chacun avec le formaldéhyde par une réaction d’addition avant de polymériser. Les cinétiques de ré-
action sont différentes pour les deux monomeéres qui sont en concurrence pour l'inclusion dans le gel
de polymere. L’effet du ratio molaire Mélamine/Résorcinol (M/R) sur I'intégration d’azote, la surface
spécifique et I'activité catalytique est étudié pour des matériaux sans fer puis en présence de nitrate
de fer.

3.1.1 Effet du ratio mélamine/résorcinol en ’absence de fer

Afin d’étudier la quantité d’azote dans les matériaux, des hydrogels sont d’abord préparés sans
nitrate de fer avec des ratios M/R de 0,0; 0,2; 0,5 et 1,0 avec %= 3% et un pH de 7,2. Cette valeur
de pH est choisie car elle est proche de celle obtenue avant modification du pH pour les matériaux sans
fer et qu’elle permet d’obtenir des gels homogeénes (voir Partie 2.2). Les hydrogels sont récupérés aprés
120 h de polymérisation. Lors de I'étape de pyrolyse, une perte de masse est observée pour tous les
matériaux. Sur la Figure 3.1 sont reportés les rendements en masse des étapes de pyrolyse en fonction
du ratio initial M/R.
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Chapitre 3. Cryogels contenant du Nitrate de fer
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FIGURE 3.1 — Effet de la variation du ratio mélamine/résorcinol sur la perte de masse lors de la pyrolyse
4 800 °C sous atmosphére d’argon pour un cryogel carboné sans fer.

La perte de masse augmente quand la quantité de mélamine introduite augmente. Cela pourrait
montrer que la mélamine s’intégre moins bien & la structure que le résorcinol et qu’elle serait donc plus
facilement éliminée lors du traitement thermique.

Une étude de la composition élémentaire est réalisée pour connaitre le taux d’azote final aprés pyrolyse.
Sur la Figure 3.2 sont représentés les taux d’azote introduits en début de synthése et les taux mesurés

aprés pyrolyse des matériaux.
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0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0
M/R (ratio molaire initial)

{

FIGURE 3.2 — Effet de la variation du ratio mélamine/resorcinol sur le taux d’azote incorporé au
matériau en début de synthése et aprés pyrolyse.

Le traitement thermique cause une perte d’azote mais la quantité finale est proportionnelle & la
quantité initialement introduite avec la rétention d’environ 30 % de la quantité d’azote initiale. Les
surfaces spécifiques sont mesurées aprés pyrolyse pour les différents matériaux et reportées sur la
Figure 3.3. La surface spécifique est trés grande pour le matériau sans mélamine ni fer (727 m?/g).
C’est un matériau standard caractérisé de nombreuses fois sous la forme d’aérogel [1-4] ou de
xérogel [5, 6]. Les surfaces spécifiques obtenues sont légérement plus élevées pour les matériaux de
type aérogel (jusqu’a 900 m?/g) et plus faibles pour les matériaux de type xérogel (inférieures a
700 m?/g). Cette tendance est attendue pour les différentes méthodes de séchage. En effet, les aérogels
conservent mieux la structure poreuse que les xérogels qui subissent la pression capillaire. Les cryogels
subissent des contraintes intermédiaires, il est donc cohérent que leur surface spécifique le soit aussi.
Quand la quantité de mélamine incorporée augmente la surface spécifique diminue. Cela correspond

au comportement décrit dans la littérature pour les gels mélamine/résorcinol comme décrit dans la
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3.1. Optimisation de Iintégration d’azote dans la structure du cryogel

partie 3.3.
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F1GURE 3.3 — Effet de la variation du ratio mélamine/resorcinol sur la surface spécifique BET pour
des matériaux & base de cryogels carbonés sans nitrate de fer.

Le réseau organiques formé contient beaucoup de défauts avec la présence d’oxygéne et d’azote dans
le polymére. C’est un matériau dit "non-graphitisables". Cela signifie qu’en ’absence de catalyseur
de graphitisation, la structure carbonée reste amorphe méme avec un traitement thermique a haute
température. Les diffractogrammes de poudres des matériaux étudiés ici sont présentés sur la Figure
3.4.

o0 T T T T T T T

Intensité (cps)

10 T T T T T T I
15 20 25 30

Angle de diffraction 26(°)

Ficurke 3.4 — Diffractogrammes de poudres des cryogels de carbone pyrolysés pour différents ratios
M/R.

