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Introduction générale






Neuf milliards quatre cents millions est le nombre d’habitants que devrait accueillir la
planéte bleue en 2050 [1]. Cette forte progression démographique associée au
développement économique des pays émergents va accroitre la demande énergétique
mondiale. L’utilisation massive et continue des combustibles fossiles depuis la révolution
industrielle du XIX®™e siécle, est a I'origine de nombreux problémes environnementaux
actuellement rencontrés dans notre société. En 2016, I'utilisation des combustibles fossiles,
tels que le pétrole et le charbon, représentait 81% de la consommation mondiale en énergie
[2]. La combustion de ces derniers est responsable de I’émission de gaz a effet de serre tel que
le dioxyde de carbone (CO3). Au cours de I'année 2010, 30,5 Gt de CO; ont été produites. Cette
valeur devrait augmenter de 45% en 2050 impliquant une forte augmentation de la
concentration en CO, atmosphérique (actuellement de I'ordre de 400 ppm) et donc un
accroissement des problématiques liées au déreglement climatique [1]. De plus, les réserves
en combustibles fossiles commenceront a s'épuiser en 2050, selon les prévisions réalisées par

I'APSO (de I'anglais « association for the study of peak oil and gas ») [3].

L’'ensemble de ces faits impose de trouver une solution consistant a mettre en place
une nouvelle grille énergétique au sein de laquelle I'utilisation d’énergies dites renouvelables
comme le solaire ou I'éolien aura une place prépondérante. Cependant, en raison de leur
variabilité spatio-temporelle, il est nécessaire de les convertir et de les stocker sous forme de
vecteurs énergétiques (électrons, combustibles) permettant d’en faire usage a la demande.
Ainsi le stockage des énergies renouvelables peut s’opérer directement au sein d’un
accumulateur (vecteur électron) ou par conversion de I'énergie électrique sous forme

chimique (vecteur chimique) au sein d'un électrolyseur.

Un des vecteurs énergétiques le plus prometteur est le dihydrogene. En effet, sa forte
densité d'énergie spécifique, proche de 33 000 Wh.kg? est I'une des raisons qui fait de cette
molécule un vecteur énergétique d'intérét pour le développement de systémes
électrochimiques aussi bien mobiles que stationnaires. De plus, ce vecteur peut étre utilisé
comme combustible ce qui est un avantage puisque lors de sa combustion au sein de piles a
combustible, il n'est généré qu'un seul produit : I'eau. Cependant, le bon fonctionnement de

ces piles implique l'utilisation d'hydrogene a haute pureté.



Des techniques telles que le vaporeformage permettent d'obtenir cette molécule, a
colt réduit en émettant cependant des gaz tels que le monoxyde de carbone ou bien encore
le dioxyde de carbone. De ce fait, il est nécessaire de purifier le gaz obtenu en fin de
production. C'est pour cela que I'électrolyse de I'eau serait un procédé écologiquement viable
pour produire de I'hydrogéne pur et « vert », s'il est couplé a l'utilisation d'une énergie
renouvelable. Son principe est simple, il s'agit de convertir les molécules d'eau en dihydrogene
et dioxygéne grace a un générateur d'énergie électrique. La production mondiale de
dihydrogéne via ce systeme ne représente actuellement que 4%. Pour augmenter cette

production, il faut développer des nouvelles technologies en les rendant plus compétitives et

moins onéreuses.

Pour cela, il faut notamment optimiser les matériaux catalytiques qui constituent les
électrodes de ce systéme. Dans les systemes technologiguement matures tels que les
électrolyseurs a membrane échangeuse de protons, ces catalyseurs sont composés de métaux
nobles tels que le platine, l'iridium ou bien encore le ruthénium. Ce sont des métaux dont
I'abondance dans I'écorce terrestre est limitée et dont la capacité d'extraction annuelle est
faible, limitant ainsi la production de ces systémes a grande échelle. Par ailleurs, des directives
européennes demandent de proscrire ou du moins de réduire I'utilisation des métaux nobles.
C'est pourquoi la recherche de technologies efficaces et limitant I'utilisation de ressources

critiques doit étre encouragée.

Le développement récent des membranes échangeuses d'anions laisse entrevoir la
possibilité de développer des électrolyseurs a membrane échangeuse d’anions. Dans ces
systéemes, I'emploi de métaux non nobles est rendu plus simple du fait de la stabilité
thermodynamique de nombreux métaux de transition en milieu alcalin. Cependant, plusieurs
régles doivent étre respectées pour le développement des matériaux catalytiques. Leurs
compositions chimiques doivent étre si possible exemptes d'éléments présentant un danger
pour la santé et I'environnement et leur production doit étre la plus économe possible en
énergie. Depuis quelques décennies, le concept de « division de la matiere » a été fortement
étudié ce qui a permis de développer de nouvelles voies de synthése et de nouvelles
nanostructures avec des propriétés intéressantes. Cette nouvelle chimie permet I'assemblage

contrélé de la matiere a I'échelle nanométrique.



Les matériaux nanostructurés possédent des propriétés différentes de celles
observées avec leurs analogues massifs en raison du changement du rapport entre le nombre

d'atomes de surface et de volume.

A ce titre, les matériaux bi-dimensionnels (2D) sont particuliérement intéressants.
Depuis la découverte du graphéne en 2004, d’autres classes de matériaux 2D ont été
élaborées et présentent des surfaces spécifiques et des conductivités électroniques souvent

trés élevées.

Parmi cette famille de matériaux, les MXénes découverts en 2011 tiennent une place
de choix. Ces matériaux sont synthétisés par exfoliation de carbures et/ou nitrures de métaux
de transition tri-dimensionnels, nommés phases MAX de formule Mn+1AX, (M est un métal de
transition, A est un élément des colonnes 13 ou 14 de la classification périodique et X est soit
le carbone soit I'azote). Aujourd'hui, il existe plus de 150 phases MAX, ce qui laisse envisager
la production d'un nombre important de MXenes possédant des compositions chimiques
variées. A ce jour, plus de 30 MXénes ont été synthétisés et I'existence d'un certain nombre
d'autres a été prédite ; induisant une variété en terme de composition tres large, ce qui
implique des propriétés diverses et prometteuses pour de nombreuses applications. En
particulier, ils offrent des perspectives intéressantes en électrocatalyse, domaine dans lequel
ces matériaux peuvent étre employés a la fois en tant que catalyseur et/ou support de phases

actives.

Ces matériaux sont particulierement complexes puisque leurs propriétés découlent
d'une intrication subtile entre plusieurs parameétres tels que la nature chimique de la phase
MAX initiale ou la nature du milieu exfoliant employé. Ce dernier permet de moduler la
microstructure et la composition de surface du matériau bi-dimensionnel tout en autorisant
I'insertion de molécules entre les feuillets et en permettant la formation de groupements de
surface. De maniére triviale, le processus de synthese affecte donc les propriétés physiques,
chimiques et par voie de conséquence électrocatalytiques des MXénes obtenus. Méme si, la
majorité des publications s'attachent a étudier les performances des MXénes vis-a-vis de la
réaction de dégagement d'hydrogéne (HER), de plus en plus d’études s’intéressent au
potentiel de ces matériaux en tant que support de phases actives pour la réaction de

dégagement d'oxygéne (OER).



Par conséquent, ce travail de thése porte sur la conception de matériaux innovants a

base de MXene pour |'électrolyse de I'eau en milieu alcalin.

Le premier chapitre est une étude bibliographique décrivant les phases MAX, les
MXenes et les applications électrochimiques. Cette partie montre |'étendue des possibilités
dans la synthése des phases MAX et MXénes ainsi que leurs diverses propriétés. Celles-ci sont
discutées au regard de I'application envisagée a savoir la catalyse des réactions HER et OER en
milieu alcalin. Les méthodes de synthése, les techniques de caractérisation physico-chimiques
et électrochimiques employées au cours de cette étude sont présentées dans le chapitre
expérimental qui constitue la seconde partie de ce manuscrit. Les quatre autres chapitres sont
consacrés a |'exploitation des résultats expérimentaux. Le premier est consacré a |'étude de
I'influence du milieu exfoliant sur la chimie de surface des MXénes, en particulier TisCTy, et
sur I'impact de cette derniére sur la catalyse de la réaction de dégagement d'hydrogéne. Pour
ce faire, diverses techniques de caractérisations physico-chimiques et électrochimiques sont
employées et les résultats obtenus sont corrélés entre eux. Le second chapitre traite de
I'impact de la nature chimique de I'élément M de la phase MAX. Pour ce faire, des MXénes
mixtes a base de Mo et Ti sont synthétisés et caractérisés. Ces matériaux sont par la suite
testés en tant que catalyseurs pour la réaction de dégagement d'hydrogene. Le troisieme
chapitre se focalise sur I'étude de l'influence de la nature chimique de I'élément X et sur les
propriétés de surface des MXenes synthétisés. Ces propriétés sont corrélées a l'activité des
matériaux vis-a-vis de la réaction de dégagement d'hydrogéne. Trois hétéroatomes sont
étudiés a savoir l'azote, le bore et le soufre, en comparaison du carbone présent dans la
composition des MXenes plus conventionnels. Le dernier chapitre se concentre sur la synthése
et la caractérisation de composites a base de nickel et de fer supportés sur un MXéne a base
de molybdéne. Ces matériaux prometteurs sont par la suite testés vis-a-vis de I'OER en milieu

alcalin.

Des conclusions et des perspectives seront présentées en fin de manuscrit afin de
mettre en lumiére les résultats majeurs obtenus au cours de cette thése ainsi que les

perspectives potentielles.






Chapitre | :
Etude bibliographique






Introduction

Cette étude bibliographique fait I'état de I'art sur les MXénes et leur utilisation en tant
gue support dans des composites pour une application bien spécifique, I'électrolyse de I'eau.
Le développement de matériaux d'électrodes stables, performants et peu onéreux est un
enjeu majeur pour produire de I'hydrogéne de haute pureté. Ce chapitre débute par I'étude
des matériaux précurseurs des MXenes : les phases MAX. Ces derniéres posseédent une
richesse chimique importante et modulable permettant donc I'obtention de matériaux 2D a
la chimie versatile. Les parties suivantes seront consacrées a la synthéese et aux propriétés des
MXenes. Enfin, les processus réactionnels mis en jeu (réactions de dégagement d'hydrogéne
et d'oxygene) lors de |'électrolyse de I'eau seront détaillés et les matériaux catalytiques les

plus efficaces reportés a ce jour seront discutés.

|. Les phases MAX

Découvertes dans les années 1960 par le groupe de H. Nowotny [4], les phases MAX
ont suscité un fort intérét ce qui a permis d’évaluer leurs propriétés et leurs potentielles
applications. Ces phases sont des carbures et/ou nitrures ternaires bénéficiant des propriétés
typiques des métaux et des céramiques. Cette double identité leur confere une tolérance a
I’endommagement ainsi qu’une résistance a |I'oxydation a haute température. Ces matériaux
possedent une bonne conductivité thermique et électronique ainsi qu’une usinabilité élevée.
La combinaison de toutes ces propriétés leur offre un potentiel élevé pour une utilisation en
tant que matériaux structurels et fonctionnels, surtout dans des conditions séveres telles que
les hautes températures, les milieux oxydants ou encore les milieux irradiants [5]. Cette partie

se concentrera sur une description générale de la structure et des propriétés des phases MAX.



Chapitre bibliographique _

a. Description des phases MAX

Le terme de phase MAX qui provient de leur formule chimique (cf. Formule.l. 1) est né
dans les années 2000 au sein du groupe de recherche dirigé par le professeur M. Barsoum de

['université de Drexel [6].

Avec :
e M : Métal de transition
e  A:Eléments majoritairement des colonnes 13 et 14 Formule.l. 1
du tableau périodique
L] X : Carbone et/ou azote

Mhn+1AXn

e n:Nombre entier entre 1 et 3

Ces composés stoechiométriques tri-dimensionnels et lamellaires cristallisent dans un
systéme hexagonal avec un groupe d’espace P63/mmc. Au sein d’'une méme structure, ily ala
présence de liaisons M-X fortes de type métal-covalente et M-A plus faibles de type
métallique. Cette structure se compose d’une maille élémentaire constituée d’une succession
de n couches d’octaédres MeX (avec n issu de la formule chimique des phases MAX) suivie
d’une couche atomique de I'élément A, comme illustré sur la Figure.l. 1. Par exemple, la maille
élémentaire de la phase MAX TizAlC;, contient deux couches d’octaedres TisC (soit 3 plans
d'atomes de titane espacés d’un plan hexagonal d’aluminium). Cette alternance conduit a une

anisotropie marquée suivant |’axe c [5].

M,AX M,AX, M,AX,

5000

e o
.. L.

Figure.l. 1 : Structures cristallographiques des phases MAX : M2AX (211), M3AXz (312) et M4AX3
(413)[5].
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Figure.l. 2 : Tableau périodique des éléments qui peuvent composer les phases MAX. Les éléments M
sont en rouge, les éléments A en bleu et les éléments X en noir. Adaptée de la référence [7].

Dans la classification des matériaux, les phases MAX présentent une singularité étant
donné qu’ils combinent a la fois des propriétés des métaux et des céramiques [6]. Ces
caractéristiques offrent un ensemble de propriétés mécaniques et fonctionnelles uniques. De
plus, la variabilité chimique de la nature du métal de transition (M), de I'élément A ainsi que
de I’élément X offrent aux phases MAX des propriétés physiques et/ou chimiques trés diverses
(cf. Figure.l. 2) [5]. La possibilité de former des solutions solides sur les sites M, A et/ou X
permet d’élargir encore le nombre de compositions possibles pour cette famille de matériaux.
A titre d'exemple, des solutions solides a base de Ti/Mo ont été synthétisées telles que

Mo, TiAlC; par Anasori et al. [8] ou les atomes de molybdéne se retrouvent sur les couches

D~

externes des feuillets (cf. Figure.l. 3A). A ce jour, environ 155 phases MAX ont ét

-

synthétisées [9]. Plus récemment, des phases apparentées aux phases MAX ont ét
développées telles que la phase Mo.GaC, obtenue par Hu et al. [10] (cf. Figure.l. 3B). La
structure de cette phase est un arrangement hexagonal ayant deux couches de gallium entre
les couches de Mo;C. De méme, il existe les phases MAB, famille proche des phases MAX ou
I'élément X est remplacé par du bore. A titre d’exemple, la phase MoAIB cristallise dans une
structure orthorhombique (groupe d’espace : CmCm) [11-12]. Elle se compose de blocs MoB
sous forme de prismes trigonaux avec des faces partagées. Ces blocs sont séparés par une

double couche d'atomes d'aluminium en forme de « zigzag » (cf. Figure.l. 3C).
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Figure.l. 3 : Structures cristallographiques des phases Mo:TiAlICz (A), Mo2Ga:C (B) et MoAIB (C).

b. Synthése des phases MAX

Les phases MAX sont synthétisées a partir de précurseurs contenant les éléments
souhaités sous forme de poudre divisée. Aprés obtention d'un mélange intime de ces
précurseurs, la synthése des matériaux massifs peut étre réalisée selon deux méthodes

différentes :

e La croissance en solution a haute température : cela consiste a solubiliser a haute
température les réactifs. Des lors que la sursaturation est présente, il y a cristallisation
de la phase MAX. Les seules phases MAX synthétisées par cette technique sont de type
carbure (VZAIC, Ti>SnC, TisSiC; et CrAlC).

e Le frittage : cela permet de passer de la poudre mise en forme a froid a un matériau
consolidé et cristallisé. Cette technique résulte d’un traitement thermique sous

atmosphere et pression controlées.

La derniere technique est celle qui a été utilisée au cours de cette thése pour synthétiser
les phases MAX. Le frittage naturel consiste a chauffer le mélange intime de poudres a tres
haute température (environ 1400 °C) et sous atmosphére controlée. Cette derniére peut

permettre la production de grandes quantités de poudres allant du gramme au kilogramme.

- —




c. Propriétés et applications

Bien que I'étude des phases MAX soit assez récente, leurs propriétés rares, permettent
d’envisager leur utilisation dans des applications variées. Cependant, il reste de nombreux
défis a relever tels que le contréle de leur composition, I'optimisation des méthodes de

synthése ou bien encore la réduction des co(ts de fabrication.

Ces phases MAX ont des propriétés de stabilité chimique, de résistance a |'oxydation
et a la corrosion et aux chocs thermiques [6, 13—15]. Elles sont tolérantes a I'endommagement
et facilement usinables. De plus, elles présentent des conductivités électroniques plus
importante que certains éléments métalliques [16]. Cependant, les applications de ces phases
sont peu nombreuses par rapport a leur homologue bi-dimensionnel, les MXenes. Il peut étre
cité quelques exemples d'applications telles que les contacts électriques [17], le nucléaire [18]

et la catalyse [19].

. Les MXenes

Le développement de matériaux bi-dimensionnels (2D) est en plein essor, depuis la
découverte en 2004 du graphene [20]. Ce matériau a d'ailleurs démontré des propriétés tres
intéressantes telles que sa conductivité électronique tres élevée. Il a alors ouvert la voie a la
découverte et I'élaboration de nouveaux matériaux 2D tels que les dichalcogenures de métaux
de transition [21], les Xenes (silicene, germanéne,...) [22], les nitrures de carbone graphitique
(g-C3Na) [23], les boronitrures hexagonaux (h-BN) [24], les structures métallo-organiques
(MOFs, de l'anglais « metal organic framework ») [25], les hydroxydes doubles lamellaires

(LDH, de I'anglais « layered double hydroxyde ») [26] et plus récemment les MXénes.

Ces derniers ont été découverts en 2011 par I'équipe du professeur M. Barsoum et du
professeur Y. Gogotsi a l'université de Drexel. Ils sont dénommés ainsi par analogie au
graphéne et aux phases MAX. Le premier MXéne synthétisé fut TisC,Tx grace a |'exfoliation de
la phase MAX TisAIC, en présence d’acide fluorhydrique (HF) [27]. A partir de cette découverte
et sur la base des nombreuses compositions possibles en raison de la richesse chimique des
phases MAX précurseurs, les études portant sur la synthése de MXénes, leur caractérisation
et leur utilisation dans de nombreuses applications n'ont cessé de croitre au fil des années,

indiquant clairement leur potentiel prometteur en science des matériaux (cf. Figure.l. 4).
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Figure.l. 4 : Nombre de publications scientifiques publiées avec le terme MXeéne de 2012 a avril
2022 et prévision de I'année 2022 (fleche hachurée). Données extraites du site « Web of Science ».

Les MXenes présentent des avantages considérables par rapport aux autres matériaux
2D évoqués précédemment, en particulier en raison de leur flexibilité chimique permettant

de moduler les propriétés et par conséquent de viser précisément certaines applications.

a. Synthese des MXenes

Les MXenes sont obtenus a partir de I'exfoliation de la phase MAX dans un milieu
exfoliant. Cette étape permet d'éliminer la couche d'élément A de la phase MAX puisque les

liaisons M-A sont plus faibles que les liaisons M-X.

Lors de cette étape, des groupements terminaux se forment pour passiver la surface
des feuillets de MXene. La nature chimique de ces groupements varie selon la nature du milieu
exfoliant. lls peuvent étre oxygénés (-0, -OH) [28], fluorés (-F) [29], chlorés (-Cl) [30] ou encore
bromés (-Br) [31]. Leur proportion sur les feuillets de MXenes peut partiellement se contréler
selon les conditions de synthése. Cette fonctionnalisation joue un réle important sur les
propriétés de surface des MXenes et offre un autre levier pour modifier en profondeur la

nature chimique des MXenes.



Par conséquent, la formulation des MXénes est alors Mn+1XnTx oU M est le métal, n est
le nombre de couche d'octaedre, X est I'hétéroatome (carbone et/ou azote) et Tx sont les
groupements terminaux formés durant la synthése. D'aprés diverses études, il est acté que la
guantité de groupements terminaux, x, sur un feuillet de MXéne saturé est proche de 2 méme

si cette valeur reste discutable [32, 33].

i. Milieux exfoliants

Depuis la découverte de ces matériaux de nombreuses stratégies de synthése ont été
développées pour exfolier la phase MAX et moduler les especes adsorbées en surface des

feuillets de MXéne.

a) Les différentes voies de synthese

Il existe de nombreuses voies de synthése pour exfolier la couche d'élément A des
phases MAX. Les milieux exfoliants les plus utilisés sont les solutions d'acide fluorhydrique
(HF) anhydre ou dilué ou bien des solutions permettant de générer HF in situ. Ces derniers
milieux sont obtenus soit avec le bifluorure d'ammonium (NH4HF;) [34] soit par un mélange
entre l'acide chlorhydrique et un sel fluoré tel que le fluorure de lithium (LiF) [35]. De plus, le
LiF peut étre remplacé par d'autres sels tels que le fluorure de sodium (NaF), le fluorure de
potassium (KF), le fluorure de césium (CsF), le fluorure de calcium (CaF2) [35] ou encore par
des fluorures de métaux de transition comme le fluorure de fer (l11) (FeFs) [36] ou les fluorures
de cobalt (II/11l) (CoF2/CoFs3) [37]. D'autres milieux exfoliants ont été élaborés avec des agents
non fluorés, tels que des composés alcalins [28, 38—40] qui permettent d'obtenir uniguement

des groupements terminaux oxygénés. Il existe aussi des milieux exfoliants a base d'iode [41].

D'autres méthodes, notamment les exfoliations par voie électrochimique [38, 40, 42],
voie hydrothermale [28, 43], avec des sels fondus tels que KF, NaF et LiF [44], des sels fondus
présentant des propriétés acides de Lewis tels que CuCl; [45] ou des liquides ioniques [46] ont

également été utilisées.

Par ailleurs, des procédés différents ont aussi permis de synthétiser des MXenes
comme par dépot chimique en phase vapeur (CVD, de I'anglais « chemical vapor deposition »)

[47], par irradiation aux UV [48] et par réduction thermique [49].



Par exemple, pour le MXéne Ti3C,Tx de nombreuses méthodes de synthése sont

possibles a partir de la phase MAX TisAIC; comme reporté dans le Tableau.l. 1.

Tableau.l. 1 : Récapitulatif des méthodes de synthése possibles du MXéne Ti3CzTx.

Meéthode de Milieu exfoliant Condition Groupements Référence
synthese d'exfoliation terminaux
HF HF 50% 2hatemperature o o [50]
ambiante
. LiF 12 mol.L? 24 h a température
HF in situ HCI 9 mol.L? ambiante “OH, -0, -F (51l
Milieu alcalin NaOH 27,5 mol.L? 12ha270°C -OH, -0 [28]
, . NH4Cl 1 mol.L?
Electrochimie TMAOH 0,2 mol.L? 5V pendant5h -OH, -0, -Cl [38]
Sels fondus ZnCl; 5 h a 550 °C sous Ar -0, -Cl [30]
Autre I, 100 °C -OH, -0, -I [41]

Parmi toutes ces voies, I'exfoliation par voie acide est la plus intéressante car elle
conduit généralement a de meilleurs rendements, réduit I'oxydation et le colt global du

procédé.

b) Exfoliation en milieu acide

La toute premiere exfoliation a été mise en ceuvre en 2011 par Naguib et al. [50]. La
phase MAX, TisAIC, est alors immergée dans une solution aqueuse de HF a 50%. Cette
exfoliation de I'aluminium permet, par la suite, d’obtenir des carbures de titane
bi-dimensionnels comme montré sur la Figure.l. 5. Cette étape permet de passer d’un
matériau tri-dimensionnel a un matériau bi-dimensionnel dont les feuillets seront liés par des

liaisons de type hydrogéne et Van der Waals.
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Figure.l. 5 : Synthése de MXéne a partir de la phase MAX (312). Adaptée de la référence [52].

Cette synthese peut étre résumée par les équations suivantes en prenant comme

phase MAX initiale TisAIC; [53].

3 ,
TisAIC2+ 3 HF = AlF3 + E Ha + TizC, Equation.l. 1
TizC2+ 2H20 = TizC2(OH)2 + H2 Equation.l. 2
TisCa + 2HF =TizCoF2 + H Equation.!. 3

Du fluorure d'aluminium (AlFs3) se forme au cours de I'exfoliation (cf. Equation.l. 1). La
solubilité de ce composé est relativement élevée pour permettre son élimination lors des
étapes de lavage. Cependant, dans certains cas, il peut rester piéger entre les feuillets de
MXene. Son élimination ainsi que sa cristallisation vont dépendre de plusieurs parametres
issus du traitement d'exfoliation (la durée, la température et le ratio massique phase MAX/F)
[54]. Les équations (cf. Equation.l. 2 et Equation.l. 3) indiquent que la surface des feuillets de
MXene est passivé par différents groupements terminaux oxygénés (-OH ou -0) et fluorés (-F)

[55, 56].

Cependant, pour maitriser la synthése et les propriétés du MXeéne obtenu, de
nombreux parameétres sont a prendre en compte tels que le ratio massique entre la phase
MAX et I'agent exfoliant, la concentration du milieu exfoliant, la durée de réaction, la
température ou bien encore la granulométrie de la phase MAX employée en tant que

précurseur.

EE Y —




Tous ces parametres sont a ajuster pour avoir des rendements significatifs dans la
conversion de la phase MAX en MXéne. Les conditions d’exfoliation varient largement d’un

type de phase MAX a un autre du fait de la variation de I'énergie de la liaison M-A.

Par exemple, les énergies de liaisons de Ti-Al et Nb-Al dans Ti,AlC et NbAIC ont été
respectivement estimées a 0,98 eV (électronvolts) et 1,21 eV [57]. Cette différence peut
expliquer que I'exfoliation des atomes d'Al au sein de la phase Nb,AIC [58] demande une durée
de traitement plus longue ainsi qu’une concentration en HF plus élevée que I'exfoliation des

atomes d'Al dans la phase Ti;AIC [59].

ii.  Structure

Les MXenes sont des matériaux bi-dimensionnels dont la structure dérive de celle de
la phase MAX initiale. Les atomes métalliques sont disposés dans une structure compacte ou
les atomes de carbone et/ou d’azote remplissent les sites octaédriques formés par les atomes
métalliques. Ce cristal a une structure hexagonale ainsi que le méme groupe d'espace que la
phase MAX initiale comme illustré sur la Figure.l. 6. Cette structure est analogue au graphéne
qui est aussi un matériau a deux dimensions [60].

A

Figure.l. 6 : Représentations de la structure cristalline du MXéne vue de cété (A) et vue de dessus
(B) avec les éléments M (en rouge) et X (en noir). Adaptée de la référence [61].

La différence structurale entre la phase MAX initiale et le MXéne s'observe sur les
diffractogrammes. En effet, un décalage des pics liés aux plans (00/) [55] vers les bas angles
est observé (cf. Figure.l. 7) puisque ce phénoméne est associé a |'extension de la distance
entre les feuillets de MXéne qui entraine une augmentation du parametre de maille c, lors de

['exfoliation.
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Figure.l. 7 : Représentation de I'augmentation du paramétre de maille c aprés exfoliation de la phase
MAX. Adaptée de la référence [62].

En effet, lors de I'exfoliation, la couche d'élément A de la phase MAX est remplacée
par des groupements terminaux, entrainant une augmentation du paramétre de maille. De
plus, des cations et des molécules d'eau peuvent parfois aussi étre insérés entre les feuillets,
en fonction du milieu exfoliant utilisé, ce qui augmente aussi le paramétre de maille c. En effet,
I'eau et les cations, qui sont stabilisés par la charge négative des groupements de surface,

peuvent s'intercaler entre les feuillets de MXénes.

La structure en feuillets induit la présence de pics intenses (00/) sur le
diffractogrammes a l'image de ce qui est observé pour les matériaux argileux [63]. Ghidiu et
al. [64] ont montré une extension de structure discontinue avec l'augmentation du taux
d'humidité relative quand un milieu exfoliant composé d'HF et de LiCl est utilisé. Pour les
auteurs, cette expansion est due a l'intercalation d'une ou de deux couches de molécules
d'eau stabilisées par les cations de lithium. Cependant, cette description simplifiée ne prend
pas en compte la coexistence d'états d'hydratation différents au sein du méme cristal. C'est
ainsi que Célérier et al. [65] ont mis en évidence le phénomene d'interstratification,
c'est-a-dire I'hétérogénéité d'hydratation au sein de la structure des MXénes. Ce phénomeéne
a été démontré en modélisant les diffractogrammes du MXene TizC,Tx enregistrés en fonction
du taux d'humidité. La transition des états d'hydratation s'est faite progressivement en
incluant des structures interstratifiées. Cette étude permet de mieux appréhender les

diffractogrammes des MXénes.
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En effet, elle fournit des informations indispensables pour la caractérisation de ces
matériaux et pour la prédiction de leurs propriétés, la présence de cations et/ou de molécules

d'eau entre les feuillets.

iii. MXenes synthétisés depuis 2011

Depuis 2011, plus d'une trentaine de MXéne ont été synthétisés (cf. Tableau.l. 2)
[56, 66]. De 2011 a 2014, la premiere génération de MXene fut obtenue par exfoliation de la
couche d'aluminium de phases MAX ne comportant qu'un seul métal. Dés 2014, de nouveaux
MXenes sont développés a partir de phase MAX contenant deux métaux de transitions tels
qgue Cr,TiAlIC; et Mo,TiAlC,. En 2019, des MXenes sont synthétisés a base de phases MAX de
type MsAXa. Des nitrures ont aussi été synthétisés méme si les couches d'atomes d'azote ont
tendance a se dissoudre en milieu acide [66]. Enfin, certains MXenes sont issus de phases qui
s'apparentent aux phases MAX telles que Mo0,GaxC, Zr3AlsCs ou encore Hf3AlzCs afin d'obtenir
Mo,CTx [67], Zr3CaTx [68] ou Hf3C,Tx [69]. Les phases MAB ol I'élément X des phases MAX est
remplacé par le bore sont de plus en plus étudiées afin de former des borures de métal de

transition, appelés MBeénes. En 2018, le premier MBéne CrBTy a été synthétisé.

Tableau.l. 2 : MXeéenes synthétisés de 2011 a 2021.

Année MXéne Référence
2011 TisCaTx [50]
Ti2CTy, TaaCsTy, Tiz(Co,sNo,5)2Tx, (Tio,sNbo,s5)2CTx,
2012 SN ’ ’ 59
(Vo,5Cro,5)3C2Tx [59]
2013 V,CTy, Nb2CTy [58]
2014 Nb4CsTy, (Tio,5Vo,5)2CTx, (Tio,5Vo,5)3C2Tx, (Nbo,5Vo,5)aC3Tx [70, 71]
2015 Mo032CTx, M02Ti2C3Tx, M02TiC,Tx, CraTiCaTx, WCTx, TaCTy [67, 72-74]
2016 Zr3CyTy, TiaN3Tx, (Nbo,sTio,2)aC3Tyx, (NbosZro,2)aCsTx [68, 75—-77]
2017 TioNTx, V2NTx, M0o2NTy, MoNTy, W2NTy, Hf3CoTx, M01,33CTy, (69, 78, 79, 80-82]
Mo2ScC,Tx
2018 VaC3Tx, W1,33CTx, Nb1,33CTy, (M0o,66Y0,33)2CTx, CrBTx [81, 83—-86]
2019 V2-5CTy, CraCTy, (Mo0o,8Vo0,2)5CaTx [87-89]
2020 (Til-yVy)ZCTx, (Til-bey)ZCTx, (Vl-bey)ZCTx, (M02V1-z)4C3Tx [90_92]
Ti2(Co,5No,s5)Tx, (Tio,e2Ta0,38)3C2Tx, (Tio,sTaog,s)aC3Ty,
2021 o ’ ’ ’ ’ —
L TiVNbMoCsTy, TiVCrMoCsTx fetl



b. Les stratégies d'intercalation et de délamination

des MXénes multifeuillets

L'exfoliation et la délamination sont deux termes différents. En effet, |'exfoliation de la
couche d'élément A de la phase MAX permet de former un MXeéne qui n'est pas délaminé
puisqu'il se trouve sous la forme de multifeuillets empilés constituant une sorte de « grain ».
C'est pourquoi, une étape de délamination, succédant a I'exfoliation, est parfois utilisé pour
séparer les feuillets. Ces feuillets de MXénes possedent des caractéristiques différentes de

celles des MXenes multifeuillets empilés (la surface spécifique en particulier).

Il est aussi important de noter que la délamination des feuillets peut étre utilisé pour
séparer le MXéene formé de la phase MAX n’ayant pas réagi. En effet, les MXénes délaminés
se mettant facilement en suspension, une étape de centrifugation permet alors de les séparer

facilement de la phase MAX qui sédimente tres rapidement.

Pour cela, différentes techniques peuvent étre mises en place telles que I'utilisation
d'ultrasons. Cette méthode permet la séparation partielle des feuillets, cependant, la quantité
de MXene délaminé est relativement faible ce qui ne peut pas étre viable industriellement
[97]. De plus, les feuillets larges avec peu de défauts structuraux restent compliquer a obtenir
avec cette technique. Pour rompre les liaisons de type hydrogeéne et/ou Van der Waals qui
lient les feuillets entre eux, l'intercalation de cations ou de molécules organiques est alors une
option trés intéressante pour séparer les feuillets sans les endommager. Cette technique va
permettre d'affaiblir les interactions entre les feuillets et d'augmenter |'espacement

interfoliaire.

I. Intercalation inorganique

La méthode d'exfoliation/délamination par LiF/HCl est connue pour étre la plus simple
a mettre en ceuvre pour l'obtention de feuillets de MXéne séparés. En effet, en plus de
permettre |'exfoliation de la couche d'élément A permettant I'obtention du MXéne a partir de
la phase MAX initiale, les cations lithium s'intercalent entre les feuillets de MXéne. Ces
derniers permettent de stabiliser des couches de molécules d’eau entre les feuillets
affaiblissant les interactions entre les feuillets par augmentation du parametre de maille ce

qui favorise la délamination.



En 2014, Ghidiu et al. [35] utilisent ce milieu exfoliant avec LiF et HCl a 6 mol.L.. Le
MXene synthétisé possede un comportement argileux ce qui facilite I'obtention d'une solution
colloidale. Par simple filtration, la formation d'un film est alors obtenue comme illustré sur la
Figure.l. 8. De plus, cette méthode de synthese a été optimisée en modifiant le rapport
lithium/phase MAX, la concentration de HCl ainsi que la durée et la température de réaction.
Cela a permis d'obtenir des MXenes avec des feuillets plus larges se délaminant spontanément
pendant les étapes de lavage par centrifugation. Cette méthode est appelée méthode MILD

(de I'anglais, « minimally intensive layer delamination ») [51].

Etching Washing Rolling Shaping

Painting

bl W

Ti,AIC, Ti,C,T, ‘Clay’ Electrode = j

Figure.l. 8 : La phase MAX est exfoliée par la solution LiF/HCI (étape : « Etching »), puis lavée pour éliminer
les produits de réaction et augmenter le pH jusqu’a 7 (étape : « Washing »). Le sédiment résultant se
comporte comme une argile (« Clay ») ; il peut étre mis en forme (étape : « Rolling, Shaping and Painting »)
[35]

A ce jour, seule la méthode LiF/HCl est utilisée pour obtenir simplement et rapidement
des feuillets séparés et ainsi faciliter la mise en forme de film de MXéne ce qui est tres

intéressant pour des applications industrielles.

ii. Intercalation organique

A contrario, la synthése de MXéne par voie HF ne permet que |'exfoliation de la couche
d'élément A. En effet, pour délaminer les feuillets, il est nécessaire que des cations [64] ou
molécules organiques soient intercalés entre les feuillets. Or dans ce milieu, aucune espéce
n'est présente pour jouer ce rble. C'est pour cela qu'il faut une étape d'insertion d'espéce

organique entre les feuillets.
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Il existe différents intercalants tels que ['éthanol [98], I'hydroxyde de
tétrabutylammonium (TBAOH) [99], I'hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAOH) [100], le
N,N-diméthylformamide (DMF) [101], le diméthylsulfoxyde (DMSO) [101] et I'urée [101], qui
s’intercalent entre les feuillets de MXéne permettant ainsi d’augmenter le parametre de
maille. Puis, lorsque I’échantillon est soumis a des ultrasons de faible énergie sur une courte
durée, une solution colloidale stable peut étre obtenue indiquant la formation de feuillets
délaminés [102]. Quelques exemples d'études ont montré que l'utilisation de molécules

organiques a permis d'augmenter considérablement le parametre de maille.

Notamment, Masthalir et al. [101] en utilisant le DMSO comme intercalant, le
parametre de maille a presque doublé passant de 19,5 A 3 35,0 A pour le MXéne TisC,Ty. Grace
a cette technique d'intercalation et en utilisant une autre intercalant, TBAOH, de nombreux

MXénes ont pu étre ainsi délaminés comme V,CTx, M0,CTx et TisCNTy [51, 99].

c. Lastabilité et le stockage des MXenes

Les MXenes sont trés sensibles a I'oxydation dans des environnements humides ou
sous air ce qui impacte fortement leurs propriétés intrinseques et limite ainsi leur utilisation
dans un certain nombre d'applications nécessitant I'emploi d'un milieu oxydant. C'est

pourquoi leur stabilité chimique est une grande préoccupation.

Il a été mis en évidence que |'oxydation des MXénes débute sur les bords de feuillet
puisque les atomes M de bord dans la structure Mn+1XnTx sont instables étant sous-coordonnés
ce qui facilite la nucléation des particules d'oxyde du métal de transition par interaction avec
les molécules d'oxygeéne et/ou d'eau [103, 104]. Le role de ces molécules dans le processus
d'oxydation des feuillets de MXene a été établi par Huang et al. [105]. Cette oxydation s'étend
alors sur la surface au fil du temps [103, 104]. Cela nuit a certaines propriétés telles que la
conductivité électronique [106] ou la capacité a se mettre en suspension dans I'eau. Pour
éviter ou ralentir cette oxydation, des moyens ont été développés tels que I'ajout d'additifs
[107, 108]. Il est aussi possible de ralentir cette oxydation par les conditions de stockage sous

atmosphere inerte sec ou a basse température [109, 110].

Par exemple, I'étude de Zhang et al. [109] a permis de mettre en évidence l'influence

de I'atmospheére et de la température sur le processus d'oxydation des MXénes.



Cette étude a montré que le MXene TisC;Tx a une meilleure stabilité dans un
environnement inerte (argon) et a basse température que sous air a température ambiante.
En effet, une solution colloidale de TisC,Tx a été réalisée et placée dans différentes conditions
de stockage. Les résultats ont révélé que I'oxydation s'est rapidement produite pour le Ti3C,Tx
stocké sous air a température ambiante. Alors que les propriétés du MXene ont pu étre bien
préservées, méme apreés un stockage de 24 jours sous atmosphere d'argon a basse

température.

Il existe aussi d'autres moyens de ralentir la cinétique d'oxydation des MXénes par

exemple en lyophilisant ou congelant une solution colloidale aqueuse de TizC,Tx [111].

d. Propriétés et applications

Les MXénes ont de nombreuses propriétés telles qu'une conductivité électronique
élevée et des propriétés hydrophiles [33, 112]. De plus, les nombreuses compositions
possibles des MXenes, que ce soit a coeur en changeant la nature des éléments M et X de la
phase MAX ou en surface en jouant sur la fonctionnalisation de surface selon le milieu
exfoliant, offrent de nouvelles propriétés. Cette richesse chimique est intéressante pour

ajuster les propriétés des MXénes et s'adapter aux contraintes liées aux applications visées.
Quelques propriétés des MXenes :

Propriétés électroniques : Elles sont tres dépendantes de la nature chimique des éléments M

et X qui constituent le MXéne. En effet, ces propriétés de conduction électronique varient
entre celles d'un métal et celles d'un semi-conducteur. Le MXéne TizC;Tx est connu pour avoir
un comportement métallique tandis que les MXénes contenant du molybdéne ont des
propriétés électroniques plus proches de celles des semi-conducteurs [113—-115]. Concernant
les atomes X, les nitrures de titane ont des propriétés métalliques plus importantes que les
carbures de titane en raison de la présence d'un électron supplémentaire dans I'atome d'azote
par rapport a I'atome de carbone ce qui implique une densité d'états électroniques au niveau
de Fermi plus importante [116]. La nature des groupements terminaux a aussi un impact sur
les propriétés électroniques. En effet, la présence uniguement de groupements terminaux -F

ou -OH implique la formation de matériaux présentant un caractére semi-conducteur [27].



Néanmoins, ces études sont basées sur des approches théoriques en modélisant une surface
de MXéne ne présentant qu'une seule nature chimique de groupements terminaux ce qui est

rarement observé dans des études expérimentales.

Propriétés mécaniques : Zha et al. [113] ont réalisé une étude théorique afin de déterminer

I'impact de la nature des groupements terminaux sur la résistance mécanique des MXéenes.
Par exemple, le MXéne HfCO; a une résistance mécanique de 488,5 GPa alors que pour Hf,CF;
et Hf;C(OH). les valeurs sont de 277,1 GPa et 247,8 GPa, respectivement. Ces valeurs
indiguent donc un effet de la fonctionnalisation de surface des MXenes sur les propriétés

mécaniques.

Propriétés catalytiques : Un MXéne (Ti2CO,) avec seulement des groupements terminaux de

type -O présenterait une stabilité et une énergie d'adsorption proche de 0 eV pour I'atome
d’hydrogéne, c'est-a-dire équivalente a celle observée sur une surface en platine, d'aprés des
études théoriques [117]. Ce type de MXéne aurait alors des performances électrocatalytiques

intéressantes vis-a-vis de la réaction de dégagement d'hydrogéene en milieu acide.

Propriétés de capacité : Les MXéenes délaminés ont un fort intérét puisque la surface exposée

est trés élevée ce qui est un avantage pour le stockage de I'énergie [35]. Cependant, cette
capacité peut fortement varier selon les natures chimiques de I'élément M du MXéne [58] et

des groupements terminaux en surface du MXene [118-120]

Les propriétés citées précédemment permettent d'utiliser les MXenes dans de

nombreuses applications diverses et variées telles que :

e Blindage électromagnétique [121, 122]
e Electronique [123-125]

e Nanomédecine [126, 127]

e Gestion des déchets nucléaires [128— 130]
e Biocapteurs [131-133]

e Dessalement de I'eau [134, 135]

e C(Catalyse [136, 137]

e Photocatalyse [138—-140]

e Supercondensateurs [141, 142]

e Accumulateurs [143, 144]

e Stockage d'hydrogéene [145, 146]
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De plus en plus d'études s'intéressent a la formation de composite en combinant les
MXenes avec des oxydes ou des métaux. En effet, les MXénes peuvent servir de co-catalyseur
[147, 148] mais aussi étre utilisés afin d'augmenter la conductivité électronique de d'autres
matériaux [149, 150]. Les MXénes et les matériaux a base de MXeéne sont tres étudiés et
intéressants pour des applications en électrocatalyse. En effet, ils montrent des performances
électrochimiques élevées pour la réaction de dégagement d'hydrogene qui est mise en jeu
dans les électrolyseurs. La suite de ce chapitre va se concentrer sur |'électrolyse de I'eau, les
réactions électrochimiques qui la constitue ainsi que les matériaux électroactifs a base de

MXeéne.

lll. Applications des MXenes a I'électrocatalyse des

réactions de dégagement d'hydrogene et d'oxygene.