La bosse amorphe visible pour des valeurs de 20 comprises entre 17 et 27° se déplace vers les
plus grands angles quand la quantité de mélamine augmente. Cela traduit une augmentation de
Porganisation pour des distances caractéristiques plus faibles. En effet, les composés amorphes pré-

sentent une organisation & petite échelle ¢’est pourquoi une bosse est formée plutét qu’un pic bien défini.

Les matériaux obtenus sans précurseurs de fer constituent une référence pour le systéme étudié.
Un précurseur de fer doit étre ajouté pour permettre la formation de sites Fe-N-C et ainsi obtenir des

matériaux actifs pour la catalyse de ’ORR.
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Chapitre 3. Cryogels contenant du Nitrate de fer

3.1.2 Effet du ratio mélamine/resorcinol avec du nitrate de fer

La présence de fer dans le matériau modifie le pH initial mais aussi le milieu en présence lors de
I’étape de pyrolyse. Une étude similaire & celle présentée dans la partie précédente a été réalisée avec
des matériaux contenant du nitrate de fer (1,5 %wt de fer). Le pH est fixé & 3,3 car cette valeur est
proche de ce qui est obtenu avant modification du pH pour les matériaux avec 1,5 %wt de fer et qu’elle
permet d’obtenir des gels homogénes, voir Partie 2.2. Les ratios molaires M /R considérés sont 0,0; 0,5
0,7; 1,0 et 1,2. Les ratios M/R choisis sont élevés pour avoir des matériaux riches en azote. Le ratio
M/R = 0,2 n’est donc pas utilisé au profit des ratios 0,7 et 1,2.

La quantité d’azote incorporée est caractérisée avant et aprés ’étape de pyrolyse, les valeurs obtenues

sont présentées sur la Figure 3.5.
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FIGURE 3.5 — Effets de la variation du ratio mélamine/resorcinol sur le taux d’azote avant et aprés
I’étape de traitement thermique d’un cryogel carboné azoté contenant 1,5 %wt de fer. Le taux d’azote
initial dans la synthése est représenté par des points noirs.

Avant le traitement thermique, la quantité d’azote augmente quand le ratio M/R augmente et les
valeurs obtenues correspondent & ce qui est incorporé en début de synthése. Ce résultat est attendu
car le gel emprisonne tous les précurseurs introduits en début de synthése. En revanche, aprés I’étape
de traitement thermique une trés grande partie de I'azote initialement présent est éliminée. La perte
d’azote est la plus importante pour le matériau avec un ratio M /R de 1,2. Il semble donc que les atomes
d’azote supplémentaires présents avant la pyrolyse ne sont pas suffisamment intégrés a la structure
du gel et sont éliminés lors du traitement thermique. Il pourrait étre attendu que la quantité d’azote
atteigne un plateau au dela d’un certain ratio M/R qui correspondrait a 'intégration maximale de
meélamine dans la structure copolymérisée. Cependant, on observe qu’en introduisant plus de mélamine
(M/R=1,2), il y a finalement moins d’azote intégré dans la structure finale. I’hydrogel fabriqué avec
le ratio M/R=1,2 posséde un excés de mélamine par rapport au résorcinol. L’hypothése que nous
faisons est que des oligomeéres riches en azote sont formés avec ce ratio et qu’ils sont préférentiellement

éliminés lors de I’étape de pyrolyse.

La surface spécifique calculée par la méthode BET est mesurée pour les différents matériaux et

représentée sur la Figure 3.6.
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3.1. Optimisation de Iintégration d’azote dans la structure du cryogel
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FIGURE 3.6 — Surface spécifique des cryogels dopés a l'azote préparés avec différents ratios M /R avec
1,5 %wt de fer sous forme FeNOs.

Les surfaces spécifiques obtenues augmentent avec le ratio M/R jusqu’a atteindre un maximum
pour le ratio M/R de 1. Cela semble montrer que les liaisons M-M forment une structure moins dense
que les liaisons R-R. De plus, si comme supposé pour 'intégration d’azote, les liaisons M-M sont en
grande partie éliminées lors de la pyrolyse, leur départ peut laisser un vide dans la structure du gel
avec un effet de générateur de pore qui augmente la surface spécifique. Quand la quantité de mélamine
devient trés importante la génération de pores peut effondrer la structure et ainsi diminuer la surface
spécifique mesurée. C’est ’explication que nous proposons pour le matériau avec un ratio M/R de 1,2.
L’optimum en terme de surface spécifique et d’intégration des atomes d’azote est atteint pour le ratio
M/R = 1.