L'électrocatalyse résulte de I'effet conjoint du potentiel d'électrode et des propriétés
catalytiques du matériau, ce qui permet d'abaisser I'énergie d'activation des réactions
électrochimiques. Dans le processus d'électrolyse de I'eau, les réactions de dégagement
d'hydrogene (HER, de I'anglais « hydrogen evolution reaction ») et d'oxygene (OER, de I'anglais
« oxygen evolution reaction ») sont impliquées. Afin de développer des catalyseurs
performants, il faut connaitre les mécanismes réactionnels mis en jeu ainsi que la nature des

sites actifs a mettre en ceuvre.

a. L'électrolyse de I'eau

Il existe deux parametres importants qui vont conditionner la nature de la technologie
d'électrolyse mise en jeu : la température et le pH. Un classement de ces technologies a été
réalisé en trois catégories : les procédés a basses températures (< 150 °C), les procédés a
moyennes températures (compris entre 200 °C et 600 °C) et les procédés a hautes
températures (> 600 °C) [151]. Pour les procédés fonctionnant a basses températures, deux

milieux sont exploités, le milieu alcalin (pH = 14) et le milieu acide (pH = 0). [151]



i. En milieu acide

C'est a la fin des années 60 que cette technologie s’est développée et a été
commercialisée en utilisant un électrolyte solide polymere échangeur de protons, le plus
connu est le Nafion®. Les deux électrodes constituées par la couche catalytique sont
compressées sur I'électrolyte solide. Cet empilement est ensuite immergé dans de I'eau pure.
Les catalyseurs employés sont des métaux nobles a la fois c6té cathode (platine) et c6té anode
(oxyde de ruthénium et/ou iridium) ol se produisent respectivement les réactions de
dégagement d'hydrogéne et d’oxygene. Cette technologie permet d'atteindre des densités de
courant de 1 3 2 A.cm™ pour une tension de cellule inférieure 3 1,8 V et a une durée de vie
supérieure a 25 000 heures. Néanmoins, elle est trés colteuse en raison de I'emploi de métaux
nobles. Par ailleurs, leur faible abondance imite le potentialité d'exploitation de la technologie

a grande échelle [151, 152].

ii.  En milieu alcalin

L’électrolyse de I'’eau en milieu alcalin est la plus ancienne technologie. Cependant, ces
systémes fonctionnent avec des électrolytes liquides concentrés et des séparateurs en
amiante. L'empreinte environnementale du systéme est donc élevée. De par son architecture,
ces systemes ne permettent pas d’atteindre des densités de courant élevées. Ces dernieres
années, le développement des membranes échangeuses d’anions a permis le développement
d’'un nouveau systeme: I'électrolyseur a membrane échangeuse d’anions [151][153]

(cf. Figure.l. 9).
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Figure.l. 9 : Schéma d'un systeme d'électrolyse d'eau en milieu alcalin avec les applications
envisageables. Adaptée de la référence [154].
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Ce dernier systeme permet d’envisager d'atteindre des densités de courant
supérieures a 1 A.cm pour une tension de cellule inférieure a 2 V, ce qui est tout a fait
concurrentiel des performances obtenues avec un électrolyseur a membrane échangeuse de
protons. Par ailleurs, contrairement a cette derniére technologie, le systéme alcalin permet
I'emploi de catalyseurs a base de métaux de transition 3d, thermodynamiquement stables
dans les conditions de fonctionnement imposées. Depuis ces derniéres années, une course
effrénée se déroule alors pour permettre le développement de matériaux catalytiques

efficaces en employant des méthodes de synthéses les moins énergivores possibles.

Dans ce manuscrit, I'objectif est de développer des matériaux a base de MXéne pour
catalyser les réactions mises en jeu au sein de ce systéme. Les mécanismes réactionnels mis
en jeu ainsi que 'origine de la limitation de la cinétique des deux réactions seront détaillées

dans la suite de cette partie bibliographique.

Ces limitations cinétiques se manifestent sous la forme de surtension aux électrodes
comme montré sur la Figure.l. 10 et I'Equation.l. 4. Ces surtensions sont les plus élevées au
niveau de la réaction de dégagement d'oxygéne (cf. Figure.l. 10 - courbe rouge) qui est donc

la réaction limitant les performances électriques des électrolyseurs actuels.

Réaction de dégagement d'oxygene

0,(g)+ 2H,0()+ 4e” «— 4HO'(aq)

E_(123V)
cel '|

-

ncalhode

j/ A.cm?

Réaction de dégagement d"hydrogéne

2H,0(l) + 2e" — H,(g) + 2HO'(aq)

1,5 2,0

-0,5 0,0 0,5 1,0
Evs. ERH/V

Figure.l. 10 : Courbes de polarisation des réactions de dégagement d'hydrogéne (en bleu) et
d'oxygéne (en rouge) en milieu alcalin.
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Avec :
e n:surtensionenV

|"]:E-Ee . .
a e  E:potentiel d’électrode (V vs. ERH (électrode réversible a hydrogene) Equation.|. 4

e  Eqq: potentiel d’équilibre du couple rédox 0,/OH- (V vs. ERH)

b. Laréaction de dégagement d’hydrogene

L'étude du mécanisme de cette réaction a la surface de différents métaux a
notamment permis d’établir les bases de I'électrocatalyse moderne [155]. La réaction de
dégagement d’hydrogéne est décrite par I'Equation.l. 5 en milieu acide et I'Equation.l. 6 en
milieu alcalin.

2H" + 2e" > H, Equation.l. 5
2H,0 + 2e’> H, + 2HO" Equation.l. 6
Le mécanisme réactionnel peut étre décrit par trois étapes élémentaires que sont les

étapes de Volmer, Tafel et Heyrovsky.

L’étape de Volmer permet tout d’abord la formation d’un intermédiaire -Haiq a la
surface du matériau catalytique. Cette étape est réalisée par adsorption d’un proton en milieu
acide (cf. Tableau.l. 3 - Equation.l. 5) ou par adsorption dissociative d’une molécule d’eau en
milieu alcalin (cf. Tableau.l. 4 - Equation.l. 10). Les mécanismes mis en jeu étant différents, il
est bien évident que les caractéristiques que doivent posséder les sites actifs different en
milieu acide et en milieu alcalin. Dans ce dernier, la surface catalytique doit posséder une
capacité a dissocier la molécule d’'eau et doit également favoriser la désorption de
I'intermédiaire -OHag formé. Lorsque cette étape est cinétiquement limitante dans le

processus, la pente de Tafel est de 'ordre de 120 mV/dec [156].

Cette étape est suivie par |I'étape de Tafel ou I’étape d’Heyrovsky. Dans le premier cas,
il y a recombinaison de deux intermédiaires -Haq pour former une molécule de dihydrogéne
(cf. Tableau.l. 3 - Equation.|. 8 et Tableau.l. 4 - Equation.l. 10). Lorsque cette étape est
cinétiquement limitante, une pente de Tafel de I'ordre de 30 mV/dec peut étre mesurée. Si
au contraire la formation de la molécule de H; nécessite I'adsorption d’un second proton (en
milieu acide - cf. Tableau.l. 3 - Equation.l. 9) ou d’une seconde molécule d’eau (en milieu
alcalin - cf. Tableau.l. 4 - Equation.l. 12), I'étape mise en jeu est celle d’Heyrovsky. Lorsque que

ce processus est cinétiquement limitant la pente de Tafel mesuré est de I'ordre de 40 mV/dec.



Ces différentes étapes sont représentées dans le Tableau.l. 3 en milieu acide et le

Tableau.l. 4 en milieu alcalin.

Tableau.l. 3 : Etapes élémentaires (Volmer, Tafel et Heyrovsky) de la réaction HER en milieu
acide.* représente le site actif.

Etapes En milieu acide
Volmer *+H* + e” =+ —Hyq Equation.|. 7
Tafel 2x—Hyq = Hy +2+% Equation.l. 8

Heyrovsky | * —H,q + H* +* + e~ = H, + * Equation.l. 9

Tableau.l. 4 : Etapes élémentaires (Volmer, Tafel et Heyrovsky) de la réaction HER en milieu alcalin.
* représente le site actif.

Etapes ‘ En milieu alcalin
Volmer H,0+e™ +*=x—H,q+ HO™ Equation.l. 10
Tafel 2x—Haq= Hy +2x Equation.l. 11

Heyrovsky | * —H,q + H,O+* + e~ = H, + HO™ +*  Equation.l. 12

Les performances catalytiques de nombreux matériaux et en particulier des métaux
nobles sont meilleures en milieu acide. La réactivité des métaux nobles (Pt, Pd, Ir, Rh) en milieu
alcalin est abaissée d’au moins deux ordres de grandeur par rapport au milieu acide [157].
D’aprés de récentes publications de Strmcnik et al. [158, 159], de nombreux facteurs
impacteraient la cinétique de réaction en milieu alcalin. Ces facteurs seraient I'énergie
d’adsorption de I’'hydrogéne, la nature de la source de protons (en milieu acide : ion oxonium ;
milieu alcalin : molécules d’eau), et les espéces présentes en surface. Ces facteurs doivent étre

pris en compte pour expliquer et améliorer |'électroactivité des matériaux étudiés en HER.

i.  L'électroactivité des MXenes et des composites
associés vis-a-vis de I'HER
Pour cette réaction, le matériau de référence est du platine nanostructuré supporté
sur un matériau carboné possédant une grande surface spécifique. Récemment, les MXénes

ont montré des activités intéressantes vis-a-vis de I'HER en tant que catalyseur ou en tant que

support de phases actives [56, 160, 161].
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a) Catalyse directe de I'HER par des MXénes

Seh et al. [162] ont été les premiers a publier une étude théorique sur une série de
MXéne de type MXTyx. Pour prédire les performances vis-a-vis de I'HER de ces matériaux, les
auteurs ont utilisé le calcul DFT (de I'anglais, « density functional theory ») en comparant les
changements d'énergie avant et apres adsorption d'hydrogéne a la surface des MXénes [163].
lIs ont alors testé expérimentalement les activités électrochimiques des MXénes Mo,CTx et
Ti2CTx en milieu acide (0,5 mol.L™! H2S04). En accord avec les résultats théoriques, le MXéne
Mo,CTx présente une activité vis-a-vis de I'HER bien plus élevée que Ti.CTx. Pour délivrer une
densité de courant de -10 mA.cm g, un potentiel de -283 mV vs. ERH pour Mo,CTy est requis
alors qu'un potentiel de -609 mV vs. ERH est nécessaire avec TiCTx. La performance
électrocatalytique de Mo,CTx provient de I'existence de sites actifs catalytiques a la surface
des feuillets de MXéne [164, 165]. Handoko et al. [166] ont aussi étudié les MXénes :
Mo2TiCsTx, Mo2TiCo Ty, M02CTy et TioCTx et mis en évidence que Mo,CTy était le catalyseur le
plus prometteur parmi ces MXénes avec un potentiel de -189 mV pour atteindre une densité
de courant de -10 mA.cm2g,. Néanmoins, toutes ces études ont été menée en milieu acide

(0,5 mol.L™t H,S04) ne permettant pas de conclure sur leur efficacité en milieu basique.

Cependant, les performances vis-a-vis de la réaction HER des MXénes sont loin d'étre
satisfaisantes et ils ne peuvent donc pas étre concurrentiels des matériaux a base de Pt.
Diverses voies d'optimisation de I'activité HER des MXénes peuvent étre explorées en ajustant
par exemple la nature des groupements terminaux, en créant des défauts structuraux ou en

changeant la nature de I'élément X du MXéne.

La nature des groupements terminaux joue un réle important sur I'activité
électrochimique des MXeénes. La fonctionnalisation du MXéne par des groupements -0, -OH
et -F a été largement étudiée par des approches théoriques, et les MXénes dont les surfaces
sont fonctionnalisées uniquement par des atomes d'oxygéne sont théoriquement des
catalyseurs idéaux vis-a-vis de I'HER [167]. En effet, Handoko et al. [166] ont réalisé une étude
sur I'impact de la présence de groupements terminaux -F sur l'activité HER d'un seul type de
MXenes TisC,Tx en faisant varier le ratio de F/Ti via la nature des milieux exfoliants (50% HF,
10% HF et LiF/HCI). Les calculs DFT et les tests électrochimiques ont mis en évidence que
I'activité HER en milieu acide (0,5 mol.L'* H2S04) diminuait quand le taux de groupements

terminaux fluorés a la surface du MXéne était élevé.



Néanmoins, I’étude expérimentale ne tient pas compte du potentiel impact du milieu
électrolytique sur la nature des groupements terminaux et de la nature du milieu exfoliant
(variant considérablement d’un MXéne a I'autre) sur la microstructure du MXéne ce qui, par
conséquent, conduit peut-étre a une conclusion hative sur le fait que les différences d’activité

soient seulement dues a la teneur en fluor.

Intikhab et al. [168] ont évalué les effets de la stoechiométrie en comparant les MXénes
Mo.CTx et Mo1,33CTx. Cette comparaison a révélé que le Mo.CTx posséde la meilleure
performance électrocatalytique vis-a-vis de I'HER en milieu acide (0,1 mol.L't HCIO4). D’aprés
les auteurs, la présence de défaut dans Mo1,33CTx nuit a l'adsorption des intermédiaires
réactionnels et par conséquent a la cinétique de la réaction HER. Une autre explication
plausible pourrait résider aussi sur le nombre de Mo accessible, plus important dans le cas de
Mo, CTx. Enfin, bien que les auteurs ne I'aient pas signalé, il ne faut pas exclure des différences
majeures sur la microstructure (état de délamination, taille des feuillets), sur la surface active
ou sur la nature des groupements terminaux, dans ces deux MXenes, les conditions

d’exfoliation étant tres différentes.

Des études se sont intéressées au changement de la nature de I'élément X du MXene.
Huang et al. [169] ont réalisé des calculs théoriques et ont démontré que le carbonitrure
TisCNO; et son analogue au niobium ont des énergies d’absorption de I’"hydrogene proches de
0 eV, ce qui laisse présager que ces matériaux pourraient présenter une activité élevée
vis-a-vis de I'HER par rapport a leur équivalent carboné. En 2022, Liang et al. [170] confirme
I'étude précédente en synthétisant un MXene TizCNTx délaminé exhibant des performances
plus élevées que son homologue TizC,Tx. lls indiquent que leur matériau est majoritairement
recouvert de groupements terminaux oxygénés. Cependant, certaines caractérisations

laissent a penser que la surface de ce matériau est oxydée.

Bien qu'aucune étude ne porte sur les MXenes avec X = B (MBéne), Alameda et al.
[171] ont étudié la phase MAB, MoAIB. En milieu acide (0,5 mol.L'! H,S04), avec la phase MAB
non exfoliée un potentiel de -400 mV vs. ERH est requise afin d'atteindre une densité de
courant de -10 mA.cmZg,. Le potentiel obtenu, lorsque le monocristal est partiellement
exfolié, est de seulement -99 mV vs. ERH a -10 mA.cm2gs. Cette performance est attribuée
principalement a I'augmentation de la surface active lors de I'exfoliation et indique que les

MBenes devraient étre tres prometteurs vis-a-vis de I'HER.



Néanmoins, bien qu’ aucune étude de MXene en tant que catalyseur n'a été effectuée
en milieu alcalin, ces différentes études mettent bien en évidence que la composition
chimique du MXene joue un réle majeur sur I'activité vis-a-vis de I’'HER en milieu acide et, par
analogie, il est probable que ce soit le cas en milieu basique. Ces différentes études indiquent
gue la nature des éléments M et de X ainsi que la nature des groupements terminaux T dans
Mn+1XnTx influent sur les propriétés d’ou I'importance de bien contréler leur nature au
moment de la synthese des MXéenes. Néanmoins, les modifications chimiques potentiellement
engendrées par le milieu électrolytique ou encore la macrostructure sont souvent ignorées
dans ces différentes études ce qui impligue de prendre ces différents résultats avec

précaution.

b) Composites pour I'HER
Les MXénes seuls ne sont pas des catalyseurs tres prometteurs pour I'HER hormis ceux
a base de molybdene. Cependant, ces matériaux peuvent étre utilisés en tant que support de
métaux en milieu acide et en milieu alcalin afin d’obtenir des performances

électrocatalytiques supérieures.

En effet, les MXénes sont conducteurs et peuvent donc améliorer le transfert de charge
et la cinétique de la réaction HER. Cela a été mis en avant par Yu et al. [172] qui ont développé
un matériau composé de nanofeuillets d'hydroxyde doubles lamellaires a base de nickel et de
fer (NiFe-LDH) couplés a un MXene (Ti3Cz) déposé sur une mousse de nickel (NF, de I'anglais
« nickel foam »). Ce composite a montré a une activité électrochimique de -132 mV vs. ERH
a -10 mA.cm2g, vis-a-vis de I'HER, en milieu alcalin. De méme, Benchakar et al. [173] ont
réalisé un composite en faisant croitre un film de disulfure de molybdene (MoS;) a la surface
du MXéne (Mo02CTy) par une simple sulfuration. Ce composite (MoS2/Mo0,CTx) permet
d'atteindre une densité de courant de -10mA.cm?g, a un potentiel d'électrode
de -150 mV vs. ERH. Cette approche topotactique conduisant a une sulfuration partielle de ce
MXeéne est une voie trés intéressante pour obtenir un catalyseur sans métal noble tres actif

en milieu alcalin.

La présence des groupements terminaux en surface des MXenes favorise
I'incorporation d'atomes de métal sur le MXéne ce qui a été prouvé par Ramalingam et al.
[174] qui ont concu une mousse de MXéne Ti3zC,Tx dopée au soufre et a I'azote et ont déposé

des nanoparticules de ruthénium a sa surface (Rusa-N-S-TizC,Ty).



Ce matériau exhibe des performances électrocatalytiques élevées avec un potentiel

d'électrode de -76 mV vs. ERH a -10 mA.cm2g, en milieu acide.

Lors de I'exfoliation, des défauts structuraux sur la couche métallique en surface des
feuillets de MXéne peuvent étre observés. Zhang et al. [175] ont utilisé les défauts de
molybdéne au sein du MXene Mo, TiC T pour disperser de manieére homogene des atomes de
platine (1,2% massique) formant le composite, Mo,TiC,Tx-Ptsa (SA, de I'anglais « single
atoms »). Ce matériau est catalytiquement actif et stable vis-a-vis de I'HER en milieu acide. Il
présente un potentiel de -30mV vs. ERH pour atteindre une densité de courant
de -10 mA.cm2go, ce qui est plus performant que le matériau commercial (platine, 40%
massique, supporté sur carbone) alors que la teneur en platine est bien plus faible. Les auteurs
expliquent cette meilleure performance par cette dispersion optimale du platine grace aux

défauts présents dans les feuillets du MXéne.

Les matériaux présentés ne sont qu'une infime partie de ce qui est développé avec les
MXenes. Cependant, ils mettent en avant l'intérét d'utiliser les MXéenes en tant que support
puisqu'ils présentent de nombreux avantages tels que leur conductivité électronique élevée.
lls permettent aussi de stabiliser et de disperser de maniére homogéne les phases actives ce
qui crée des interactions fortes permettant d'améliorer les performances initiales du MXéne

vis-a-vis de I'HER.

Le Tableau.l. 5 répertorie les matériaux présentés et d'autres matériaux ce qui permet
de témoigner des nombreux composites possibles a base de MXéne ayant des activités
éléctrocatalytiques élevées vis-a-vis de I'HER. Il est difficile de les comparer puisque les
charges catalytiques employées ne sont pas les mémes. De plus, certains matériaux ont été
supportés sur mousse de nickel. L'utilisation d'un support tri-dimensionnel permet d'accroitre

les performances électrocatalytiques.
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Tableau.l. 5 : Récapitulatif des performances électrocatalytiques des MXeéenes et des composites a

base de MXéne vis-a-vis de I'HER.

C E @-10mA.cm-2géo Ch arge crs
atalyseur (mV vs. ERH) (catalytlcz]ue) Electrolyte Référence
mg.cmgéo
“;'SZCCTT :ggg 0,10 0,5 mol.L" HyS0s | [162]
TiCTx -450
Mo;Ti2CsTx -275 i
Mo;TiC,T, 48 1,00 0,5 mol.L't H2S04 [166]
Mo:CTx -189
Mn:;:z? :g; 0,10 0,1 mol.LYHCIOs | [168]
TT';CC':'TT X :;ig 0,50 0,5 mol.L2 HS04 | [170]
M::;i:éo:x?:rizhe :’)9691 - 0,5 mol.L™ H2S04 [171]
V4CsTx -200 0,10 0,5 mol.L't H2S04 [176]
W1,33CTx -230 0,10 0,1 mol.L' HCIO4 [84]
RUSA-N-S-Ti3Csz -76 1,00 0,5 t’]’]O|.L'1 HzSO4 [174]
Mo;TiCaTx-Ptsa -30 1,00 0,5 mol.L't H,S04 [175]
MoSe:/TisCa -180 0,28 0,5 mol.L't H,S04 [177]
MoS,1TizC, -160 0,70 0,5 mol.L't H,SO4 [178]
MoS2/Mo,CTy -119 0,75 0,5 mol.L™t H,S04 [179]
Pt31Ni@TisC; -19 0,04 0,5 mol.L't H,SO04 [180]
CoP/ TisC; -102 0,50 0,5 mol.L™t H,S04 [181]
MoS2/TizCaTx -30 0,30 0,5 mol.L't H,SO4 [182]
FeNi@Mo,TiC,Tx@NF -165 - 0,5 mol.L™t H2S04 [183]
NiFe-LDH/Ti3C2/NF -132 0,1 1,0 mol.L'! KOH [172]
Ti3C,Tx/NisS2/NF -72 4,9 1,0 mol.L'* KOH [184]
MoS2/Mo,CTy -150 0,35 1,0 mol.L'! KOH [173]
MoSe,/TisC2/NF -95 2,5 1,0 mol.L'* KOH [185]
Co-Mo0S2/Mo2CTx -112 0,35 1,0 mol.L'! KOH [186]
Nio,oFeo,1PS:@TisC2 -196 0,25 1,0 mol.L'* KOH [187]
Nio,9C00,1@Nb-TisC; -43 0,38 1,0 mol.L'! KOH [188]
NiS;@V-TizC,Tx -179 0,28 1,0 mol.L'* KOH [189]

- : non renseigné / NF : Mousse de nickel

c. Laréaction de dégagement d'oxygene

En milieu acide, les oxydes a base d'Ir et de Ru sont les plus actifs vis-a-vis de I'OER. En

milieu alcalin, les matériaux les plus employés sont des catalyseurs a base de métaux de

transition 3d, stables a des valeurs de pH élevées. Récemment, de nombreux matériaux

composites a base de MXéne ont été synthétisés et employés en tant que catalyseur pour

cette réaction.