L’activité catalytique des matériaux est mesurée dans un systéme a trois électrodes avec une électrode
tournante (RDE). Les courbes de polarisation sont représentées sur la Figure 3.7a et le potentiel

nécessaire a obtenir 0,1 mA /cm? est représenté sur la Figure 3.7b.
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(a) Courbes de polarisation mesurées avec un électrolyte H,SO, a pH=1 saturé en O,, une rotation a 900 rpm,
un chargement de 0,3 mg/cm? et une vitesse de balayage de 1 mV/s.
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(b) Potentiel correspondant a 0,1 mA /cm?.

Ficurke 3.7 — Performances électrocatalytiques des cryogels dopés a l'azote préparés avec différents
ratio M/R contenant 1,5 %wt de fer.

Le maximum d’activité est atteint pour le matériau avec le ratio M/R de 1. Il s’agit du matériau
avec la plus grande surface spécifique et le plus d’azote. Pour tous les ratios M /R, ’allure des courbes
ne correspond pas a ce qui est attendu pour un film fin d’électrode. En effet, on observe une pente faible
sur toute la zone de potentiel sans atteindre les valeurs du palier de diffusion théorique (4,7 mA /cm?).
Ce comportement peut traduire une faible activité du matériau causée par des sites peu nombreux, peu
actifs ou peu accessibles. Un mécanisme & 2 électrons au lieu de 4 pourrait expliquer I'existence d’un
palier vers 2,5 mA /cm? mais pas la pente pente qui s’éloigne de la théorie de Butler-Volmer avec une
évolution exponentielle du courant avec le potentiel. Le nombre d’électrons impliqués dans la réaction
est mesuré pour le matériau M/R=1 dans un montage disque-anneau (RRDE pour Rotating Ring Disk
Electrode). Le nombre d’électrons en fonction du potentiel et la courbe de polarisation correspondante

sont présentés sur la Figure 3.8.
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3.2. Role du fer lors de ’étape de traitement thermique
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FIGURE 3.8 — Nombre d’électrons impliqués dans la réduction de I'oxygéne pour le matériau M/R=1
mesurés par RRDE.

Sur la zone d’intérét, on trouve une moyenne de 3,8 électrons échangés. Cette valeur porterait le
palier de diffusion attendu a 4,4 mA /cm? ce qui est loin de la valeur obtenue (2,5 mA /cm?). Ainsi, ce
n’est pas un mécanisme & 2 électrons qui explique la hauteur du palier obtenu.

Les matériaux Fe-N-C contiennent plusieurs types de sites actifs FeN, avec des fréquences de réaction
(TOF pour Turn-Over Frequency) différentes [7]. La caractérisation par RDE mise en place permet
d’obtenir activité totale des sites accessibles mais pas la quantité et le type de sites impliqués. Les va-
riations d’activité observées peuvent donc étre dues & une augmentation du nombre de sites accessibles
ou & I’évolution du TOF moyen des sites formés. On fait I’hypothése que les différentes espéces FeN,
sont présentes dans des proportions équivalentes dans les matériaux fabriqués. En effet, la variation
du ratio M/R n’a pas de raison de favoriser un type de sites plutot qu’un autre. L’ensemble de sites
formeés est donc regroupé sous 'appellation FeNy. Le courant produit dans la zone cinétique est alors
considéré proportionnel 4 la densité de sites actifs F'e Ny accessibles. La densité de sites actifs est donc
plus importante pour le matériau avec un ratio M/R de 1 qui contient le plus d’azote. La présence
d’azote dans la structure favorise la probabilité de formation d’un site actif lors de la pyrolyse.

le matériau avec un ratio M/R de 1 est également celui avec la plus grande surface spécifique ce qui
favorise ’accessibilité des sites formés. Ces deux facteurs permettent & ce matériau d’avoir la meilleure
activité catalytique parmi les matériaux synthétisés dans cette partie.

La composition initiale en mélamine la plus favorable pour former des sites actifs accessibles a été
identifiée. Le ratio M/R de 1 est utilisé pour tous les matériaux étudiés ensuite.

La teneur en fer des matériaux doit maintenant étre variée pour comprendre les interactions de celui-ci

avec la structure carbonée pour la formation de sites actifs.