Cette réaction comportant plusieurs étapes impliquant des transferts couplés
protons-électrons est extrémement complexe. L'utilisation de catalyseurs permet de réduire
substantiellement I'énergie d'activation de la réaction. Cependant, les surtensions associées
au processus OER restent élevées. Pour un catalyseur idéal, les surtensions seraient nulles
[190], ce qui signifie que ce matériau serait capable d’activer I'OER au voisinage du potentiel
d’équilibre du couple 0/HO™ (1,23 V vs. ERH). Afin de développer un tel catalyseur, il est
d’abord nécessaire de comprendre quelle est I'origine théorique des surtensions observées
lors de la réaction de dégagement d'oxygeéne. L'équipe de recherche de J. K. Norskov a
effectué des calculs théoriques en supposant que trois intermédiaires réactionnels oxygénés
(-OH, -0 et -O0H) sont impliqués dans le processus OER (cf. Figure.l. 11) pour étudier I'origine

des surtensions a la surface des matériaux catalytiques [191, 192].

Sf catalyseur "idéal" 0, |
I catalyseur réel -OOH
41 ]
3l E=0Vvs. ERH |
- -0
> L
QL 2+ _
LL I -OH
1F -
s E=1,23V vs. ERH]
0 HO - ===
:_—____I— -_— " = = ————
-1

Coordonnées de réaction

Figure.l. 11 : Diagramme d'énergie libre a potentiel nul (lignes continues) et a 1,23 V vs. ERH (lignes
discontinues) pour le catalyseur "idéal" (en rouge) et pour un catalyseur réel (en bleu).

Lorsque le potentiel d’électrode est égal a 0 V vs. ERH, le passage d’un intermédiaire a
un autre nécessite un changement d’énergie libre de 1,23 eV dans le cas d’un catalyseur idéal
(cf. Figure.l. 11 - courbe rouge). Il faut donc un écart énergétique de 1,23 eV pour passer d’un
intermédiaire a un autre. De ce fait, 'application d’'un potentiel d’électrode de 1,23 V vs. ERH

permet d’avoir une réaction spontanée (profil énergétique plat).
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Pour un catalyseur réel (cf. Figure.l. 11 - courbe bleue), la différence énergétique, pour
passer d’un intermédiaire a un autre, différe de la valeur idéale de 1,23 eV ce qui signifie que
pour obtenir un profil énergétique plat, il faut appliquer un potentiel d’électrode s’écartant
de la valeur du potentiel redox du couple O/H,0. Ceci est a l'origine des surtensions
observées pour I'OER. D’aprés Rossmeisl et al. [193, 194], les énergies de liaisons des
différents intermédiaires oxygénés sont dépendantes les unes des autres et liées a I'énergie
d’adsorption de I'oxygene atomique a la surface du catalyseur. Ces adsorbats sont en effet
tous liés par un atome d’oxygéne a la surface du catalyseur. Quand I'énergie de liaison d’un
intermédiaire subit un changement, les énergies de liaisons des autres intermédiaires
réactionnels sont donc modifiées. Les calculs de M. T. M. Koper [195] ont montré que |'écart
entre les énergies de liaison des intermédiaires -OH et -OOH est supérieur a la valeur idéale
de 1,23 eV. Cela se traduit par des surtensions importantes a la surface des matériaux
catalytiques si le mécanisme réactionnel proposé par Norskov et al. [191, 192] est suivie pour

I'OER.

Dans |'étude proposée par Norskov et al. [191][192], les intermédiaires réactionnels
sont limités au nombre de trois. Néanmoins, de nombreux articles montrent que d'autres
intermédiaires réactionnels (de type -O0 en particulier) sont impliqués, laissant penser que la
description des relations d'échelle réalisée par Norskov et al. [191, 192] n'est que

partiellement correcte.

Le mécanisme multi-étapes de I'OER en milieu acide et en milieu alcalin en présence
d’un site actif (S) est représenté sur la Figure.l. 12. Dans la littérature, il y a des similitudes
dans les mécanismes proposés mais aussi des divergences. Ces dernieres sont liées a la

formation de I'oxygene moléculaire [196].
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Légende: @=@ O, @& , OH + H @¢€

Figure.l. 12 : Mécanismes réactionnels de OER en milieu acide (fleches ) et en milieu
alcalin (fleches bleues). Les fléeches correspondent a un mécanisme associatif et les
fleches violettes a un mécanisme dissociatif. Adaptée des références [196] et [197].

Le fait de modifier les propriétés intrinseques des matériaux catalytiques va permettre

de diminuer les surtensions et d’augmenter la cinétique de I'OER.

i. L'électroactivité des MXenes et de ses
composites vis-a-vis de I'OER
La synthése de matériaux catalytiques a base de MXeéne est également une voie

étudiée dans le but de développer des matériaux actifs et stables vis-a-vis de la réaction de

dégagement d'oxygéne.

Intéréts des MXénes :

Jusqu'a présent, la majorité des études sur les catalyseurs pour I'OER a été réalisée en
milieu alcalin en raison de la faible stabilité des métaux non nobles, qui composent les

matériaux, en milieu acide [198-200].
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De nombreux matériaux ont été développés tels que les oxydes [201-203], les
hydroxydes [154, 204], les chalcogénures [185, 205], les nitrures [206, 207], les borures
[208, 209] et les carbures [210] de métaux de transition ainsi que les hydroxyles doubles
lamellaires (LDH) [149, 150, 211], les structures métallo-organiques (MOFs) [212, 213] et les
composés dopés aux hétéroatomes [214]. Cependant, ces matériaux nécessitent d'étre
couplés avec d'autres matériaux conducteurs pour augmenter les transferts électroniques et
leur surface spécifique. Les MXénes en tant que catalyseur présentent une activité faible
vis-a-vis de I'OER [215]. Néanmoins, |'utilisation de MXénes en tant que support peut s'avérer
particulierement intéressante. En effet, ces matériaux posseédent une conductivité

électronique élevée et peuvent par voie de conséquence promouvoir les transferts de charge.

Par ailleurs, les MXénes possedent des groupements terminaux qui peuvent servir de
point d'ancrage et donc augmenter le degré de dispersion de la phase active, tout en évitant
la formation d'agglomérats [216, 217]. Cependant, la réaction OER se déroule a des valeurs de
potentiel supérieures au potentiel d'oxydation irréversible des MXenes [218, 219].
Néanmoins, le dépot d'une phase active peut préserver le MXene de cette oxydation

irréversible [211].

De nombreux composites ont été synthétisés et reportés dans la littérature. Une liste

non exhaustive des matériaux étudiés est présentée dans le Tableau.l. 6.

Bien qu’une comparaison directe des performances obtenues est difficile étant donné
qgue les conditions d’enregistrement varient d’une étude a l'autre (concentration de
I’électrolyte, taux de charge,...) et que dans certains cas, la composition du composite est trés
complexe avec plusieurs phases ne permettant pas d’identifier clairement le réle de chacune
d’elle, il semble que les matériaux contenant a la fois du fer et du nickel soient tres
prometteurs. En effet, les composites a base de MXéne contenant ces deux éléments
présentent des potentiels souvent inférieures a 1,5 V pour atteindre une densité de courant
de 10 mA.cm2g, (cf. Tableau.l. 6) quelle que soit la structure initiale de la phase active

(hydroxyde double lamellaire, structure de type spinelle,...) [207].



Tableau.l. 6 : Récapitulatif des performances électrocatalytiques des MXeénes et des composites a
base de MXene vis-a-vis de I'OER.

£ , Pente de Charge
Catalyseur (@)Vﬂ\)/';A'Z;ij)eo Tafel catalytique Electrolyte Référence
' (mV/dec)  (mg.cmgeo)
Ti3C1,6No,a 1,70 216,4 0,2 1,0 mol.L't KOH [220]
C0304/Ti3C,Ty 1,53 118,0 0,408 1,0 mol.L' KOH [201]
FeOOH NSs /TisCoTx 1,63 95,0 2,0 1,0 mol.L' KOH [204]
Co-LDH@Ti3C,Tx 1,57 82,0 0,35 1,0 mol.L't KOH [211]
FeNi-LDH/TisC,Tsx 1,53 43,0 0,20 1,0 mol.L': KOH [149]
CoNi-ZIF-67 @TizCaTx 1,55 65,1 0,50 1,0 mol.L' KOH [221]
NiFeP/TisC,Tx 1,52 35,0 0,25 1,0 mol.L' KOH [222]
NiFe204/TizCoTx 1,50 73,6 1,25 0,5 mol.L't KOH [223]
NiFe/TisC2Tx 1,50 - 0,36 1,0 mol.L' KOH [224]
NiFe-LDH/TisC.Tx/NF 1,43 64,2 - 1,0 mol.L' KOH [225]
FeNi@Mo,TiC;Tx@NF 1,42 42,8 - 1,0 mol.L' KOH [183]
H2PO; /FeNi-LDH-V,CTy 1,48 46,5 0,35 1,0 mol.L' KOH [226]
Co-Bi/TisC,Tx 1,48 53,0 0,27 1,0 mol.L' KOH [208]
S-NiFe204@TizCo@NF 1,45 46,8 - 1,0 mol.L' KOH [227]
Nio,7Feo,sPS;@TisC2 1,51 36,5 0,25 1,0 mol.L' KOH [187]
Ti3C,Tx-CoBDC 1,64 48,2 0,21 1,0 mol.L' KOH [212]
CoFe-LDH@Ti3C>Tx 1,55 50,0 1,6.10°3 1,0 mol.L' KOH [150]
MoSe,/TisC2/NF 1,57 90,0 2,5 1,0 mol.L' KOH [185]
TizC2/g-C3Ng 1,65 74,6 1,4 1,0 mol.L't KOH [214]
NiCoS/TizC>Tx 1,60 58,2 0,28 1,0 mol.L't KOH [213]
FeNi-Mo,C/CF 1,46 45,3 0,35 1,0 mol.L't KOH [228]
-1
NiFe/Nb,C/rGO 1,47 84,6 0,50 g:g rr:g:tl 5&252 [229]

- : non renseigné / NF : mousse de nickel (de I'anglais « Nickel Foam ») / CF : mousse de carbone (de I'anglais

« Carbon Foam »)



Conclusion

Au travers de cette étude bibliographique, il a été montré que le nombre de
publications sur les MXenes est en croissance exponentielle depuis leur découverte en 2011.
La raison de cet engouement est la richesse chimique, la conductivité électronique élevée et
les propriétés diverses et versatiles des MXenes. Leurs propriétés sont dictées par la nature
des éléments chimiques présents au sein de la phase MAX mais dépendent aussi de la nature
des groupements terminaux obtenus apres |'exfoliation. Cela permet d'adapter le choix du
matériau selon |'application visée. De plus, le comportement argileux de ces matériaux leur
permet d'étre facilement mis en forme pour concevoir des films ou des encres, ce qui
représente un atout majeur pour la mise en ceuvre de ces matériaux dans des procédés

industriels.

Ce chapitre a mis en évidence que les propriétés des MXeénes sont fortement
influencées par le milieu exfoliant. Une étude serait a mener pour expliquer les différences
observées par modification de la nature du milieu exfoliant sur une méme phase MAX. En
effet, l'influence du milieu exfoliant semble jouer a la fois sur la structure cristallographique,
la nature des ions insérés et des groupements terminaux T ou encore |'état d'oxydation de

surface du MXene Mn+1XnTx Obtenu.

La nature de I’élément M et/ou de I'élément X du MXéne Mn+1XnTx semble aussi jouer
un role majeur sur de nombreuses propriétés, en particulier catalytique (réaction HER). Cette
étude bibliographique encourage donc a étudier I'influence de la nature de ces éléments sur

la structure, la microstructure et les propriétés électrocatalytiques des MXénes.

Néanmoins, en raison de cette grande richesse chimique, de la diversité des voies de
synthése et du fait que leur découverte soit assez récente, la caractérisation des MXénes est
complexe et requiert des progrés importants dans ce domaine. En effet, de nombreux
parameétres, tels que la présence d'impuretés, la capacité ou non a se délaminer, l'insertion
d'ions et de molécules d'eau interfoliaires, I'état d'oxydation de la surface, la nature chimique
variée des éléments constituant la surface font des MXénes des objets nécessitant la
combinaison de plusieurs outils de caractérisation pour bien maitriser leur structure, micro et

macrostructure, composition chimique et propriétés physico-chimiques.



Parmi ces outils, il y a la diffraction des rayons X (DRX), les dosages chimiques
(microanalyse par dispersion d'énergie de rayons X (EDX) et spectroscopie a plasma a couplage
inductif (ICP-OES)), la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS), la
spectroscopie Raman, la spectroscopie de pertes d'énergie des électrons (EELS), la résonance
magnétique nucléaire (RMN), les analyses thermiques, les microscopies électroniques a
balayage (MEB) et a transmission (TEM). L'utilisation d’'une combinaison de plusieurs
techniques est d’autant plus vrai quand ils sont présents dans des composites ou d’autres
éléments chimiques viennent complexifier les données expérimentales issues des différents

outils de caractérisation.

Concernant leur activité électrocatalytique, de nombreuses études théoriques et
expérimentales montrent que ce sont des catalyseurs prometteurs mais surtout de bons
supports pour les réactions électrochimiques mises en jeu dans un électrolyseur alcalin a
savoir les réactions de dégagement d'hydrogeéne (HER) et d'oxygene (OER). Ces matériaux ont
des atouts majeurs en tant que support tels que leur conductivité électronique élevée ce qui
favorise le transfert de charge, une surface spécifique élevée et la présence de groupements
terminaux jouant le réle de points d'ancrage pour le dép6t homogene d'une phase active.
Cependant, dans de nombreuses publications les aspects tels que I'état de délamination,
d'oxydation de surface, la stabilité et les interactions avec la phase active ne sont pas

systématiquement discutés.

Pour la partie cathodique de I'électrolyseur, les MXénes a base de molybdéne sont les
plus prometteurs vis-a-vis de la réaction HER. L'amélioration des performances peut se faire
par insertion d'hétéroatomes comme l|'azote, le bore ou le souffre. Cette insertion peut se
faire soit en les synthétisant a partir de phases MAX contenant |'hétéroatome désiré
(remplacement des atomes de carbone) soit en réalisant un traitement chimique

post-synthése sur un MXeéne a base de carbone.

Pour la partie anodique de I'électrolyseur, siége de la réaction OER, des composites a
base de MXeéne et de métaux de transition tels que le nickel et le fer sont de bons candidats
pour allier performances électrocatalytiques et faibles co(its. Néanmoins, en présence de
MXeéne, les conditions de synthése doivent étre mirement réfléchies et simplifiées pour éviter

I'oxydation du MXene lors de la synthése ce qui est rarement développé dans la littérature.



Cette étude bibliographique montre I'étendue des possibilités avec les MXénes que ce
soit en tant que catalyseur ou support de phases actives. La richesse chimique fait de ces
matériaux de bons candidats dans la conception d'électrodes performantes, stables et peu

onéreuses pour les réactions mises en jeu pour I'électrolyse de I'eau.
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Chapitre Il :

Partie expérimentale






|.  Produits et matériels utilisés

a. Produits chimiques

Etat Fournisseur Pureté ou e L
Nom . ) Utilisation
physique Marque Concentration
Titane Solide Alfa Aesar 99,95% Précurseur de TisAIC;
Carbure de titane (TiC) Solide Alfa Aesar 99,50% Précurseur de TisAIC;
Aluminium Solide Alfa Aesar 99,80% Précurseur de TisAIC;
Carbur?ad:nT%I)ybdene Solide Alfa Aesar 99,50% Précurseur de Mo,Ga,C
= 2
Gallium Solide Magnametals 99,99% Précurseur de Mo,Ga,C
Acide chlorhydrique Liquide VWR Chemicals 35,00%massique Synthese Mo,Ga,C
HCl g TECHNICAL dans I'eau Milieu exfoliant
Laizhou Kai Kai
Mo,TiAIC, Solide Ceramics Materials > 98,00% Précurseur de MXéne
Co
Laizhou Kai Kai
Mo,Ti,AlC; Solide Ceramics Materials > 98,00% Précurseur de MXéne
Co
Laizhou Kai Kai
TizAICN Solide Ceramics Materials > 98,00% Précurseur de MXéne
Co
Laizhou Kai Kai
MoAIB Solide Ceramics Materials >97,00% Précurseur de MXéne
Co.
. . Slgma-AIdrlch 48,00%massique T :
Acide fluorhydrique (HF) e dans I'eau Milieu exfoliant
r . . Sigma-Aldrich . .
Fluorure de lithium (LiF) Solide BioUltra >99,00% Milieu exfoliant
Fluorure de fer
trihydraté Solide Sigma-Aldrich 98,60% Milieu exfoliant
(FeFs.3H,0)
Hydroxyde de 40 00%....
tétrabutylammonium Liquide ACROS Organics™ d'ansol',"ea:':“e Agent de délamination
(TBAOH)
Ethanol absolu anhydre | Liquide CARLO ERBA > 99,90% Lavage
. Hy’droxyde de . - . . 25,00%massique Milieu exfoliant
tétraméthylammonium Liquide Sigma-Aldrich . e
(TMAOH) dans I'eau et agent de délamination
Soufre Solide Sigma-Aldrich 99,99% Sulfuration
Acétone Liquide CA:;‘_C;E:)BA 99,80% Homogénéisation de solide
Acétate de nickel ()
tétrahydraté Solide Sigma-Aldrich > 99,00% Synthése composite
(Ni(CH3C00)..4H,0)



Acétylacétonate de fer (lll)

olide igma-Alaric 2 99,90% ynthese composite
(Fe(CsH:02)s) Solid Si Aldrich 99,90% Synthé i
5r70U2)3
EEOVISHE g(lgg))l SHUVEES Liquide ACRA(ESO(S);Z?ICS 99,80% Synthése composite
olide igma-Aldric ,00% ynthése composite
Hvdroxz/::::)sodlum solid i Aldrich 97 00% Svnthe i
’ pY 0, .
Peroxyde d’hydrogéne s VWR Chemicals 33,004:%55.que ,Lavage c.eII.uIe
2V2
(H20,) dans I'eau électrochimique
. . o
Acide sulfurique Liquide VWR Chemicals 96,00Aar'm,55.que dans ,Lavage c.eII.uIe
2 4
(H2S0,) I'eau électrochimique
Isopropanol Liquide Sigma-Aldrich > 99,80% Composition encre
catalytique

1,00% éther
5,00% résine Nafion

Liquide Sigma-Aldrich 4,00% éthanol Composition encre

Solution de résine

Ve . TM .
perfluorée Nafion 45,00% 1-propanol catalytique
45,00% eau
H .
DRI T B DO E LT Solide Sigma Aldrich > 85,00% Milieu électrolytique

(KOH)

b. Gaz utilisés

Nom \ Dénomination Fournisseur / gamme Pureté
Azote N2 Air Liquide, U >99,80%
Argon Ar Air Liquide, ALPHAGAZ™ 1 99,99%

c. Matériels utilisés

Pour la synthése des phases MAX, un four Nabertherm est utilisé. Pour tous les
MXénes, des tubes en PTFE FEP, polytétrafluoroéthéne éthylene propyléne fluoré, de la
marque ThermoFisher Scientific, Nalgene™ Oak Ridge, de 50 mL avec des bouchons en ETFE
Tefzel sont plongés dans un bain d'huile thermostaté. Ces tubes résistent a [l'acide

fluorhydrique concentré.

Une centrifugeuse de la marque Eppendorf dont le modele est Centrifuge 5804, a été
utilisée pour effectuer les différents lavages des syntheses de cette these. Elle posséde un
rotor F-34-6-38 avec un rayon de 11,50 cm. Grace aux caractéristiques du rotor, une
conversion des rotations par minute (rpm) en force centrifuge relative (RCF : « relative
centrifugal force »), nombre de g, peut étre effectuée (cf. Equation.ll. 1). Par exemple, une

rotation par minute de 3 500 correspond a 1 574,99 g.

Avec :

e r:rayon du rotor (en cm) Equation.ll. 1

g=1,118.10" x r x (rpm)?



L'eau ultra pure (UP) utilisée au cours de cette thése est obtenue par un systéme de
purification de I'eau de la marque MilliQ®, Millipore dont la résistivité, mesurée a 20 °C est de
18,2 MQ.cm. Pour la filtration, il s'agit d'un montage classique de filtration sous vide avec
comme filtre une membrane PVDF de porosité de 0,22 um pour tous les matériaux a
I'exception des MXeénes contenant du molybdéne ol une membrane PC de porosité de 0,80
pum est utilisée. Pour le séchage, les filtrats sont placés dans un dessiccateur sous air toute une
nuit. Les échantillons sont ensuite conditionnés dans un tube en plastique et mis dans un

dessiccateur sous argon.

Il.  Syntheses des phases MAX

Les phases MAX ont été synthétisées en collaboration avec Patrick Chartier, maitre de

conférences a l'institut Pprime.

a. Laphase TisAIC,

La phase TisAIC, a été synthétisée en utilisant une technique conventionnelle de
métallurgie des poudres. Le titane, le carbure de titane et I'aluminium ont été utilisés comme
précurseurs. Les poudres ont été pesées selon la composition souhaitée TizAlC,, sauf pour
['aluminium qui a été introduit avec un exces de 10% massique afin de compenser sa perte par
évaporation pendant le processus de frittage. Aprés un mélange pendant 30 minutes, un
mélange homogene est obtenu sans agglomérat. Ce mélange est ensuite conditionné dans un
tube de verre scellé sous vide. Le frittage a été effectué dans un four Nabertherm sous
atmosphére d'argon pendant 2 h a 1 450 °C avec une montée de température de 5 °C.min..
Enfin, les poudres ont été tamisées afin de sélectionner une granulométrie inférieure a 25 um

[230].

b. La phase Mo,Ga,C

Pour cette synthése, une quantité de gallium est mélangé avec du carbure de
molybdéne (a-MoxC), en proportion molaire 1 : 8. Ce mélange est homogénéisé dans un
mortier afin d’obtenir une sorte de pate. Cette derniere est placée dans un tube en verre qui
est par la suite mis sous vide. Le tube est ensuite placé dans un four Nabertherm a 850 °C avec
une rampe de 5 °C.min! pendant 168 h. Une fois redescendu a température ambiante, I'excés

de gallium est dissout dans de I'acide chlorhydrique pendant une nuit.



Le mélange est ensuite lavé par centrifugation a 4 500 rpom pendant 5 min a I'eau UP
jusqu'a un pH proche de 5 puis il est filtré et séché une nuit sous dessiccateur. Un tamisage est

réalisé afin d'obtenir la granulométrie souhaitée [173].

Concernant les autres phases MAX précurseurs et phases apparentées utilisées dans
ces travaux, elles ont été achetées chez un fournisseur chinois. Toutes les phases MAX ou
phases apparentées étudiées dans cette thése ainsi que la taille de particules sont reportées

dans le Tableau.ll. 1.

Tableau.ll. 1 : Récapitulatif des caractéristiques de toutes les phases MAX utilisées dans ce manuscrit.

Phase MAX Fournisseur Taille de particules Chapitre
(en um)
TisAlC, . letll
<
Mo,GazC IC2MP / Pprime 25 1L 1l et IV
Mo.TiAlC, Laizhou Kai Kai I
Mo.TizAICs Ceramics Materials 30
TisAICN Co "
MoAIB )

lll. Syntheses des MXenes et composites associés

a. Synthese des MXenes de type TisC, Tk

Les MXeénes de type TisCoTx étudiés dans le Chapitre Il ont été synthétisés en employant

trois milieux exfoliants différents :

e une solution aqueuse d’acide fluorhydrique (HF)

e un mélange de fluorure de lithium (LiF) avec de I'acide chlorhydrique (HCI)

e un mélange de fluorure de fer (FeFs) avec de I'acide chlorhydrique

Pour chaque milieu exfoliant étudié, deux conditions de synthése sont employées :
« douce » et « dure ». Quels que soient les milieux exfoliants étudiés, la masse de précurseur
employée (TisAlC;) est de 0,5 g. Cette quantité de phase MAX est ajoutée progressivement
dans 10 mL de milieu exfoliant dans un tube en PTFE. Le milieu réactionnel est placé sous
agitation dans un bain d’huile thermostaté a une température donnée et pour une durée fixée
(cf. Tableau.ll. 2). A noter que le bouchon du tube n’est pas serré en raison du risque de

surpression lors de I'exfoliation (dégagement d’Hy).



Les conditions dites « dure » et « douce » sont explicitées dans ce qui suit pour chaque
milieu exfoliant :
e Milieu exfoliant HF
o HF 48% : condition « dure »
o HF 10% (dilution de HF 48%) : condition « douce »
e Milieu exfoliant LiF/HCI
Une masse de 0,800 g de LiF est dissoute dans un volume de 10 ml de HCl a 9 mol.L™.
La différence entre la condition dite « dure » et la condition dite « douce » réside dans la
température et la durée de synthese [230].
o Condition « douce » : 25 °C pendant 24 h
o Condition « dure » : 60 °C pendant 72 h.
e Milieu FeF3/HCI
Une masse de 1,716 g de FeFs.3H,0 est dissoute dans un volume de 10 ml de HCl a
9 mol.LY. Ces quantités ont été sélectionnées pour étre dans les mémes conditions de
concentration en fluor et en ratio fluor/MAX (ou F/Al) que pour la voie LiF/HCI (cf. Tableau.ll.
2). Les mémes conditions dites « douces » et « dures » que pour LiF/HCl ont alors été utilisées.

Le Tableau.ll. 2 récapitule ces conditions expérimentales et la dénomination des MXenes.

Tableau.ll. 2 : Récapitulatif des différentes synthéses avec les conditions expérimentales.

\ . . ", . Ratio atomique
MXeéne Milieu exfoliant Conditions de synthése initial £/ A(;
TizCoTx-HF-Douce HF 10% 24 h-25°C 21
TizCoTx-HF-Dure HF 48% 24 h-25°C 98
TisC2Tx-Li-Douce 0,8 g LiF dans 9 mol.L't HCI 24h-25°C 12
TisC2Tx-Li-Dure 0,8 g LiF dans 9 mol.L't HCI 72 h-60°C 12
Ti3C,Tx-Fe-Douce | 1,7 g FeFs dans 9 mol.L HCI 24 h-25°C 12
TizC2Tx-Fe-Dure 1,7 g FeFs dans 9 mol.L™* HCI 72 h-60°C 12

A I’exception du MXéne TisC,Tx-Li-Douce, la suspension obtenue, aprés I'attaque acide,
a été centrifugée 4 fois a 6 000 rpm pendant 6 min avec de I'eau UP. Ce nombre de cycles de
lavage est suffisant pour atteindre une valeur de pH du surnageant supérieure a 5. A chaque
centrifugation, le surnageant a été systématiquement éliminé. Le sédiment obtenu a ensuite

été filtré et séché une nuit a température ambiante dans un dessiccateur sous air.



Puis les matériaux sont ensuite lavées dans 350 mL d'eau désaérée (bullage sous
argon) pendant 4 h pour éliminer les impuretés fluorés (AlFs, LiF,...), puis filtrées et séchées a
température ambiante pendant une nuit. Les poudres sont ensuite pesées, conditionnées et
stockées sous argon.

Pour TisC,Tx-Li-Douce, la réaction n’étant pas totale, il y a donc un mélange du MXéne
et de la phase MAX initiale. La suspension est centrifugée 8 fois a 6 000 rpom pendant 6 min.
Le surnageant a été systématiquement éliminé. Lorsque le surnageant devient une solution
colloidale (surnageant noir concentré), une boue noire (ou « slurry » en anglais) se forme a la
surface du sédiment et contient que du MXene Ti3C, Tx. Ce dernier est recueilli soigneusement
en grattant la surface du sédiment a I'aide d’une spatule [230]. La boue et le sédiment ont
ensuite été filtrés séparément, puis séchés une nuit sous air dans un dessiccateur a

température ambiante. La poudre est ensuite pesée, conditionnée et stockée sous argon.

La Figure.ll. 1 décrit les différentes étapes de la synthése de ces différents MXenes

Ti3C2Tx.

[—

=

TisC,T, —» ) -
32X UTlacsz—HF-Douce

TiyC,T,-HF-Dure

TiyC,T,-Li-Dure = S

TiyC,T,-Fe-Douce filtration et | -

Ti;C;T,-Fe-Dure séchage sous air ‘: P e
e e

O

g TiyC,T, —»
Milieux exfoliants : TisAlC, —* TisC, Ty, —»

HF

ou LiF/HCI Ti,C,T,-Li-Douce
ou FeF3/HCI

Figure.ll. 1 : Illlustration du protocole de synthése et des lavages des différents MXénes. Adaptée de la

référence [230].
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b. Synthese des MXenes a base de Mo et Ti

La mise en ceuvre des protocoles de synthése décrits dans cette partie a permis
I’obtention des MXénes suivants : Mo,CTx, Mo, TiCTx, M0, Ti2C3Tx et TizCaTx. Ces matériaux ont
été utilisés dans les études présentées dans le Chapitre IV.

Le protocole d’exfoliation utilisée est le méme que celui employé pour la synthése de
TisCoTx-HF-Dure (concentration et volume en HF, quantité de phase MAX, cf. Tableau.ll. 2 et
Figure.ll. 2 étape 1) a I'exception de la durée et de la température qui ont été adaptée en

fonction de la nature de la phase MAX initiale (cf. Tableau.ll. 3).

Tableau.ll. 3 : Récapitulatif des conditions de synthése pour les différents MXenes.

Phase MAX MXeéne temps (h)  Température (°C)
Mo2GazC Mo,CTy 168
. . 24
MOZTIA'CZ Mo, TiC, Ty 96 60
. . 24
Mo, Ti2AIC3 Mo, TioCsTy 9%
TisAIC; TizCaTx 24 25

A la suite de I'étape d'exfoliation, des lavages sont réalisés par centrifugation a
3500 rpm en présence d'eau UP pendant 5 min. L'opération est répétée jusqu’a obtenir un
pH proche de 5 (cf. Figure.ll. 2 étape 2). Puis un volume de 5 mL d’une solution aqueuse
d’hydroxyde de tétrabutylammonium (TBAOH) est ajouté (cf. Figure.ll. 2 étape 3). Le contenu
du tube est homogénéisé a I'aide d'un appareil a vortex et d'un passage pendant 30 min aux
ultrasons (cf. Figure.ll. 2 étape 4) sous argon. Le TBAOH s’intercale entre les feuillets de
MXeénes et favorise la délamination des feuillets. Dans le cas du MXéne MoCTy, il permet aussi
la séparation du MXene de la phase MAX Mo,Ga,C n'ayant pas réagi. Afin d’enlever I'exces de
TBAOH, quatre lavages sont effectués par centrifugation (3 500 rpm) en présence d'éthanol
absolu anhydre pendant 2 min (cf. Figure.ll. 2 étape 5 a). Enfin, un dernier lavage est réalisé
par centrifugation pendant 30 min en présence d'eau UP a 2 500 rpm (cf. Figure.ll. 2 étape 5
b). Cette derniére étape permet la séparation du MXéne présent dans le surnageant de la
phase MAX présente dans le sédiment (cf. Figure.ll. 2 étape 6). Le surnageant est par la suite
filtré sous vide (cf. Figure.ll. 2 étape 7). Cette derniére opération est répétée sur le sédiment
(contenant la phase MAX n'ayant pas réagi et du MXéne) pour augmenter le rendement en
MXene. Les poudres (ou films) obtenues sont ensuite séchées dans un dessiccateur sous air

pendant une nuit (cf. Figure.ll. 2 étape 8), puis conditionnées et stockées sous argon [173].



La Figure.ll. 2 décrit la synthése compléte de ces MXenes.

Phase MAX

e — Il — \§ \
- e | -
e\ MAX/
- MXeéne L . |

Figure.ll. 2 : lllustration du protocole de la synthése des MXénes.

A noter que ces MXénes ont aussi été synthétisés en suivant ce protocole mais sans
utiliser I'étape de délamination par TBAOH. L'effet de cette étape sur la nature du MXéne sera

discuté dans le Chapitre IV.

c. Synthése du MXene TisCNT,

Les protocoles de synthése de ces MXenes sont identiques a ceux utilisées pour la
synthése de Ti3zC,Tx-Li-Douce et TizCoTx-Li-Dure (cf. Tableau.ll. 2). La seule modification réside
dans la nature chimique de la phase MAX précurseur employée (TizAICN). Les échantillons

obtenus sont nommeés TisCNTx-Li-Douce et TisCNTx-Li-Dure.

d. Synthéses de MoBT,

Pour les différents protocoles étudiés afin d'obtenir MoBTy, une masse de MoAIB, de
0,5 g, est ajoutée lentement a 10 mL du milieu exfoliant étudié. Le tube est ensuite placé dans

un bain d’huile thermostaté.
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i.  Milieu exfoliant basique

Le milieu exfoliant utilisé est une solution aqueuse d'hydroxyde de
tétraméthylammonium (TMAOH). Deux conditions de synthese sont appliquées : la condition
dite « douce » (échantillon MoBTx-TMAOH-Douce) et la condition dite « dure » (échantillon

MoBTx-TMAOQOH-Dure). Dans les deux cas, les parameétres de synthese sont les suivants :

e Condition « douce » : 50 °C appliquée pendant 72 h

e Condition « dure » : 50 °C appliquée pendant 168 h

Dans chaque cas, aprés I'étape d’exfoliation, trois lavages par centrifugation en présence
d’éthanol absolu anhydre sont effectués a 4 500 rpm pendant 5 min. Ces lavages permettent
d'éliminer I'excés de TMAOH. Puis quatre lavages a I'eau UP sont réalisés dans les mémes
conditions de centrifugations. Le sédiment obtenu a ensuite été filtré et séché une nuit a
température ambiante sous air dans un dessiccateur. La poudre est ensuite récupérée,

conditionnée et stockée sous argon.

ii. Milieu exfoliant acide

Les milieux exfoliant employés sont HF 48% et LiF/HCI (méme concentration que pour
TisC,Tx-Li-Douce, cf. Tableau.ll. 2) suivant les conditions de durée et de température

suivantes :

o AvecHF48%:
o 24 ha25°C(condition « douce » : échantillon MoBTx-HF-Douce)
o 24 ha160 °C (condition « dure » : échantillon MoBTx-HF-Dure).

e Avec LiF/HCI : 48 h a 40 °C (échantillon MoBTx-LiF)

Les protocoles d’exfoliation utilisées sont les mémes que ceux présentées précédemment,
c'est-a-dire en utilisant un bain thermostaté, sauf pour MoBTx-HF-Dure. En effet, pour ce
dernier, le mélange réactionnel est placé dans un autoclave composé d'un contenant en
Téflon® et d'une enveloppe en acier inoxydable de la marque PARR instrument company, qui
est lui-méme placé dans un four (Nabertherm) a 160 °C. Une fois sortie de synthése, les

sédiments sont lavés par centrifugation a 4 500 rpm en présence d'eau UP pendant 5 min.



L'opération est répétée jusqu'a ce que le pH du surnageant ait une valeur proche de 5. Les
sédiments obtenus ont ensuite été filtrés et séchés une nuit a température ambiante sous air.

Les poudres sont ensuite conditionnées et stockées sous argon.

iii. Milieux exfoliants acide et basique

Une autre expérience a consisté a faire subir a la phase MoAIB une attaque acide suivie
d’une attaque basique. Pour cela, une masse de 0,5 g du sédiment de I'échantillon MoBTx-LiF
est mise en contact avec 10 mL d'une solution aqueuse de TMAOH pendant 72 h a 80 °C. Les
étapes de lavage et de filtration sont identiques a celles présentées précédemment. En fin de
synthése, la poudre est conditionnée et stockée sous argon sous le nom de
MoBTx-LiIF+#TMAOH.

Le Tableau.ll. 4 récapitule les différents protocoles de synthese utilisés pour tenter

d’obtenir MoBTsy.

Tableau.ll. 4 : Récapitulatif des conditions de synthése pour les différents MBénes synthétisés.

MBeéne Précurseur  Milieu exfoliant  Condition de synthese
MoBTx-TMAOH-Douce 72 h-50°C
MoBTx-TMAOH-Dure TMAOH 168 h - 50 °C
MoBTx-HF-Douce MoAIB 0 24 h-25°C
MoBTx-HF-Dure L 24 h-160 °C
MoBT-LiF LiF/HCI 48 h-40°C
MoBT,-LiF+TMAOH MoBT«-LiF TMAOH 72 h-80°C

e. Synthése du composite MoS,/Mo,CTx par

croissance topotactique

Le MXéne Mo,CTy utilisé est le méme que celui obtenu suivant le protocole présenté
dans la partie lll.b. Tout d’abord, une masse de 0,1 g de soufre et une masse de 0,1 g de Mo,CTx
sont broyés séparément dans un mortier en agate. Pour ce dernier, le broyage est effectué en
présence de 5 mL d’acétone. Ensuite, les deux poudres sont mélangées et broyées ensemble
dans un mortier en présence de 5 mL d’acétone afin d’obtenir un mélange intime apres

évaporation de |'acétone.

La poudre homogénéisée est transvasée dans un sabot en verre borosillicaté. Ce

dernier est inséré dans un four tubulaire horizontal de la marque AUBRY-REVERDY.



Le traitement thermique est réalisé sous flux d’azote avec un débit de 50 mL.min! et
une montée de température de 5 °C.min! jusqu’a atteindre 500 °C. Cette température est
maintenue pendant 1 h (cf. Figure.ll. 3). La poudre est ensuite conditionnées et stockée sous
argon [173]. Le composite résultant de cette synthese est nommé MoS,/Mo,CTx. La Figure.ll.

3 récapitule la synthése compléte de ce composite.

Mo,CT, Seufre
\ = /}\
Acétone
Mélange Traitement
mécanique thermique
¢ Soufire

Mo, CT, délaminé Composite MoS,/Mo,CT,

Figure.ll. 3 : Illlustration de la synthése de sulfuration du MXéne Mo:CTx. Adaptée de le référence [173].

f. Synthese des composites de  type

NixFEy@ MOZCTX

Cette partie concerne la synthése par voie polyol de différents composites constitués
du MXéne Mo2CTx et de nickel et/ou de fer: Ni@Mo2CTy, Fe@Mo02CTx et NiFe@Mo2CTx
étudiées dans le Chapitre VI. Les compositions visées de ces échantillons sont reportées dans
le Tableau.ll. 5. Les matériaux nommés Ni, Fe et NiFe (cf. Tableau.ll. 5) ont aussi été préparés
en mimant la synthése des composites sans introduire le MXéne. Pour chaque synthese, la
quantité de précurseurs en Ni et en Fe est ajustée en fonction des pourcentages visés
(cf. Tableau.ll. 5) en considérant une masse de MXéne de 200 mg et que le nickel et le fer se
trouvent sous forme métallique dans le composite finale. A titre d’exemple, les masses
suivantes ont été utilisées pour 25/25-NiFe@Mo2CTx : 200 mg de MoxCTy, 427 mg de
Ni(CH3C0OO0),.4H20 et 632 mg de Fe(CsH;03)s. Pour ces syntheses, le MXéne Mo,CTx obtenu
selon le protocole défini en partie Ill.b est utilisé. La premiéere étape de synthese se déroule
dans un ballon tricol avec une entrée de gaz (argon) et deux cols pour insérer les précurseurs

et les liquides.

50



Des septums et aiguilles sont utilisés pour les deux cols afin de ne pas avoir une
surpression de gaz dans le ballon tricol. Pour les matériaux supportés, une masse de 200 mg
de MXene est placée dans le ballon tricol avec 5 mL d'eau UP afin de le disperser par
application d'ultrasons pendant 10 min. Un volume de 200 mL d'éthylene glycol anhydre (EG)
est ajouté a la suspension colloidale sous flux d'argon comme agent de germination. Le
mélange est mis sous agitation magnétique pendant 10 min puis dans un bain a ultrasons
pendant 10 min. Ces étapes d’homogénéisation seront répétées a chaque ajout de
précurseurs dans le milieu réactionnel. Les précurseurs métalliques sont ensuite ajoutés dans
le mélange MXene et EG (cf. Figure.ll. 4 étape 1). Aprés homogénéisation du milieu,
I'hydroxyde de sodium (5 g) est ajouté augmentant ainsi le pH du milieu (cf. Figure.ll. 4
étape 2). Le ballon tricol est ensuite laissé sous agitation magnétique pendant 30 min sous
atmosphere d'argon. Il est ensuite isolé de I'air et le flux d'argon est arrété. L'agitation
magnétique est maintenue toute une nuit (cf. Figure.ll. 4 étape 3). Le mélange est ensuite
transféré dans l'insert en PTFE de la bombe hydrothermale de la marque BERGHOF modele
BR 300 (cf. Figure.ll. 5). Une montée en température de 40 °C.min! jusqu'a 200 °C est alors
appliquée. La température de 200 °C est par la suite maintenue pendant 3 h sous agitation a
400 rpm. Le milieu réactionnel est récupéré puis centrifugé pendant 15 min a 9 000 rpm en
présence d’éthanol absolu anhydre pour enlever I'excés d'éthylene glycol (cf. Figure.ll. 4 étape
4a). Ce lavage est répété deux a trois fois et le surnageant est systématiquement éliminé. Un
dernier lavage a l'eau UP est effectué selon les conditions définies précédemment
(cf. Figure.ll. 4 étape 4b). Le sédiment est ensuite filtré et lavé avec 100 mL d'eau UP. Le filtrat
est placé dans un dessiccateur sous air (cf. Figure.ll. 4 étape 5) tout une nuit. La poudre est

conditionnée puis stockée sous argon.

Tableau.ll. 5 : Récapitulatif des pourcentages massiques visés pour les différents échantillons.

. . Pourcentages massiques visés (%)
Echantilion MoCTx Nickel Fer
Ni - 100 -
NiFe - 50 50
Fe - - 100
Ni@Mo,CTy 50 -
33/17-NiFe@Mo,CTx 33 17
25/25-NiFe@Mo,CTx 50 25 25
17/33-NiFe@Mo0,CTx 17 33
Fe@Mo,CTy S 50
Mo,CTx-BH 100 - -



Chapitre Il : Partie expérimentale _

Figure.ll. 4 : lllustration du protocole de synthése des composites.
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Cuve du réacteur

Figure.ll. 5 : Bombe hydrothermale de la marque BERGHOF modele BR 300.
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IV. Techniques de caractérisations des matériaux

a. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive permettant d’obtenir des
informations sur la structure cristallographique d’'un matériau. L’échantillon est exposé a des
rayons X qui diffusent sur les plans cristallographiques du matériau. Les interférences
constructives entre rayonnement diffusés de maniere cohérente donnent lieu au phénomene
de diffraction (cf. Figure.ll. 6). Les conditions de diffraction sont décrites par la relation de
Bragg (cf. Equation.ll. 2). Cette technique permet d’identifier le réseau cristallin du matériau,
d’évaluer les parameétres structuraux (parameétre de maille, position des atomes, taux

d'occupation des sites,...) ainsi que la microstructure du matériau (microdéformations,...).

A

Faisceau “\
incident ‘\ Interférences
\\ \ \\
0 ’39
u - - Plans atomiques
Epaisseur de \
couche : d \29

Figure.ll. 6 : Principe de la loi de Bragg.

Avec :
e  dhu : distance réticulaire associée a une famille de plan (h k /)
e 0:demi-angle entre le faisceau diffracté et le faisceau
incident
e n:ordrede diffraction
e A:longueur d’onde du rayonnement X incident

2 dnki sin(@) = na Equation.ll. 2

Le diffractometre utilisé est de type EMPYREAN PANalytical en configuration
Bragg-Brentano muni d’une source a anode de cuivre. Cette anode génere des

rayonnements X de longueur d’onde 0,15406 nm.