3.2 Role du fer lors de I’étape de traitement thermique

Afin de former le site actif FelNy4, des atomes de fer doivent étre présents pour entrer en contact
avec les atomes d’azote au moment de la pyrolyse & 800 °C. Pour cela, du nitrate de fer est incorporé
au mélange dés I'étape de gélification. Lors des différentes étapes, une partie du fer introduit forme des
espéces de fer différentes des structures FeNy visées. Cette partie vise & étudier l'effet sur la structure
d’une variation de la quantité initiale de fer introduite. Les différentes espéces formées lors de I'étape de
traitement thermiques sont caractérisées et le lien entre les structures formeées et ’activité catalytique

est étudié pour des matériaux avec différentes teneurs initiales en fer. La quantité de nitrate de fer est
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Chapitre 3. Cryogels contenant du Nitrate de fer

ajustée de facon a avoir 0,0; 0,4; 1,5; 2,2 et 8,1 % massique de fer. Le pH initial est fixé a 3,4 pour
obtenir des hydrogels monolythiques homogenes. Le ratio M/R vaut 1, le taux de solide est de 3% et
le temps de gélification est de 120 h.

3.2.1 Graphitisation de la structure carbonée

Apreés séchage des différents matériaux par lyophilisation, des cryogels organiques sont obtenus.
Un exemple de diffractogramme RX pour un cryogel organique contenant du fer est représenté sur la

Figure 3.9.

0- : : . . : : . , .
10 20 30 40 50 6(
20(°)

Ficure 3.9 — Exemple de diffractogramme de poudre d’un cryogel organique avec de l’azote avant
pyrolyse.

On observe qu’a cette étape, une grande partie du fer est sous la forme de particules d’oxyde de
fer TII (Fe303). 11 est possible qu’a cette étape une partie du fer soit dispersée dans la structure sans
former de particules détectables par DRX. Le polymére organique est entiérement sous forme amorphe.
Aprés I’étape de pyrolyse, les diffractogrammes RX des matériaux avec différentes quantités de fer sont

représentés sur la Figure 3.10.
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Ficure 3.10 — Diffractogrammes de poudre des cryogels carbonés aprés pyrolyse pour différentes
quantités initiales de fer.

Pour le matériau sans fer (courbe grise), on observe uniquement la bosse large centrée sur 20° et
la bosse d’intensité plus faible centrée sur 45° qui correspondent au carbone amorphe. En revanche,
pour les matériaux contenant du fer, dés 0,4 %wt un pic de carbone de type graphite est obtenu &
25, 6°(courbe rouge). La présence de fer lors de I'étape de traitement thermique semble donc catalyser la
formation de structure graphitique organisée. Le graphite pur forme un pic fin a 26, 2°, les pics observés
ici sont plus larges et décalés vers les petits angles ce qui traduit des domaines graphitiques plus petits
et moins ordonnés. Le role du fer comme agent de graphitisation est réguliérement observé pour les
structures de carbone dites non-graphitisables. Ces structures contiennent des espéces organiques qui
sont trop désordonnées pour former du graphite méme & haute température. En présence de fer, des
domaines graphitiques sont formés [8-11].

Le matériau avec 0,4 %wt de fer ne présente pas de pic de fer mais pour les autres, du fer cristallin est
présent sous la forme d’oxyde de fer (II/IIT), de carbure de fer et de fer métallique. Afin de comprendre
le role de la quantité de fer sur la graphitisation et la formation des espéces cristallines, une analyse
quantitative est effectuée sur les spectres DRX présentés sur la Figure 3.10. Cette analyse permet
d’extraire la proportion pour chaque matériau des différentes espéces présentes. Les valeurs obtenues

sont représentées sur la Figure 3.11.
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F1GURE 3.11 — Analyse quantitative du carbone amorphe et graphite ainsi que des espéces de fer
Fe30y4, FegC et Fe a partir des diffractogrammes de la Figure 3.10.

Le matériau sans fer est utilisé comme référence pour un matériau purement amorphe. Il contient
donc 100% de carbone amorphe et sa composition n’est pas représentée ici. Pour les autres matériaux,
on observe que la présence de fer entraine la formation d’environ 60% de carbone de type graphite
et ce, méme pour le matériau le plus faiblement chargé en fer. En revanche, la présence d’une grande
quantité de fer favorise la formation du carbure de fer aux dépens du carbone amorphe qui se retrouve
trés réduit.

Ainsi, le fer catalyse la formation de structures graphitiques & hauteur de 60%, le reste du carbone
restant sous forme amorphe ou de carbure de fer quand les quantités de fer sont importantes.