Les mesures ont été effectuées a température ambiante sur un domaine angulaire 26,
allant de 3 ° a 70 °, avec un pas de 0,066 ° et un temps d’acquisition de 420 s par pas. Une
réduction du temps d’analyse est réalisée grace a un détecteur de rayons X ultra-rapide
(X'Celerator et PIXcellD) basé sur la technologie RTMS (de I'anglas« real time

multiple strip »).
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Les diffractogrammes enregistrés sont exploités a I'aide du logiciel HighScorePlus®.
Pour identifier les phases présentes, les bases de données COD (« Crystallgraphy Open
Database ») et ICSD version 4.5.0 (« Inorganic Crystal Structure Database ») ont été
employées. Les phases non répertoriées dans les bases précédentes ont pu étre identifiées

grace aux données de la littérature.

b. Microscopie électronique a balayage (MEB) et
microanalyse par dispersion d'énergie de rayons X

(EDX)

Cette méthode de caractérisation permet de visualiser la morphologie des poudres ou
films ainsi que la topographie sur une surface représentative et assez large. Le principe de
cette technique repose sur la détection des émissions électroniques (électrons secondaires et
rétrodiffusés) suite a 'impact avec un faisceau trés fin d’électrons accélérés (cf. Figure.ll. 7).
Les signaux sont collectés pour former des images point par point de la surface de I’échantillon
et ainsi obtenir une image en trois dimensions. Cette caractérisation nécessite que la surface
de I’échantillon soit conductrice d’un point de vue électronique. L’échantillon est déposé sur
un support en aluminium recouvert d’'une pate de carbone (20% de graphite, EM-Tec C30,
RS-MN-15-001130) ou d’une pastille autocollante a base de graphite selon la nature du
matériau. Le support est ensuite mis sur un porte objet. Ce dernier est inséré dans la chambre
« objet » qui est par la suite mise sous vide. Le microscope utilisé durant cette thése est un
MEB-FEG JSM-7009F JEOL équipé d’un canon a émission de champ et d’un spectrometre
permettant I'analyse par dispersion d’énergie de rayons X (EDS) 6/30 de la marque Bruker.
Des photographies a différents grossissements sont réalisées sur les différents matériaux avec
une distance de travail de 6 mm et une tension accélératrice de 5 kV. Afin de déterminer la
composition chimique des échantillons, la microanalyse par dispersion d'énergie de rayons X
(EDX) est réalisée sur chaque échantillon. La distance de travail et la tension accélératrice
(10 mm et 10 kV) sont plus élevées que pour la réalisation des clichés. La quantification des
éléments (Ti, Mo, Al, Ga, C, O, F, Cl, B, Ni et Fe) a été réalisée, a I'aide du logiciel Esprit 2.1.. A
cause des incertitudes de quantification sur les éléments légers, cette technique est
considérée comme semi-quantitative ce qui permet néanmoins de comparer les échantillons

entre eux.
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Figure.ll. 7 : Interactions et signaux typiques dans la microscope électronique a balayage.

c. Spectroscopie d’émission optique a plasma a
couplage inductif (ICP-OES, de I'anglais : « inductively

coupled plasma optical emission spectrometry »)

Cette méthode d’analyse permet de quantifier presque tous les éléments chimiques.
Elle consiste a ioniser un échantillon en I'injectant dans un plasma d’argon a I'aide d’une
flamme extrémement chaude (plusieurs milliers de degrés Celsius). Un plasma est un gaz
ionisé et électriguement neutre. Une fois ionisé, I'échantillon va revenir a son état
fondamental et émettre un photon ayant une énergie caractéristique de I'élément impliqué.
Cette émission est analysée par un spectrométre Optima 2000 DV du fournisseur Perkin Elmer.
Ce spectrometre compare l'intensité et la longueur d’onde de la raie d’émission avec celle
émise par le méme élément contenu dans un échantillon de concentration connue (solutions
étalons). L'intensité du signal détecté est proportionnelle a la concentration de I’élément dont
la mesure quantitative est réalisée a partir d’étalons. Ici, les principaux éléments analysés

sont : Ti, Mo, Ga, Al, Fe, Ni, S et B.
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d. Spectroscopie de photoélectrons induits par
rayons X (XPS, de l'anglais : « X-ray photoelectron

spectrometry »)

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X est une méthode d’analyse de
surface qualitative et quantitative. Cette méthode permet de connaitre la composition
chimique de la surface du matériau étudié. La profondeur d’analyse est comprise entre 1 nm
et 10 nm et dépend de la composition chimique du matériau étudié. Cette technique donne
également des informations sur la densité électronique sur les différents éléments composant

le matériau étudié.

Lors de I'analyse, I'échantillon est placé dans une enceinte sous ultra vide (9.108 Pa)
puis celui-ci est irradié par des photons X issus d’une source monochromatique. Les électrons
des niveaux de coeur des atomes de surface interagissent avec le rayonnement X. Au cours de
cette interaction avec I'atome, une partie de I'énergie est utilisée pour I'extraction d’'un

électron de I'atome.

Le reste de I'énergie est transmis a I'électron sous la forme d’une énergie cinétique,
notée E.. Un détecteur permet de mesurer cette énergie. En raison de la loi de conservation
de I'énergie, I'énergie cinétique du photoélectron (cf. Equation.Il. 3) est reliée a son énergie
de liaison (Ej) au sein de I'atome (cf. Figure.ll. 8). Les variations d'énergies de liaison, appelées

déplacement chimique, sont liées a I'environnement chimique de I'atome considéré.

Avec :
o  E.:énergie cinétique de I'électron éjecté
e hv:énergie du photon incident avec h la Equation.ll. 3
constante de Planck
e E: énergie de liaison de I'électron

Ec=hv-E-@

e (P :fonction de travalil



hv : énergie du photon incident ( Bilan \

énergétique
— @ : fonction de travail 'y

— E. : énergie cinétique A

J1

— E, : énergie de liaison 4

Figure.ll. 8 : Principe de la spect;oscopie photo-électronique.

Ces analyses sont réalisées avec un spectrometre Axis Ultra DLD KRATOS qui est équipé
d’une source de rayons X monochromatique (Al Ka, hv = 1486,6 eV) générés en continu a une
puissance de 150 W (15 kV et 10 mA). Les échantillons peuvent étre sous forme de poudre,
pastille et feuillet. Pour I'ensemble des échantillons, les analyses sont réalisées sous ultra vide
(9.108 Pa) avec des fentes d’analyse du monochromateur fixées a 300 um x 700 um. Le réglage
du niveau de Fermi a zéro Volt permet de référencer les énergies de liaison. La majorité des
MXénes synthétisés sont conducteurs. Cependant, un systéme de neutralisation de charge est
utilisé afin de corriger I'accumulation de charge positive des matériaux isolants. Les données

sont traitées sur le logiciel CasaXPS® version 2.3.22PR1.0.

Pour traiter les spectres, il faut commencer par modéliser la ligne de base. En effet, le
fond spectral doit étre soustrait afin d’avoir une estimation la plus précise possible de I'aire
représentative et d’exploiter de maniére quantitative les spectres enregistrés. Les limites du
spectre et la ligne de base doivent étre définies. Lorsque les fonds spectraux sont relativement
paralleles a I'axe des abscisses (énergie de liaison), la fonction linéaire peut étre choisie
comme ligne de base. Au contraire, s’il y a une inclinaison entre les points du début et de fin
du spectre, alors le choix de la fonction linéaire induira des variations importantes sur l'aire
des pics. Malgré cela, cette fonction peut étre utilisée pour réaliser une comparaison
semi-quantitative sur des matériaux semblables. Deux autres fonctions seront étudiées dans
ce manuscrit de thése a savoir la fonction développée par Tougaard et la fonction de type
Shirley. En 1982, Tougaard et Sigmund ont proposé une approche théorique du calcul du fond

spectral. Cette méthode se base sur les pertes d’énergies inélastiques.
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L’algorithme géneére un bruit de fond d{ a ces pertes inélastiques et s’étend sur une
gamme d’énergie significative. Cette fonction est la plus précise car elle se base sur un modele
physique. Cependant, des difficultés peuvent étre associées a son utilisation notamment
lorsque de nombreux pics se chevauchent. Elle est particulierement bien adaptée aux métaux
nobles et de transition. La fonction Shirley, développée en 1972, est une méthode empirique.
Elle suppose que le bruit de fond a toute énergie de liaison choisie dans la région d'un photopic
est proportionnel a l'intensité intégrée du pic a des énergies cinétiques plus élevées. Le bruit
de fond a alors une contribution qui augmente avec l'aire sous le pic. Cette fonction a une
précision qui se situe entre les deux fonctions précédentes. Son utilisation est due a sa facilité
de mise en ceuvre. Cependant, en l'utilisant sur des profils spectraux présentant une forte

déclivité, la décomposition spectrale devient compliquée [231-233].

Une fois la ligne de base choisie, une décomposition spectrale peut étre réalisée.
Celle-ci permet de répartir, dans une enveloppe spectrale, les signaux élémentaires
représentant les photoélectrons caractéristiques d’un atome. Pour cela un nombre de
composantes est fixé ou laissé libre, les paramétres sont les suivants : la position, la hauteur,
la largeur a mi-hauteur, la forme (gaussienne, lorentzienne ou mixte) et la fonction
d’asymétrie. Ayant beaucoup de parametres a prendre en compte, le résultat, pour qu’il soit
acceptable, doit étre concilié avec la chimie du systéme étudié ainsi que les caractéristiques

des signaux comme la largeur a mi-hauteur ou encore le déplacement chimique.

La position et la largeur a mi-hauteur indiquent des changements d’état chimiques et
physiques. Elles sont répertoriées dans des tables en précisant les états d’oxydation des
éléments chimiques. La largeur du pic peut indiquer un nombre de liaisons chimiques variant,
un changement d’état di aux endommagements par les rayons X et des différences de charges

localisées a la surface.

Une composante est imposée et utile pour les doublets dus au couplage spin-orbite de
I’élément chimique. Ce couplage résulte d’'une interaction entre le spin électronique S, et le
moment angulaire orbital L. Un moment angulaire total, J, est alors obtenu par ce calcul :

J = |S+L| et le pic d'énergie dédoublé si deux valeurs de J sont possibles.



Par exemple pour une orbitale s, il n’y aura pas de doublet puisque cette orbitale

posseéde un moment angulaire nul (cf. Tableau.ll. 6).

Tableau.ll. 6 : Récapitulatif des moments angulaires totaux pour les différentes orbitales.

Nom de l'orbitale | Spin (S) Moment angulaire orbital (L) Moment angulaire total (J)
1 1
J=|S+L|=|0+ =|= |—|
1 2l 12
. s T = 0 ou
2 1
eI
2
J=|1 1| 5
= + —|= |-
1 2l 12
p - 1 ou
2 11 1
-
2 2
s=fo+3]-
= + —|= |—
. 2l 12
d + - 2 ou
2 1 3
-3 B
2 2
=P+ 3= I3
= + —|= |-
1 2l 12
f + - 3 ou
2 11 |5
b
2 2

Dans ce manuscrit, les éléments titane et molybdéne seront étudiés par cette
technique de caractérisation. Pour le titane, la région spectrale observée correspond aux
électrons 2p alors que pour le molybdéne, il s'agira de la région correspondante aux électrons
3d. Cela signifie que les pic a haute énergie de liaison seront 2p 1/2 et 3d 3/2 pour le titane et
le molybdéne, respectivement. La dégénérescence des deux états et, par conséquent, les
rapports de surface entre les deux pics du doublet peuvent étre calculés a partir des moments
angulaires totaux. Pour cela, il faut utiliser I'expression 2J + 1, qui indique la dégénérescence
des états associés a chaque valeur de J. En reprenant I'’exemple du titane, les deux états sont
J=1/2 et ) =3/2 avec des dégénérescences respectives de 2 et 4. Le ratio est donc de 2:4 ce
qui implique un ratio d’aire entre les pics de Ti 2p de 1:2 (soit 2p(1/2) = 0,5 x 2p(3/2)). Avec le
méme raisonnement pour le molybdéne, le ratio d’aire est de 2:3. Ce parametre a fixer peut

aider dans la décomposition des spectres contenant des doublets.
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Selon le type de contribution, la fonction choisie peut étre soit symétrique soit
asymeétrique. Dans le logiciel CasaXPS®, les formes proposées sont nombreuses et sont basées
sur la fonction de Voigt. Les fonctions symétriques utilisées dans ce manuscrit sont de type
Gaussien/Lorentzien (GL(x)). Pour les fonctions asymétriques, trois ont été choisies a savoir
une fonction de type Gaussien/Lorentzien (GL(x)T(x)), une fonction de type Lorentzien Fini
(LF(x)) et une fonction de type Lorentzien Asymétrique (LA(x)).

Avec ces différentes composantes, une quantification est tout a fait possible.
Toutefois, il faut vérifier les facteurs de sensibilité relatifs (F.S.R.) qui sont employés pour
mettre a I'échelle les aires des pics mesurées de maniére a ce que les variations des aires
soient représentatives de la quantité de matiere présente a la surface de I'échantillon. Pour
cela, le logiciel CasaXPS® posséde plusieurs bibliotheques de F.S.R. des éléments chimiques

(cf. Tableau.ll. 7). Celle qui sera utilisée est une bibliothéque calibrée sur le fluor.

Tableau.ll. 7 : Récapitulatif des facteurs de sensibilité relatifs selon les éléments chimiques.

Elément chimique | Facteur de sensibilité relatif (F.S.R.)
Ti 2p 2,000
Mo 3d 3,320
Fe 2p 2,960
Al 2p 0,193
Ga 3d 0,439
C1ls 0,278
N 1s 0,477
B 1s 0,159
O1s 0,780
F1s 1
Li 1s 0,025
Cl 2p 0,891
Ni 2p 4,040
Co 2p 3,590
S2p 0,668

La décomposition des spectres des phases MAX ou bien des MXénes est basée en
partie sur la littérature. Les pourcentages atomiques des éléments chimiques sont calculés a
partir des aires normalisées. Ces pourcentages sont normalisés a 3 atomes de Ti, si le MXéne
est de type TisCoTx, et a 2 atomes de molybdéne pour les MXénes de type Mo;TiC;Ty,
Mo;TiC3Tx et Mo,CTx.



e. Spectroscopie Raman

Cette méthode d’analyse non destructive permet de caractériser les modes de
vibration d’un matériau. La vibration doit changer la polarisabilité du matériau pour pouvoir
étre active en Raman. Pour ce faire, une lumiere monochromatique est envoyée sur
I’échantillon puis la lumiere diffusée est analysée de maniéere incohérente. Cette derniere est
collectée et analysée par un détecteur. Des écarts d’énergie sont détectés entre les
fréquences de diffusion élastique (Rayleigh) et les fréquences de diffusion inélastique (Raman)
de I'excitatrice. Ces écarts sont directement liés aux niveaux vibrationnels de I’échantillon. Le
premier signal correspond a la diffusion Rayleigh, il n’y a pas de changement de fréquence
(diffusion élastique). Le second signal est le phénomene produit par les photons incidents. Ces
derniers peuvent diffuser a plus basse fréquence (raies Stokes) et a plus haute fréquence (raies

anti-Stokes) comme le montre la Figure.ll. 9.

Les analyses sur poudre ont été réalisées a I'aide d’un microscope confocal LabRam HR
800-UV fourni par Horiba Jobin Yvon. Ce microscope est équipé d’un détecteur CDD qui est
refroidi par effet Peltier. Un laser interne He-Ne (Melles Griot) permet de produire une
longueur d’onde excitatrice a 632,8 nm. Ce laser a une puissance d’environ 0,5 mW. Pour
sonder I"échantillon sur une surface de 1 pm?, un microscope BXFM Olympus muni d’un
objectif 100x équipe I'appareil. Un réseau de diffraction a 1 800 traits par millimetre est utilisé
avec une ouverture du trou confocal réglée a 200 um. Un échantillon de silicium permet de
calibrer le spectrométre. La résolution spectrale est de 0,5 cm™. L’acquisition des résultats est
réalisée par le logiciel Labspec 5. Les spectres Raman sont enregistrés a divers temps de pose

afin d’éviter la modification chimique possible du matériau sous le faisceau du laser.

___________________ ————
——————————— = m——— -t - -

Etat Niveaux
électronique < d’énergie de
fondamental y vibration

Diffusion Diffusion Raman
Raman anti-Stokes

Stokes

Figure.ll. 9 : Principe de la diffusion Rayleigh et Raman.
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f. Analyse thermogravimétrique couplée a la

spectrométrie de masse (ATG-SM)

L'analyse thermogravimétrique consiste a mesurer la variation de masse de
I'échantillon quand celui-ci est soumis a un programme de température sous un flux gazeux
controlé. L'appareillage utilisé est un Q600 SDT de la marque TA Instruments. Ce dispositif est
composé d'un régulateur de débit de gaz, d'un four en graphite comportant une
thermobalance avec deux tiges ou sont disposés des creusets en platine. La premieére tige qui
sera la masse de référence, aura un creuset vide et la seconde tige aura dans son creuset
I'échantillon a analyser (cf. Figure.ll. 10). Le programme de température est rentré dans le
logiciel QSeries avec les paramétres suivants : une montée de température de 10 °C.min!
jusqu'a 1 000 °C ou 500 °C avec une isotherme de 10 min et un flux en azote ou argon de
100 mL.min. Cette analyse permet d'observer les pertes de masses qui peuvent étre dues a
une décomposition, une évaporation ou une désorption de gaz de I'échantillon. Les gaz formés
sont analysés par un spectrometre de masse de la marque Hiden dont le modele est QGA
(« Quantitative Gas Analyser ») avec un détecteur de type Faraday/SEM. Le principe consiste
a séparer dans la phase gazeuse des molécules chargées en fonction de leur rapport
masse/charge (m/z) comme le montre la Figure.ll. 10. Cela permet de détecter et d'identifier

les molécules d'intérét par mesure de leur masse monoisotopique.

I Spectrometre de masse I I Analyse thermique gravimétrique I

Aimant Creuset de
Source de chaleur référence

Détecteur
de température

Thermocouples «r Entrée

lons
accélérés

Détecteur

Faisceau Creuset de Four
d’électrons I’échantillon

Figure.ll. 10 : Schéma du couplage de I'analyse thermogravimétrique avec un spectromeétre de masse.

Le logiciel permettant de suivre I'évolution des entités de m/z sélectionnés est
EGASoft. Les différents rapports m/z choisis sont répertoriés dans le Tableau.ll. 8. Les données
de I'analyse thermique et du spectromeétre de masse sont regroupées dans le logiciel Universal

Analysis 2000.
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Tableau.ll. 8 : Récapitulatif des m/z analysés par spectrométrie de masse avec les fragments associés

d ces m/z.
m/z considéré

Fragment associé

2
14
16
17
18
20
28
29
32
40
44

Hy*

N*/ CH,*

O*/ NHy*
“OH
H,O*
HF*

Nz+ / CO+/ CH2=CH2+/ CH=NH*
CH3CH>* / CHO*
0"
Ar* / CH3C=C* / CH,C=N*
COz* / N20* / NHCH2CHs* / (CH3)2N*

V. Lacellule électrochimique

a. Montage

La Figure.ll. 11 représente une cellule électrochimique a trois électrodes utilisées pour

réaliser les mesures voltammétriques. La cellule est composée de trois parties : une partie est

en verre (1), une autre en chlorofluoropolymere thermoplastique (PCTFE) de la marque Kel-

F® dont la formule est (CCIF-CF;), ou n est le nombre de monomeéres. Ce polymeére est connu

sous un nom commercial : Neoflon® (2). Il n’est pas opaque et résiste aux produits chimiques

acides et basiques. La derniére partie est un couvercle en Téflon® (3) comportant cing

ouvertures pour introduire les différentes électrodes (a, b et c).



EDT ER CE

e.

Avec :

Support en verre

Corps en Neoflon® contenant de I'électrolyte

Support pour les électrodes et entrée/sortie gaz en
Téflon®

Une électrode de travail a disque tournant (EDT) de
chez Metrohm avec un embout en carbone vitreux de
5 mm de diametre qui permet d’étudier les réactions
électrochimiques se déroulant a sa surface.

Une électrode de référence (ER) a hydrogene en
Téflon® de la société Gaskatel (HydroFlex®). Elle permet
de contréler le potentiel de I'électrode de travail.

Une contre-électrode en carbone vitreux (CE) qui
permet de fermer le circuit électrique. La connexion
électrique se fait via un fil d’or. Sa surface est
supérieure a la surface de I'électrode de travail afin
d’éviter que la valeur du courant dans le circuit ne soit
limitée par les phénomeénes électrochimiques se
déroulant a la surface de cette électrode.

Une arrivée de gaz (azote) pour désaérer I'électrolyte.

Une sortie de gaz.

Figure.ll. 11 : Cellule électrochimique a trois électrodes.

e Montage de la cellule utilisée pour les expériences de Raman in situ

Les expériences de Raman in situ ont été réalisées avec un dispositif expérimental différent

(cf. Figure.ll. 12). La cellule employée est congcue pour étre adaptée au spectrométre Raman

qui est le méme que celui décrit dans la partie IV.e. Pour obtenir un meilleur signal, les

spectres Raman sont acquis sans fenétre comme le décrit Tang et al.[234]. De plus, la longueur

d’onde de I'excitatrice est cette fois-ci de 532,0 nm, la puissance du laser a été fixée a 4 mW

et I'objectif est de 50x.
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Fil d'or

chtre-e'Iectrode Electrode de référence
Sortie de gaz ———=2,
Y g
@ 4

Electrode de travail

h Entrée de gaz

Laser

Objectif

Contre-électrode Electrode de référence

\\,7

Electrolyte

Electrode de travail

Figure.ll. 12 : Modélisation de la cellule électrochimique (A) et coupe transversale (B).
b. Nettoyage de la cellule électrochimique et de

ses accessoires

En électrochimie, la moindre impureté organique ou métallique, présente dans la
verrerie, peut fausser les mesures puisque les propriétés de I'interface électrode/électrolyte

dépendent fortement de la composition du milieu électrolytique.

Tout d’abord, la partie en verre du montage précédent ainsi que la contre électrode
sont placées dans une solution acidifiée de permanganate de potassium afin d’éliminer toutes
traces organiques par oxydation. Cette premiere étape dure 24 h. Passé ce délai, la verrerie
est rincée a I'aide d’une solution de peroxyde d’hydrogéne acidifiée. Cette solution piranha
est réalisée avec deux tiers de peroxyde d’hydrogéne, un tiers d’acide sulfurique et un tiers
d’eau UP. Une fois ce lavage effectué, la cellule électrochimique et ses composants sont mis
dans I'eau UP. Celle-ci est chauffée jusqu’a ébullition puis un nettoyage est fait avec I'eau UP
froide. Cette manipulation est renouvelée deux fois. Pour le lavage des parties en Neoflon® et
en Téflon® de la cellule, elles sont plongées dans la solution piranha pendant 30 min puis tout

est rincé a I’eau UP. Ces opérations sont renouvelées deux a trois fois.
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Apreés l'utilisation de I'électrode de référence a hydrogene (HydroFlex®), celle-ci est
plongée dans I'électrolyte alcalin dans lequel les mesures électrochimiques ont été réalisées.
Tous les 6 mois, la cartouche d’hydrogene, située au-dessus de cette électrode, est remplacée
par une nouvelle avec une activation pendant 24 h dans de I'’eau UP. Une journée avant les
mesures électrochimiques, I'électrode est placée dans I'électrolyte de mesure afin de la

mettre en concentration.