Les différents états de graphitisation du carbone ont été étudiés par spectroscopie Raman via la com-
paraison du ratio d’intensité des pics (intégration de P’aire) obtenus a 1350 cm™! (Ip) et 1580 cm ™!
(Ig). La forme du massif aux plus grandes intensités (2700 cm™!) est également utilisée pour connaitre
le type d’organisation [12, 13]. Les spectres sont représentés sur la Figure 3.12a et les ratios Ip/Ig

sont représentés en fonction de la quantité de fer initialement introduite sur la Figure 3.12b.
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FI1GURE 3.12 — Analyses Raman effectuées avec 3 mesures par matériaux pour des cryogels de carbone
azotés avec différentes quantités de fer initiales

L’évolution du ratio Ip /I avec I'organisation du carbone dépend du type de carbone en présence
(du plus ordonné au plus désordonné : graphite pur, nanocristaux de graphite, carbone désordonné
et carbone amorphe) [12]. On peut identifier le type de carbone a ’aide de la zone de fréquence vers
2700 cm ™! [13]. La présence de deux pics distincts pour les matériaux avec plus de 1,5 %wt de fer aux
grandes fréquences est la signature de la présence de cristallites de graphite dont la taille augmente
quand le ratio Ip/Ig diminue [12] [14]. Pour les matériaux avec 0,0 et 0,4 %wt de fer une bosse large
est observée aux grandes fréquences ce qui traduit la présence de carbone désordonné.

Ainsi, les deux matériaux les moins riches en fer sont sur la pente ascendante des ratios Ip/Ig car ils
sont dans un régime entre le carbone désordonné et le carbone graphite. Le matériau & 0,4 %wt de fer
est le plus organisé des deux et donc le plus proche de former des cristaux de graphite. Les matériaux
avec le plus de fer sont sur la pente descendante des ratios Ip/Ig avec des cristaux de graphite
déja formés dont la taille moyenne augmente avec la quantité de fer. La taille des cristaux peut étre
déterminée en utilisant la loi de Scherrer sur le diffractogramme RX et la distance entre deux plans
du graphite est calculée en utilisant la loi de Bragg. La taille des cristallites et les distances moyennes
entre les plans sont représentées en fonction de la quantité de fer sur la Figure 3.13. On retrouve alors

I’augmentation de la taille moyenne des cristaux de graphite avec la quantité initiale de fer obtenue
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par spectroscopie Raman. La position des pics associés au graphite et donc la distance entre les plans
correspondante évolue avec la quantité de fer initiale. La présence de fer rapproche les feuillets de

graphéne les uns des autres ce qui est cohérent avec l’augmentation de I'organisation qui est observée

par Raman.
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FicUrE 3.13 — Taille moyenne des cristaux de graphite calculée par la loi de Scherrer et distance entre
les plans de graphite pour des cryogels de carbone azotés avec différentes quantités de fer initiales.

Ainsi, la présence de fer permet la formation de structure de type graphite quelle que soit la
quantité de fer introduite. En revanche, I’augmentation du taux de fer favorise la formation de zones
graphitiques plus grandes avec des plans plus serrés se rapprochant du graphite pur. L’intérét de la
graphitization pour la formation des sites F'e Ny est discutée [7, 11]. Cependant, elle permet d’améliorer
la conductivité électronique et d’augmenter la stabilité du squelette carboné.

Cette partie a permis de montrer I'impact pour la structure carbonée de la présence de fer lors de la
pyrolyse. Le fer est introduit dans la synthése car il est nécessaire a la formation des sites F'eNy. La
partie suivante vise & évaluer 'effet de 'augmentation de la quantité initiale de fer sur la formation de

sites actifs accessibles pour la catalyse de 'ORR.

3.2.2 Impact de la quantité de fer sur la structure et ’activité

L’activité catalytique des matériaux préparés avec différentes teneurs en fer est mesurée dans un
montage a 3 électrodes avec une électrode tournante. Les courbes de polarisation obtenues sont repré-

sentées sur la Figure 3.14.
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Ficure 3.14 — Courbes de polarisation pour les cryogels de carbone azotés avec des teneurs initiales
en fer entre 0,0 et 8,1 %wt de fer. Les courbes sont mesurées avec un électrolyte H2SO4 & pH=1 saturé
en O, une rotation & 900 rpm, un chargement de 0,3 mg/cm? et une vitesse de balayage de 1 mV /s.

Il apparait que la présence de fer améliore nettement 'activité catalytique dés 0,4 %wt en Fe
(40,2 V 4 0,4 mA /cm?). L’activité du matériau sans fer n’est cependant pas nulle bien qu’aucun site
FeNy ne puisse étre formé. Les atomes d’azote sous formes pyridinique ou graphitique sont également
actifs pour PORR mais leur activité est bien plus faible que pour les sites Fe Ny [15]. L’activité maximale
pour cette série de matériaux est atteinte pour le matériau préparé avec 2,2 %wt de fer avec une activité
proche des matériaux préparés avec 0,4 et 1,5 %wt de fer.