Avant et apres usage de I'embout cylindrique en carbone vitreux de I'électrode de
travail, celui-ci est poli avec un disque abrasif contenant de I'alumine (0,3 pum, A3, ESCIL). Il

s’ensuit un lavage sous ultrasons a I'acétone puis a I'eau UP.

Afin d’évaluer la calibration de I'électrode de référence, un test électrochimique est
réalisé avec un dépot d’'une encre catalytiqgue comprenant des nanoparticules de platine
supportées sur carbone Vulcan XC-72 (taux de charge de 40%, Aldrich). Les réactions de
réduction et de dégagement de I'hydrogene sont effectuées puisque ces deux réactions
représentent un systeme dit rapide en électrochimie c’est-a-dire qu’il n’y a pas de surtension.
Ces réactions coupent I'axe des potentiels en un point unique 0 V ce qui correspond au
potentiel standard du couple H*/H,. Sur la Figure.ll. 13, il est bien observé que I'électrode de
référence a hydrogéne est bien calibrée puisque la courbe coupe I'axe des abscisses en un
unique point a une valeur nulle de potentiel. Cette calibration est réalisée de temps en temps

afin de vérifier la validité des potentiels mesurés avec I'électrode de référence.

0,2
Pt-C (40%)

0.1}

2
géo

0.0

j/ mA.cm

_0!2 1 1
-0,02 -0,01 0.00 0,01 0,02

Evs. ERH/V

Figure.ll. 13 : Courbe de polarisation des réactions de dégagement et d'oxydation d'hydrogéene du
matériau référence (nanoparticules de platine a 40% sur du carbone). Cette courbe a été réalisée
dans un milieu KOH 1 mol.L? saturé en N2 & une vitesse de variation linéaire du potentiel de 5
mV.s1et une vitesse de rotation de I'électrode & disque tournant de 1 600 rpm.



c. Composition de I'encre

Les électrodes sont réalisées en déposant une encre catalytique, contenant le
catalyseur, sur un embout en carbone vitreux de diamétre 5 mm. Selon les matériaux étudiés,
la composition de I'encre varie. Les encres sont composées d'eau UP, d'isopropanol qui agit
comme agent filmant et d'une solution de résine perfluorée Nafion™ qui aura pour réle de
faire adhérer le catalyseur sur I'embout en carbone vitreux. Les compositions des encres

réalisées pour les différents matériaux étudiés sont présentées dans le Tableau.ll. 9.

Tableau.ll. 9 : Compositions des encres catalytiques selon la nature du matériau.
e 10,0 mg de catalyseur
500 pL d'isopropanol
e 500 pL d'eau ultra pure
e 100 pL de Nafion™
Taux de charge : 0,38 mg.cm?
e 16,3 mg de catalyseur
750 pL d'isopropanol
250 pL d'eau ultra pure
e 60 pL de Nafion™
Taux de charge : 0,55 mg.cm?
e 20,0 mg de catalyseur
500 pL d'isopropanol
500 pL d'eau ultra pure
e 100 pL de Nafion™
Taux de charge : 0,35 mg.cm2

TizC2Tx du Chapitre Il
TisCNTy

MOzCTx, MOzTiCsz, MOzTizC3Tx, Ti3Csz,
MoBTx, M0S2/Mo,CTx

Mo:CTx - BH, Ni, Fe, NiFe, Ni@Mo2CTy,
Fe@MOZch et NixFEy@MOZCTx

Une fois le mélange réalisé, une étape d’homogénéisation est effectuée par
application d’ultrasons pendant 10 a 15 min. Le dép6t se fait sur un embout en carbone vitreux
avec un volume d’encre calculé selon le taux de charge visé. Une étude préliminaire a été
réalisée pour déterminer le taux de charge optimal pour chaque matériau. Le dépot est
ensuite séché sous atmosphere d’azote. L'embout est ensuite fixé a I'électrode tournante.

Cette derniére est plongée dans |'électrolyte pour réaliser les mesures électrochimiques.

d. Electrolyte

Durant cette thése, I'électrolyte utilisé est une solution a 1 mol.L? réalisée avec des
pastilles d’hydroxyde de potassium (KOH). Cette solution d’hydroxyde de potassium est
préparée en utilisant de I'eau UP. L’électrolyte est ensuite placé dans la cellule et désaérée
pendant 30 minutes par bullage d’azote avant réalisation des différentes mesures

électrochimiques.



Pour les tests de stabilité (cf. Chapitre VI), une solution a 5 mol.L! a été réalisée avec
les mémes pastilles d’hydroxyde de potassium que précédemment.

Les électrolytes alcalins n'ont pas été purifiés mais un dosage par ICP-OES a été réalisé
afin de connaitre les teneurs en nickel et en fer (cf. Tableau.ll. 10). Ces deux éléments sont a

I'état de traces ce qui n'interfére pas dans les mesures électrochimiques.

Tableau.ll. 10 : Dosages ICP-OES des électrolytes alcalins.

£chantillon Eléme.nt chimique (en ug.L™)
Ni Fe
1 mol.L' KOH 6,2 8,7
5 mol.L' KOH 15,7 16,2

Plusieurs analyses électrochimiques sont réalisées afin de déterminer le
comportement électrochimique du catalyseur et I'activité de ce matériau vis-a-vis des
réactions de dégagement d'hydrogene (HER) et d'oxygéne (OER) dans le milieu électrolytique

étudié. Les études ont été réalisées a température ambiante.

VI. Méthodes de caractérisations électrochimiques

a. Voltammétrie cyclique a variation linéaire de

potentiel

Cette méthode consiste a appliquer a I'aide d’un potentiostat une variation linéaire de
potentiel a I'électrode de travail entre deux valeurs extrémes: E;: potentiel initial et
Ef : potentiel final. Cette variation est appliquée de facon périodique (cf. Figure.ll. 14). Des
voltammogrammes sont enregistrés et représentent I’évolution du courant en fonction du
potentiel d’électrode. Ces mesures permettent d’obtenir I'empreinte d’un matériau dans un
milieu électrolytique donné. Le passage du courant correspond soit a des phénomenes réactifs
(processus faradiques) soit a des phénoménes d’accumulation de charges a linterface
(courant capacitif). Dans ce dernier cas, une modification de la distribution des porteurs de
charge en accord avec un changement de la distribution de potentiel est observée. Lorsque le
voltammogramme fait apparaitre un pic pour lequel I'intensité du courant est positive, il s’agit
d’une réaction d’oxydation. Si par contre I'intensité est négative, il s’agira d’'une réduction. La
morphologie d’un voltammogramme va dépendre de beaucoup de parameétres comme la
vitesse de variation du potentiel, la température du milieu, la composition de I’électrolyte ou

bien encore le choix des bornes E; et Es.



Dans le cadre de notre étude, des voltammogrammes ont été enregistrés pour chaque
catalyseur a une vitesse de variation linéaire de potentiel de 50 mV.s* dans un électrolyte
préalablement saturé en azote pendant 30 min et en utilisant un potentiostat de type SP-300
de la marque Biologic. Un nombre de cycles suffisant pour stabiliser I'interface
électrochimique a été réalisé. La gamme de potentiel couverte par les cycles dépend de la

nature chimique du matériau étudié.
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Figure.ll. 14 : Principe de la voltammétrie cyclique.

b. Mesure des courbes de polarisation obtenues

lors des différentes réactions électrochimiques

Afin d’évaluer les performances catalytiques du matériau vis-a-vis des réactions de
dégagement d’hydrogene et d’oxygeéne, une variation linéaire de potentiel est imposée a
I’électrode de travail. Cette mesure est réalisée aprés stabilisation de [Iinterface
électrochimique par voltammétrie cyclique. La vitesse de rotation de I'électrode a disque
tournant est fixée a 1600 rpm afin d’éviter une accumulation des bulles de gaz formées sur la
surface de I’électrode au cours de la réaction électrochimique. La vitesse de variation linéaire
de potentiel est fixée a 5 mV.s de facon a se placer en conditions quasi-stationnaires. Selon
la réaction étudiée, I'intervalle de potentiel differe (cf. Tableau.ll. 11).

Tableau.ll. 11 : Récapitulatifs des bornes des potentiels choisies selon les réactions électrochimiques.
Réaction électrochimique Intervalle de potentiel

Dégagement d’hydrogéne (HER) De 0,2 2-0,5V vs. ERH

Dégagement d’oxygéne (OER) De1,231,8Vvs. ERH




Un échantillon constitué de nanoparticules de platine supportées sur carbone Vulcan
XC-72 (taux de charge de 40%, Aldrich) est également étudié et sert de catalyseur de référence

pour la réaction de dégagement d’hydrogene. Il sera nommé par la suite Pt-C (40%).

c. Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les phénomeénes se produisant a linterface électrode/électrolyte peuvent étre
analysés par la spectroscopie d’impédance électrochimique. Une perturbation électrique
sinusoidale de trés faible amplitude (Va) est appliqguée au systéme électrochimique autour
d’un point d’équilibre, E (cf. Figure.ll. 15). La réponse a cette perturbation est elle-méme
sinusoidale. L'étude en fréquence de la réponse a la perturbation peut étre modélisée par un
circuit électrique équivalent permettant d’obtenir les caractéristiques électriques de
I'interface considérée. Cette technique sera employée pour réaliser des corrections de chute
ohmique sur les courbes de polarisation enregistrées. Pour ce faire, un spectre d'impédance
sera enregistré en zone capacitive. Dans ce cas l'interface sera modélisée a I'aide du circuit
équivalent présenté sur la Figure.ll. 16 qui comporte un élément de phase constante (CPE1) et
une résistance (R1). La perturbation appliquée possede une amplitude de 10 mV. La gamme
de fréquence analysée est comprise entre 100 kHz et 0,1 Hz selon la nature du matériau. Les
simulations sont réalisées avec le logiciel EC-lab®, qui contient le module Z fit.

Eer
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Figure.ll. 15 : Principe de la spectroscopie | Figure.ll. 16 : Circuit électrique équivalent.
d'impédance électrochimique.







Chapitre Il :

Influence du milieu exfoliant sur
la chimie de surface du MXene
Ti3C2Tx






Introduction

Il a été prouvé par différentes études que le choix du milieu exfoliant a un impact
important sur la chimie de surface, la sensibilité a I'oxydation, les propriétés hydrophiles, la
capacité de délamination, la conductivité, la nature des cations insérés, la taille des feuillets

et le nombre de défauts parmi d'autres propriétés [36, 51].

Bien que plusieurs études aient comparé l'effet de différents milieux exfoliants
[36, 51], une comparaison directe et systématique de la chimie de surface de TisC,Tx obtenu
en utilisant la méme poudre de phase MAX initiale et différents protocoles d'exfoliation en
combinant des outils de caractérisation tels que la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) et la spectroscopie Raman dans la
méme étude fait actuellement défaut dans la littérature. Par ailleurs, de nombreuses études
ont porté sur I'exfoliation de TisC,Tx a I'aide de HF, mais les conditions d'exfoliation, telles que
latempérature, la durée, la concentration de HF, peuvent varier considérablement d'un article
a l'autre. Ceci est principalement dG au fait que les propriétés structurelles et
physico-chimiques des poudres de la phase MAX initiale TisAIC; (par exemple : la taille des
grains, la cristallinité, la pureté, le protocole de synthése) varient, rendant ainsi difficile une
comparaison directe entre les différentes études. Par exemple, Kong et al. [235] ont montré
gue la méthode de synthése de TisAlC; (combustion ou synthése par frittage sans pression)
affecte significativement les propriétés électrochimiques des MXénes obtenus. Shuck et al.
[236] ont également illustré le role majeur de la méthode de synthése de la phase MAX sur les
propriétés correspondantes du MXene en faisant varier la nature de la source de carbone
initiale utilisée pour cette synthése. En effet, des variations majeures sont observées sur la
taille des feuillets, la composition chimique, la stabilité et la conductivité électronique des
MXeénes correspondants. L'utilisation de la méme phase MAX initiale est donc cruciale pour

une étude approfondie du réle des milieux exfoliants sur les propriétés du MXene.

Le but de ce premier chapitre est donc d'analyser l'influence de différents milieux
exfoliants sur la chimie de surface des feuillets de MXene. Cette étude s'est focalisée sur le
MXene TisC;Ty, qui est le MXeéne le plus étudié dans la littérature, en partant de la phase MAX

TisAlC; préparée par métallurgie des poudres (cf. Figure.Alll. 1).



Dans cette étude, le choix s'est porté sur trois milieux exfoliants différents : HF, LiF/HCI
et FeFs/HCl car ils donnent lieu a des chimies de surface trés différentes. Pour les trois milieux
exfoliants, deux MXenes différents ont été préparés : un avec des conditions d'exfoliation
décrites comme « douces » ; un autre avec des conditions plus « dures ». Cette derniere étude
n’a pas pour objectif de décrire précisément le réle de chaque parameéetre de syntheése tel que
la température ou la concentration mais de montrer que, pour un méme milieu exfoliant,

ajuster les conditions de synthése peut aussi mener a des chimies de surface tres différentes.

Par conséquent, un ensemble complet de caractérisations (DRX, MEB, EDX, XPS,
spectroscopie Raman) a été utilisé pour déterminer les propriétés structurales,
microstructurales et physico-chimiques des différents TizCoTx. Les matériaux (TisC,Tx) obtenus
présentant différents états de surface, ils constituent une base de données permettant de
confirmer ou de réfuter les attributions des signaux spectroscopiques (spectroscopie Raman,
XPS) proposées dans la littérature. Cela a également été utile pour mieux comprendre les
différences observées dans les diffractogrammes. Enfin, afin de mettre davantage en évidence
le réle crucial joué par les conditions de synthése sur les propriétés de surface, la réaction de
dégagement d'hydrogene (HER), a été utilisée comme réaction sonde car elle est

principalement influencée par les propriétés de surface du matériau étudié.



|.  Syntheses des différents TizC,Ty

Tous les MXénes étudiés ont été synthétisés a partir de la méme phase MAX initiale,
TisAIC,. Les conditions de synthése et les différentes étapes de séparation et de lavage des

MXenes sont présentées dans le Chapitre Il partie lll.a. Trois milieux exfoliants différents ont

été utilisés :
) HF : avec deux concentrations différentes, a savoir 10% et 48% en masse. Par la
suite, ces deux échantillons seront nommés TisCoTx-HF-Douce et TisCoTx-HF-Dure.
. LiF/HCI : cette méthode, rapportée pour la premiére fois en 2014 [35], entrainant

la formation in situ de HF et récemment améliorée par Alhabeb et al. [51] avec
la méthode « MILD » (« minimally intensive layer delamination ») permet une
délamination spontanée dans |'eau produisant de grands feuillets avec de faibles
guantités de défauts structuraux. Outre le fait que cette méthode évite
['utilisation de HF, acide considéré comme le plus dangereux, la délamination des
feuillets est favorisée par l'insertion simultanée de cations Li* et de molécules
d'eau entre les feuillets pendant I'étape d'exfoliation [237]. Dans ce travail, les
conditions « MILD », c'est-a-dire |'exfoliation de Ti3AlC; a 25 °C pendant 24 h, ont
été reproduites (échantillon nommé TisC;Tx-Li-Douce). En comparaison, une
synthése plus « dure », 60 °C pendant 72 h, a été étudiée (échantillon nommé
TisC,Tx-Li-Dure). L'augmentation conjointe de la température et de la durée
d'exfoliation a été choisie afin d'exacerber les différences entre les propriétés
des MXenes obtenus. Il est important de noter que dans les cas des conditions
« douces », une étape supplémentaire de séparation par centrifugation est
nécessaire pour séparer le MXene formé de la phase MAX n’ayant pas réagi

(cf. Chapitre Il et Figure.lll. 1).
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Photographie de |'étape de séparation du MXéne de la phase MAX pour
I'échantillon Ti3C2Tx-Li-Douce.

FeF3/HCl : comme montré dans la littérature [36], LiF peut étre remplacé par du

fluorure de fer, FeFs/HCl. Ces échantillons, nommés TisC,Tx-Fe-Douce et

TisC,Tx-Fe-Dure, ont été préparés en utilisant les mémes rapports atomiques

F/Al, températures et durée d'exfoliation (cf. Chapitre Il) que ceux utilisés pour

les échantillons TisC,Tx-Li-Douce et TizC,Tx-Li-Dure, respectivement.

Le Tableau.lll. 1 résume les différents noms donnés pour les échantillons dans cette

étude ainsi que les conditions de syntheése.

Tableau.lll. 1 : Récapitulatif de la nomenclature des échantillons ainsi que les milieux exfoliants, les
conditions de synthése, les ratios atomiques initiaux F/Al et la quantité de MXéne récupérée aprés la
synthése avec initialement 0,50 g de phase MAX utilisée.

Masse de
Dénomination Milieu exfoliant Durée et température  Ratio atomique MXeéne
du MXeéne (V=10ml) de synthese initial F/Al apres syntheése
(9)

Ti3C.Tx-HF-Douce HF 10% 24 h-25°C 21 = 0,40

TisC2Tx-HF-Dure HF 48% 24 h-25°C 98 = 0,51
. . 0,8 g LiF . R

TisCoTx-Li-Douce dans 9 mol.L- HCl 24 h-25°C 12 = (0,10
. . 0,8 g LiF . _

TisCoTx-Li-Dure dans 9 mol.L- HCl 72 h-60°C 12 = 0,45
. 1,7 g FeFs o 5

TizC,Tx-Fe-Douce dans 9 mol.L- HCl 24h-25°C 12 = 0,40

TisC;T«-Fe-Dure 1,7 g Fefs 72 h-60°C 12 ~ 0,22

dans 9 mol.L't HCI

74




Il.  Analyse structurale

Les diffratogrammes des différents échantillons obtenus sont représentés sur la
Figure.lll. 2. Aucune signature structurale de la phase MAX initiale TizAIC;, dont les pics
principaux sont positionnés a 9,54 °, 19,18 ° et 38,92 °, n'est observée pour les MXénes
TisCoTx-HF-Douce, TisCaTx-HF-Dure, TisCaTx-Li-Douce, TizsCaTx-Li-Dure et TizC,Tx-Fe-Dure. Pour
I'échantillon TisC,Tx-Fe-Douce, la présence de phase MAX n'ayant pas réagi est observée mais
il est raisonnable de considérer que, au vu de l'intensité des pics, sa contribution est faible et

I'exfoliation est quasi-totale.

Dans le cas de I’échantillon TisC,Tx-Li-Douce, bien que le diffractogramme (cf. Figure.lll.
2) indique I'absence de phase MAX, il est important de rappeler qu’une étape de séparation a
été nécessaire pour séparer le MXéne de la phase MAX n’ayant pas réagi (cf. Chapitre Il). Sur
la Figure.Alll. 2, le diffractogramme du sédiment indique bien la présence d’une quantité
importante de phase MAX confirmant que I'exfoliation n’est pas totale dans ces conditions.
Néanmoins, comme le montre la Figure.lll. 2, obtenir un MXéne exempt de phase MAX est
tout a fait possible. Le rendement de cette synthése est donc faible. En effet, via cette
approche, la fraction de MXene récupérée est seulement de 0,1 g pour 0,5 g de phase MAX
initiale et est considérablement plus faible que pour les autres méthodes (cf. Figure.Alll. 2).
Néanmoins, comme proposé par Alhabeb et al. [16], le sédiment peut étre réutilisé pour subir

de nouveau le protocole de syntheése et ainsi, augmenter le rendement.

Enfin, il est a noter qu'aucune phase secondaire cristallisée n'est observée, telles que
TiC, TiO2 ou AlFs, qui sont parfois rencontrées, a I'exception de I’échantillon TizC,Tx-Fe-Dure

ou la présence de pics de TiC est observée.
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Figure.lll. 2 : Diffractogrammes des MXénes obtenus par voie HF, LiF/HCI et FeFs/HCI.

L'élimination de la phase MAX TizAlC; dans ces différents MXeénes est d'ailleurs
confirmée par I'analyse par spectroscopie d'émission optique a plasma a couplage inductif
(ICP-OES, cf. Tableau.lll. 2). La quantité d’aluminium est inférieure a 0,08 Al pour 3 Ti pour

tous les échantillons.



Tableau.lll. 2 : Récapitulatif des résultats du dosage par ICP-OES normalisés a 3 atomes de titane.

. Formule chimique normalisée pour 3 Ti
Mxene Ti Al Li Fe
TizCoTx-HF-Douce 3 <0,01* - -
Ti3C2Tx-HF-Dure 3 0,08 - -
TizC,Tx-Li-Douce 3 0,01 0,04 -
TizCoTx-Li-Dure 3 <0,01* 0,02 -
TisC,Tx-Fe-Douce 3 0,04 - 0,02
Ti3C,Tx-Fe-Dure 3 0,05 - 0,06

* limite de détection

Il est bien établi que la substitution de la couche d'aluminium par des groupements
terminaux pendant |'étape d'exfoliation implique un déplacement des pics (00/) de la phase
MAX initiale vers des angles de diffraction plus faibles conduisant a une valeur plus élevée du
parametre de maille ¢ (c = 18,55 A pour TizAlC,). La valeur du paramétre c de 19,90 A obtenue
pour le matériau TisC,Tx-HF-Dure est la plus faible valeur obtenue dans cette étude, ce qui
indique qu'aucune molécule d'eau n'est intercalée entre les feuillets pour ce matériau. Pour
le MXeéne TisCoTx-HF-Douce, deux pics (002) peuvent étre clairement identifiés : un plus
intense correspondant a une valeur du paramétre ¢ de 19,90 A et un moins intense
correspondant a une valeur du parametre c de 25,50 A. Ce dernier indique la présence d'un
peu d'eau entre les feuillets et est caractéristique du phénomene d'interstratification observé
dans les matériaux argileux, comme décrit dans la littérature [65]. Cette hétérogénéité
d'hydratation implique différentes distances entre les feuillets de MXeéne. L'observation de
deux pics distincts est également caractéristique d'une ségrégation partielle, c'est-a-dire
gu'une succession de couches ayant le méme état d'hydratation est favorisée par rapport a

une succession aléatoire [65].