Dans les conditions de mesure utilisées, un plateau de diffusion devrait étre observé vers 4,7 mA /cm?.
Cette valeur correspond & la réduction par un mécanisme & 4 électrons de tout 'oxygéne apporté a
la surface de 1’électrode avec une rotation de la RDE & 900 rpm. Dans le cas des matériaux présentés
ici, cette limite n’est pas atteinte mais on observe une pente faible qui semble traduire une limite de
diffusion. En effet, le courant produit par une réaction électrochimique sans limitation de diffusion est

exprimé par une fonction exponentielle de la surtension imposée d’aprés la loi de Butler-Volmer :

j = jo x (e=@RT(E=Eo) _ (1-c) 7 (E~Fo)) (3.1)
Avec j la densité de courant mesurée, jo la densité de courant d’échange, « le coefficient de transfert
de charge, E le potentiel mesuré et Ey le potentiel thermodynamique. En modélisant les courbes de
polarisation pour les courants inférieurs en valeur absolue & 0,4 mA/cm? avec jo, a et Ey comme
variables, on obtient ce que serait la courbe sans limitation par la diffusion de 'oxygéne. Les courbes
modélisées et mesurées sont représentées sur la Figure 3.15. La valeur de 0,4 mA /ecm? est choisie car elle

permet de modéliser les courbes de polarisation avec des valeurs de x? faibles pour tous les matériaux
(<2.1079).
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FIGURE 3.15 — Courbes de polarisation (trait plein) et modélisation de la loi de Butler-Volmer pour
les courants inférieurs & 0,4 mA/cm? (ligne pointillée) pour les cryogels de carbone azotés avec des
teneurs initiales en fer entre 0,0 et 8,1 %wt de fer. La courbe obtenue pour un catalyseur platiné en
couche mince est présentée pour comparaison (en violet).

L’écart entre la courbe et le modéle est quantifié par la valeur du 2. Sur la Figure 3.16 sont
représentées les valeurs du x? obtenues pour différentes bornes de courant absolu. Plus la valeur de x?
est faible pour un courant élevé, plus la courbe est proche d’un idéal sans phénoméne de diffusion pour
les densités de courant inférieurs & 4, 7 mA /em?. Tl apparait que les matériaux les plus actifs en catalyse
(entre 0,4 et 2,2 %wt de fer) s’éloignent rapidement de l'idéal sans diffusion. Ces matériaux présentent
donc des sites actifs qui sont difficilement accessibles pour 'oxygéne. Ainsi, il n’est pas possible dans
ce cas de considérer I'électrode comme une couche fine a l'intérieur de laquelle les phénomeénes de
diffusion sont négligeable. C’est en revanche possible pour ’électrode de Pt/C (catalyseur commercial
TEC10V50E) qui reste proche du modeéle pour des courants plus élevés. Cela est cohérent avec le fait
que la courbe de polarisation présente un palier de diffusion horizontal qui correspond & la quantité

d’oxygéne apportée par la rotation de I’électrode tournante.
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FIGURE 3.16 — Valeurs du 2 en fonction de la borne de courant absolu pour les différentes courbes de
polarisation obtenues sur la Figure 3.15 pour les cryogels de carbone azotés avec des teneurs initiales
en fer entre 0,0 et 8,1 %wt de fer.
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Les matériaux les moins actifs pour ORR (en noir et en jaune) présentent des valeurs de x2 plus
faibles que les plus actifs. Cela pourrait traduire un comportement plus proche de I'idéal sans diffusion.
Cependant, la surtension & atteindre pour avoir un courant de 0,4 mA/cm? est trés grande pour ces
matériaux. Les sites ont une fréquence de réaction (TOF pour Turn-Over Frequency) qui est trés
importante aux grandes surtensions. Ainsi, méme avec peu de sites alimentés en oxygéne, la réaction
est moins limitée par la diffusion au sein de la couche active. En revanche, pour les matériaux présentant
le plus de sites (en rouge, vert et bleu), une densité de courant de 0,4 mA/cm? est atteinte pour de
faibles surtensions et donc la fréquence de réaction est relativement faible. Pour atteindre le courant
visé, la diffusion au sein de la couche devient trés importante et la courbe de polarisation s’éloigne du
modéle. En revanche, le matériau platiné présente de nombreux sites a la surface directement accessibles
et donc le courant qu’il produit est trés peu limité par la diffusion au sein de la couche.

Ainsi, les matériaux présentés dans cette partie ne présentent pas suffisamment de sites actifs accessibles
directement pour atteindre le courant limite imposé par la rotation de I’électrode. Une partie des sites
qu’ils contiennent sont difficiles & atteindre La quantité d’azote incorporé dans la structure et la surface

BET sont caractérisées et représentées sur la Figure 3.17.
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FIGURE 3.17 — Surface spécifique BET et ratio atomique N/C des cryogels carbonés azotés en fonction
de la quantité de fer initialement introduite lors de la synthése.

11 apparait que la présence de fer diminue la quantité d’azote incorporée. Ce lien entre la présence
de fer et la perte d’azote a déja été constaté [16]. La présence de fer conduit donc & une augmentation
de la graphitisation et a une perte d’atome d’azote. Ces deux conséquences sont liées car lors de la
graphitisation, les groupements pendants sont éliminés pour ordonner la structure. Les atomes d’azote
sont donc préférentiellement éliminés par rapport au carbone qui est principalement contenu dans des
sites aromatiques (mélamine, résorcinol).

L’étude des surfaces spécifiques montre qu’au pH considéré (pH=3,4) le matériau sans fer est trés peu
poreux. La surface spécifique augmente ensuite avec la quantité de fer jusqu’a 2,2 %wt et diminue
ensuite pour le matériau le plus riche en fer. Il est important de noter que les valeurs de surfaces
spécifiques obtenues pour ces matériaux sont assez faibles par rapport a ce qui est atteint & pH=7,2

pour les matériaux sans fer dans la partie 3.1.1 (570 m?/g avec M/R=1). Ainsi, le pH semble avoir
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influer sur la porosité des matériaux et la valeur de 3,4 utilisée ici n’est pas favorable pour obtenir de
grandes surfaces spécifiques.

Le matériau représenté en rouge présente une grande quantité d’azote qui pourrait prédire une grande
activité. Cependant, sa surface spécifique est trés faible ce qui limite nécessairement la quantité de
sites accessibles pour 'ORR. Les matériaux présentés en vert et bleu ont plus de surface accessible
mais disposent d’une faible quantité d’azote qui limite la probabilité de formation des sites actifs. Ces
trois matériaux ont au final des activités proches. L’étude du palier de diffusion pour ces matériaux a
montré des contraintes de diffusion au sein du matériau qui sont vraisemblablement dues a une faible
densité de sites actifs directement accessibles causée par une intégration d’azote limitée et/ou une

faible surface spécifique.

Pour optimiser lactivité catalytique de ces matériaux, il faut maximiser lintégration de
I’azote dans la structure finale. Pour cela, il est défavorable d’introduire le fer en grande quantité. De
plus, pour augmenter ’accessibilité des sites dans la couche donc augmenter 'activité catalytique, il
serait préférable d’avoir une surface spécifique plus importante. Le Chapitre 4 explore ['utilisation de
précurseurs de fer macrocycliques pour tenter de limiter la présence de fer libre dans la structure lors
de la pyrolyse et limiter la perte d’azote. La partie suivante étudie des matériaux fabriqués a d’autres

valeurs du pH qui présentent des morphologies atypiques avec deux phases superposées.

3.3 Hydrogels diphasiques et porosité hiérarchique

Comme démontré dans la Partie 2.2.2, il existe des valeurs de pH qui permettent de fabriquer des
hydrogels présentant deux phases séparables. Ce comportement inattendu a permis d’étudier une plus
grande variété d’hydrogels. Pour rappel, les deux phases sont formées lors de la gélification avec une
premiére phase granuleuse et une phase supérieure lisse d’aspect similaire aux hydrogels monolithiques.
Ces morphologies sont obtenues pour des valeurs de pH entre 4 et 5 et supérieures & 8. Un brevet a
été déposé en Mai 2021 concernant les cryogels diphasiques fabriqués dans la gamme de pH 4-5. Dans
cette partie, des gels diphasiques préparés pour des valeurs de pH de 4,3; 4,9 et 8,0 sont synthétisés

avec des teneurs en fer de %wt de 4,2; 1,5 et 1,5 respectivement.

3.3.1 Formation des deux phases

Les matériaux étudiés sont présentés dans le Tableau 3.1. Le pH et la quantité de fer sont variés
mais les autres paramétres de synthése sont maintenus constants (M/R = 1, %sol = 3%, 120 h de
gélification). Dés la premiére heure de gélification, une phase granuleuse se forme et tombe au fond
du pot de synthése. La phase supérieure est alors opaque et a une viscosité supérieure a celle de ’eau.
Cette phase augmente en viscosité jusqu’a gélifier. Les phases supérieures et inférieures sont par la
suite désignées comme phase haute et phase basse respectivement. Aprés démoulage et découpe des
gels diphasiques on peut observer distinctement la superposition des deux phases comme c’est visible

sur la Figure 3.18.
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TABLEAU 3.1 — Composition des matériaux diphasiques caractérisés.

Code couleur %wt de fer pH
12 43
1,5 4.9
15 8,0

F1GURE 3.18 — Photographies d’hydrogels mélamine-résorcinol-formaldéhyde diphasiques obtenus avec
la composition (4,2 %wt de fer-pH=4,3). A- hydrogels démoulés B- vue en tranche.

La phase basse se forme trés rapidement en faisant apparaitre de gros grains alors que la phase
haute a une cinétique de gélification plus lente qui conduit & un aspect plus lisse. Cette hypothése est
vérifiée lors d’une synthése du matériau représenté en orange dans 6 pots différents. Dans la premiére
journée de gélification, ’étuve dans laquelle se trouvent les échantillons a été déplacée de quelques
centimeétres ce qui a eu pour effet d’agiter légérement les échantillons. Suite & ce déplacement, les
deux phases sont inversées avec une phase basse lisse et une phase haute granuleuse. Chaque phase est
d’aspect exactement identique a ce qui était observé sans agitation mais leur ordre est inversé comme

I’atteste la Figure 3.19.

FicUrRE 3.19 — Superposition de phases d’hydrogels mélamine-résorcinol-formaldéhyde diphasiques
obtenus avec la composition (4,2 %wt de fer-pH=4,3) A : pas d’inversion de phase, B et C : Inversion
de phase suite au déplacement de 1’étuve. La démarcation entre les deux phases est représentée par
une ligne orange.

Dans le cas des matériaux dont les phases ont été inversées, la phase granuleuse située au dessus
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porte I'empreinte du fond du pot. Cela atteste du fait qu’elle a initialement été fabriquée au fond du
pot avant de remonter lors de la secousse. Un schéma de ce phénoméne est représenté sur la Figure
3.20. Pour que la phase visqueuse puisse s’infiltrer sous la phase granuleuse gélifiée, il faut que celle-ci
ait une densité supérieure a la phase fabriquée précédemment. Cette observation qui pourrait paraitre

anecdotique permet de comprendre les différentes étapes de formation du gel diphasique :

- formation d’une phase granuleuse plus dense que la solution,
- chute de cette phase au fond du pot,
- densification progressive de la phase liquide au dessus,

- formation d’un gel lisse et dense au dessus de la phase granuleuse.

Temps de gélification

Secousse de
I'étuve

O

Formation de la Infiltration du liquide visqueux sous la Gélification de la
phase granuleuse phase granuleuse phase lisse
au fond

FiGURE 3.20 — Schéma du phénomene d’inversion des deux phases lors d’une secousse des hydrogels
pendant la gélification.

Si l’aspect des phases est similaire pour les trois matériaux considérés (une granuleuse et une lisse),
la couleur et la proportion des différentes phases varient avec la composition. Les morphologies des
trois gels étudiés ici sont présentées sur la Figure 3.21. Pour les deux matériaux avec une faible teneur
en fer (en vert et en bleu), la phase granuleuse est plus fine que pour le matériau plus riche en fer
pour lequel environ 50% du volume est occupé par la phase granuleuse. Pour la couleur des phases
formées, il semble que ce soit le pH qui joue un rdle prépondérant avec une phase lisse plus claire
pour les matériaux fabriqués a pH élevé. La couleur des hydrogels est en effet directement liée & leur

microstructure qui est impactée par le pH.
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FiGure 3.21 — Morphologie des hydrogels mélamine-résorcinol-formaldéhyde diphasiques pour des
teneurs en fer entre 1,5 et 4,2 %wt et un pH entre 4,3 et 8,0. une fois démoulés et en coupe.

Afin d’obtenir des informations sur la formation des deux phases, leurs compositions respectives
avant pyrolyse ont été mesurées par analyse élémentaire. Les ratios atomiques N/C sont reportés sur
la Figure 3.22. Cette mesure avant I’étape de traitement thermique permet de dissocier U'effet du fer
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