Avant ['étape de lavage a l'eau désaérée (cf. Chapitre Il partie lll.a étape 3 de
la Figure.ll. 1), I'échantillon de TizC,Tx-HF-Douce est principalement composé d'empilements
ayant un espacement interfoliaire menant a une valeur du parameétre ¢ de 25,50 A
(cf. Figure.Alll. 3A), ce qui révele des quantités plus élevées de couches d'eau intercalées dans
la structure du MXene. Il est bien connu que la présence de cations est nécessaire pour
stabiliser les molécules d'eau entre les feuillets puisque la surface du MXéne est chargée
négativement [65, 64]. Ainsi, dans le cas présent, il est trés probable que les cations H3O*
(provenant de I'acide du milieu exfoliant) stabilisent les molécules d'eau entre les feuillets. La

stabilisation des molécules d'eau avec H3O* a déja été rapportée [237].



L'étape de lavage, réalisée a faible concentration, 0,5 g dans 350 mL d'eau désaérée, a
un roéle crucial pour cet échantillon puisqu'elle élimine partiellement ces -cations,
probablement par pression osmotique, conduisant a une déshydratation partielle du MXeéne.
Par conséquent, le lavage entraine une diminution de la valeur du parameétre c et le
phénoméne de ségrégation mentionné ci-dessus est observé. En revanche, les
diffractogrammes enregistrés avec TisCoTx-HF-Dure avant et apres cette étape de lavage (cf.
Figure.Alll. 3C-D) indiquent que le parametre de maille n'évolue pas avec cette étape et que
I'eau ne peut s'insérer entre les feuillets. Ainsi, contrairement a I'échantillon TisC,Tx-HF-Dure,
I'échantillon TizsC,Tx-HF-Douce présente une réelle capacité a insérer des molécules d'eau
entre les feuillets. Néanmoins, le phénomene n'est pas réversible. En effet, une fois les cations
interfoliaires partiellement éliminés, il n'est plus possible d'insérer a nouveau de I'eau et donc

d'augmenter le parametre de maille c.

Pour les échantillons préparés par voie LiF/HCl ou FeF3/HCI, les paramétres de maille
obtenus sont bien plus élevés que pour la voie HF (cf. Figure.lll. 2), quelles que soit les
conditions de synthese, indiquant I'insertion de molécules d’eau comme attendu [65]. Ces
dernieres sont stabilisées par des cations Li* ou Fe™, la présence de ces derniers étant
confirmés par ICP-OES (cf. Tableau.lll. 2). Il est a noter que la quantité de fer et de lithium pour
ces différents échantillons est assez faible (cf. Tableau.lll. 2). Néanmoins, des travaux
antérieurs ont montré qu'une faible quantité de cations est suffisante pour stabiliser les

couches d'eau (par exemple : 0,08 Mg pour 3 Ti) [237].

Concernant TizC,Tx-Li-Douce, I'intensité relative du pic (002) tend a abaisser |'intensité
des autres pics (00/). Il est alors nécessaire d’augmenter le grossissement du diffractogramme
pour les révéler (cf. Figure.Alll. 2B). L'asymétrie de ces pics (00/) combinée a la position du pic
(002) correspondant a une valeur du parameétre c de 27,30 A, valeur comprise entre 25 A
(équivalent a la présence d’une couche d’eau insérée entre les feuillets) et 31 A (deux couches
d'eau) [65], révelent une distribution aléatoire d'espacements interfoliaires ayant une couche
d'eau ou deux couches d'eau stabilisées par les cations Li* [8][21], ce qui est caractéristique
des MXeénes interstratifiés [21]. Ce phénoméne d’interstratification est aussi observé pour les
autres échantillons préparés par voie LiF/HCl et FeFs/HCl avec des paramétres de maille
respectivement de 27,30 A, 24,70 A, 27,80 A et 29,60 A pour TisC,Ty-Li-Douce, TisC,Ty-Li-Dure,
TisC,Tx-Fe-Douce et Ti3C,Tx-Fe-Dure.



En comparant l'influence des conditions de synthése pour la voie LiF/HCI, il est
intéressant de noter que les conditions plus séveres (échantillon TisC,Tx-Li-Dure) permettent
d'obtenir une plus grande quantité de MXéne (= 0,45 g ; cf. Tableau.lll. 2) en une synthese
« one-pot » et ne nécessite pas d'étape de séparation supplémentaire (cf. Chapitre Il partie

Ill.a étape 3' de la Figure.ll. 1).

En comparant cette fois-ci la voie LiF et la voie FeFs, une différence importante est a
noter. En effet, a condition « douce » égale (température, durée, ratio F/M initial,
cf. Tableau.lll. 1), la voie FeF3/HCl permet d’obtenir un rendement en fraction de MXene
quatre fois plus élevé (0,4 g pour 0,5 g de phase MAX initiale dans le cas de TizC,Tx-Fe-Douce
contre 0,1 g dans le cas de Ti3C,Tx-Li-Douce, cf. Tableau.lll. 1), ce dernier milieu favorisant
clairement |’exfoliation de I'aluminium. Une étape de séparation (cf. Chapitre Il partie Ill.a
étape 3' de la Figure.ll. 1) n'est pas requise et la phase MAX n’est présente qu’a |'état de trace
(cf. Figure.lll. 2 et Tableau.lll. 2). Cette méthode est donc d'un grand intérét lorsque le
rendement de synthése devient le parameéetre déterminant. De plus, le lithium est une
ressource naturelle limitée [238], alors que le fer est le quatrieme élément le plus abondant

dans la cro(te terrestre, ce qui le rend plus intéressant d'un point de vue industriel.

Par conséquent, dans le cas de FeFs/HCl, I'exfoliation de la couche d'aluminium n'est
pas seulement due au HF généré in situ (la fraction initiale de fluor est similaire pour les deux
milieux exfoliants) mais aussi aux cations présents. Le fer joue donc également un réle majeur

dans le processus d'exfoliation.

En comparant cette fois-ci I'influence des conditions de synthése par voie FeFs/HCI, il
est intéressant de noter que la voie « dure » conduit a un rendement plus faible : 0,22 g pour
0,50 g de phase MAX initiale (cf. Tableau.lll. 1), indiquant qu'une quantité significative de la
phase MAX et/ou du MXéne synthétisé se dissout pendant la synthése. Ceci est confirmé par
I’'observation de la phase secondaire TiC sur le diffractogramme (cf. Figure.lll. 2F). En effet,
cette phase, impureté en trés faible quantité, présente initialement dans la phase MAX, est
inerte et ne réagit pas. La dissolution partielle des phases MAX/MXéne dans le milieu
augmente alors mécaniquement sa fraction dans I'échantillon expliquant qu’elle soit observée

sur le diffractogramme de cet échantillon.



Comme le confirmera I'étude XPS ultérieure, ce milieu exfoliant est plus « agressif »
gue les deux autres milieux et conduit a un phénomeéne de surexfoliation, particulierement en

conditions « dures ».

lIl. Caractérisation de la surface des MXéenes

L'analyse XPS est actuellement un outil essentiel pour comprendre la chimie de surface
des MXenes et plusieurs articles récents ont rapporté la décomposition spectrale des
différents photopics associés aux MXenes [239-241]. L'un des objectifs de ce chapitre est de
fournir une meilleure méthodologie pour décomposer les signaux XPS expérimentaux, grace
a la synthése d'échantillons de TizCoTx présentant différentes compositions de surface, et de

proposer une meilleure quantification des groupements terminaux.

a. Descriptif des décompositions spectrales

Pour cette partie, la fonction de la ligne de base choisie est la fonction définie par
Tougaard. Les spectres XPS des régions Ti 2p, C 1s, O 1s et F 1s sont reportés sur la Figure.lll.
3. Il est a noter qu'il a été observé aussi des traces de chlore ainsi que de I'aluminium pour
certains échantillons. Les résultats obtenus par décomposition spectrale sont reportés dans

les Tableau.Alll. 1-7.

i. RégionTi2p

Dans la région Ti 2p, il est maintenant bien établi que les trois doublets de pics
asymeétriques centrés a environ 455,0 eV (seule la premiere valeur du doublet est rapportée
ici), 455,8 eV et 457,0 eV respectivement nommés sur la Figure.lll. 3, Ti-C, Ti** et Ti*, sont liés
a la structure du MXéne. lls correspondent aux contributions C-Ti-C attribuées aux atomes de
titane de cceur (Ti-C) et a C-Ti-O, C-Ti-F et C-Ti-OH associées aux atomes de titane liés a la fois
aux atomes de carbone et aux groupements terminaux (Ti?* et Ti3*). Néanmoins, |'attribution
de chaque pic a une liaison spécifique n'est pas claire car de nombreux désaccords peuvent
étre trouvés dans la littérature [239][240][241]. De plus, en raison de leur proximité en termes
d'énergie de liaison et de la forme de l'enveloppe regroupant ces trois contributions, la
décomposition des trois pics n'est pas évidente puisque différentes combinaisons de positions
d'énergie et de largeur a mi-hauteur (FWHM, de I'anglais «Full Width at Half Maximum»)

peuvent conduire a un affinement de qualité tout en changeant considérablement le ratio



d'aire entre ces trois pics. Néanmoins, a des fins de quantification, la somme des aires de ces
trois contributions peut étre prise en compte, étant donné qu’elle ne varie pas lorsque les
parametres cités précédemment évoluent, et peut étre attribuée sans aucun doute aux

atomes de titane du MXéne.

Le pic observé a environ 459,3 eV (cf. Figure.lll. 3 et les Tableau.Alll. 1-7) dans la région
Ti 2p a été attribué a la présence de TiO2.xFax. En général, la contribution associée a TiO; est
centrée a environ 458,8 eV [242]. Cependant, l'introduction de fluor dans cette structure,
résultant de la formation de TiO,«F2x, conduit a un décalage de ce pic vers des valeurs
d'énergie de liaison plus élevées (environ 459,1 eV) [242]. Ce pic peut donc étre attribué a une
oxydation partielle de la surface des MXénes et, compte-tenu que les milieux exfoliants
contiennent tous du fluor, a la formation d’oxyfluorure de titane. Néanmoins, il ne peut étre
exclu a ce stade que ce déplacement vers de plus hautes énergies de liaison résulte
simplement d'une interaction électronique plus forte de TiO2 avec un support conducteur tel
qgue le MXéne bien que la spectroscopie Raman semble confirmer la premiére hypothese

(cf. partie ll1.d).

L'aire de cette contribution est particulierement élevée pour les échantillons
synthétisés par la voie FeF3/HCl ce qui montre que ces matériaux sont les plus oxydés
(cf. Figure.lll. 3). Ce résultat est en accord avec la diffraction des rayons X et le rendement de
synthése qui mettait en évidence le phénoméne de surexfoliation, décrit précédemment,
lorsque ce milieu est utilisé. Cette oxydation plus importante pour ces échantillons est

confirmée par spectroscopie Raman (cf. partie Ill.d).

ii. RégionC1s
Dans la région du C 1s, le pic centré a environ 281,9 eV peut, sans aucun doute, étre
attribué aux carbones des feuillets de MXéne, noté C-Ti-Tx [239—-241]. Les autres contributions
(cf. Figure.lll. 3 et Tableau.Alll. 1-7) sont assignées a la contamination de la surface du MXéne
par l'atmosphere [239-241]. Néanmoins, l'aire élevée de la contribution C-C dans les
échantillons les plus oxydés (TisC,;Tx-Fe-Douce et TisC,Tx-Fe-Dure) peut aussi étre
partiellement due a la formation de carbone amorphe pendant I'exfoliation en raison de

I'oxydation du MXéne et du phénoméne de surexfoliation (cf. Figure.lll. 3).



La formation de carbone amorphe pendant I'oxydation du MXéne a déja été rapportée

dans la littérature [103].
iii. RégionO 1s

L'attribution des contributions dans la région O 1s a été effectuée « partiellement » sur
la base d'études antérieures [32]. Le pic centré a environ 529,8 eV nommé C-Ti-Ox, est attribué
a l'oxygene en groupement terminal. En 2019, les travaux de Schultz et al. [241] ont établi
deux sites d'adsorption stables et inéquivalents pour les groupements terminaux oxygénés.
Ces deux sites sont le site A ou le groupement terminal est lié directement au-dessus des
atomes de titane situés dans la troisieme couche atomique et le site ponté qui se situe entre
les atomes de titane et de carbone présents en surface. Récemment, des calculs théoriques
développés au sein de l'institut Pprime prenant en compte les longueurs des liaisons
chimiques et les électronégativités des atomes ont démontré que les énergies de liaisons de
ces deux sites sont égales. C'est pourquoi, une seule et unique contribution est attribuée dans
ce travail au groupement terminal oxygéné, nommée C-Ti-Ox. Le pic a 532,0 eV peut étre
attribué au groupement terminal hydroxyle lié aux atomes de titane, appelé C-Ti-(OH)x. Enfin,
les pics centrés a 533,6 eV et de 535,0 eV sont attribués aux molécules d'eau adsorbées
(insérées entre les feuillets atomiques ou a la surface des feuillets). La contribution vers
535,0 eV peut aussi étre attribuée a de I'oxygéne de contamination et sera nommeée H,0 et/ou
OR. Le pic centré a 530,8 eV est attribué au TiO,«Fax. Il est important de noter que l'intensité
de ce pic augmente en méme temps que celle du pic attribué au TiO2xFax dans la région Ti 2p,
en particulier pour les échantillons obtenus par voie FeFs/HCl oxydés, confirmant ainsi

['attribution.

iv. RégionF 1s

Dans la région F 1s, la principale contribution a environ 685,1 eV peut étre attribuée
aux groupements terminaux C-Ti-Fx. Néanmoins, les atomes de fluor appartenant au composé
TiO2-«F2x contribuent également a ce pic. En effet, le pic du TiO2«F2x dans la région F 1s se situe
a 684,6 eV [242]. Le pic de faible intensité a 686,7 eV est probablement lié a une phase
secondaire fluorée non identifiée, ou a des atomes de fluor directement liés aux atomes de
carbone du MXeéne en raison de la dissolution d'une certaine fraction de la couche de titane

de surface.



Les autres pics aux énergies de liaison plus élevées peuvent étre attribués a la
formation de chaines polymériques de fluor impliquant des groupements CF, ou CF3 [243]. Ce
pic est particulierement présent sur les deux MXénes préparés par voie FeFs/HCI qui sont les
échantillons les plus oxydés. Ceci n'est pas surprenant puisque le processus d'oxydation
implique la rupture des liaisons Ti-C permettant la formation d'une chaine polymérique

fluorée grace a la présence d'atomes de fluor dans le milieu exfoliant.
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Figure.lll. 3 : Spectres XPS des régions Ti 2p, C 1s, O 1s et F 1s des différents MXénes.



b. Quantification

Sur la base des attributions des assignations réalisées précédemment, une
guantification de la composition de surface des MXenes a été réalisée (cf. Tableau.lll. 3) en
utilisant les résultats rapportés dans les Tableau.Alll. 1-7. A cette fin, plusieurs hypothéses ont

été émises :

e Le fluor attribué a la phase fluorée inconnue n'a pas été considéré comme faisant
partie intégrante du MXeéne.

e Les atomes de fluor appartenant a la contribution TiO2.«F2« dans la contribution
C-Ti-Fx a 685,1 eV ainsi que l'oxygéne de contamination dans la région O 1s et

potentiellement impliqué dans les groupes C-Ti-(OH)x ont été négligés.

Par conséquent, il y a potentiellement une surestimation de la quantité totale des
groupements terminaux. Sur la base de ces différentes hypothéses et en tenant compte des
incertitudes liées a la décomposition spectrale (proches de 10%), les résultats obtenus doivent

étre pris avec précaution.

Tableau.lll. 3 : Récapitulatif de la quantification, de la somme des groupements terminaux et de la
fraction de titane oxydé des différents MXénes.

\ . \ Somme des Fraction de
MXene Composition du MXene groupements terminaux titane oxydé (%)*
TisC2Tx-HF-Douce | Ti3C3,0700,72(0H)o,35F0,08 2,04 9,09
TizCoTx-HF-Dure Ti3C2,1200,43(0H)0,42F1,76 2,61 10,25
TisC,Tx-Li-Douce Ti3C2,0400,72(0OH)0,35F0,93 1,99 14,80
TisC,Tx-Li-Dure Ti3C1,8500,75(OH)o,34Fo,gg 1,97 12,04
TisC2Tx-Fe-Douce TizCy,82Tx - 38,85
TizCoTx-Fe-Dure Ti3C1,89Tx - 39,94

-:non déterminé

*Dans la région Ti 2p, rapport d'aire entre le pic TiO2xF2x et la somme des aires de tous les pics impliquant
les atomes de titane.

Néanmoins, les compositions obtenues pour les différents MXenes (cf. Tableau.lll. 3)
valident cette approche. En effet, dans tous les cas, un rapport Ti/C proche de 3/2 est obtenu.
Il est important de noter que la quantification des groupements terminaux pour les
échantillons synthétisés par voie FeFs/HCl n'a pas pu étre effectuée (cf. Tableau.lll. 3), les
résultats obtenus étant incohérents. Ceci est principalement d{i au degré d'oxydation élevé
de ces surfaces. En effet, I'ajustement de la région O 1s est fortement impacté par la probable

formation d'especes composées de carbone et d'oxygéne due a la surexfoliation.



De plus, la fraction élevée d'oxyfluorure de titane complique la quantification des
groupements terminaux de type -F puisque la valeur x dans TiO«F2x n'a pas pu étre
déterminée. Cependant, le rapport Ti/C obtenu, a partir de la décomposition spectrale des
pics des régions Ti 2p et C 1s, est cohérent validant une fois de plus les attributions et la

formation de MXeéne avec ce milieu exfoliant.

D'apres le Tableau.lll. 3, les compositions obtenues pour les échantillons
TisCaTx-HF-Douce, TisCoTx-Li-Douce et TisCoTx-Li-Dure sont assez proches. En revanche, la
teneur en fluor du MXene TisC,;Tx-HF-Dure est beaucoup plus élevée que pour les autres
échantillons (cf. Tableau.lll. 3). La plus grande quantité d'atomes de fluor dans cet échantillon
n'est pas surprenante étant donné la plus grande teneur en fluor dans ce milieu exfoliant
(cf. Tableau.lll. 2) [166]. La quantité de fluor en tant que groupements terminaux dans le
MXéne peut donc étre maitrisée, ce qui permet d'ajuster la capacité a insérer de I'eau entre
les feuillets, comme le confirme la DRX (cf. partie Il). Puisque le groupement terminal -F est
plus hydrophobe que les groupements -OH et -O, ceci est cohérent avec la teneur en fluor plus
élevée dans le TizC;Tx-HF-Dure qui limite fortement la capacité d'intercaler I'eau entre les
feuillets. Ainsi, c’est une propriété importante et ajustable sur les MXénes pouvant jouer un
role pour des applications telles que les dispositifs électrochimiques, le traitement de l'eau, la
catalyse ou les capteurs d'humidité. De maniere plus surprenante, la quantité d'atomes de
fluor dans tous les échantillons obtenus par voie LiF/HCI est proche de celle de I'échantillon
TisCyTx-HF-Douce malgré le fait que presque deux fois plus de fluor aient été utilisés pour

synthétiser ce dernier (cf. Tableau.lll. 3).

Parmi les groupements terminaux oxygénés, les groupements -O sont favorisés lorsque
la concentration en HF diminue. Ainsi, la variation des conditions en milieu HF permet
d'ajuster aussi le ratio entre groupements terminaux -O/-OH, ce qui peut étre intéressant pour
des applications spécifiques nécessitant la présence majoritaire d'une spéciation par rapport
a l'autre. La fraction des groupements hydroxyles parmi les espéces oxygénées est donc plus
élevée dans |'échantillon TisC;Tx-HF-Dure par rapport aux échantillons TizCoTx-HF-Douce,
TisCyTx-Li-Douce et TizCoTx-Li-Dure. Cette conclusion est confirmée par la spectroscopie Raman
(cf. partie lll.d). Des travaux antérieurs ont mis en évidence que le ratio entre -O et -OH sur la
surface du MXéne dépend du pH [244]. A faible pH, la terminaison favorisée est -OH ;

I'augmentation du pH conduit a la déprotonation des groupements hydroxyles.



Ces syntheses ont été réalisées dans des conditions acides, favorisant les groupements
hydroxyles mais les différentes étapes de lavage par centrifugation avec de I'eau
(cf. Chapitre 1l) augmentent le pH jusqu'a 5 conduisant a une déprotonation partielle et a la

formation de groupements terminaux -O comme proposé par Natu et al. [244].

Comme observé sur la Figure.Alll. 3, avant et aprées |'étape de lavage a I'eau désaérée,
une couche d'eau peut étre insérée entre les feuillets pour I'échantillon TisC,Tx-HF-Douce ce
qui n'est pas le cas pour I'échantillon TizC,Tx-HF-Dure. Ainsi, pour ce dernier, la déprotonation,
impliquant des molécules d'eau, est défavorisée [244] expliquant pourquoi la fraction de OH
parmi les groupements oxygénés est plus élevée pour cet échantillon, en accord avec les

études réalisées par Persson et al. [240] et Hope et al. [245].

La somme des groupements (cf. Tableau.lll. 3) est proche de 2 pour la plupart des
échantillons (sauf pour les échantillons obtenus par voie FeFs/HCI, pour lesquels cette valeur
n'a pu étre déterminée), validant les attributions. En effet, il a été établi que la somme des
groupements terminaux x sur TisCoTx était égale ou inférieure a 2 [239]. Néanmoins, dans le
cas de TisC,Tx-HF-Dure, cette valeur est supérieure a 2 indiquant que la quantification n’est
pas optimale pour cet échantillon. De plus, la présence d'impuretés entraine une
surestimation globale des différents groupements terminaux pris en considération dans la
guantification. Enfin, un bémol doit étre aussi apporté a ces quantifications : le choix de la
fonction pour établir la ligne de base. En effet, la nature de la fonction employée joue un réle

majeur sur la quantification comme décrit dans la prochaine sous-partie.

Via ces quantifications, il est aussi possible de déterminer la fraction d'atomes de titane
oxydés (cf. Tableau.lll. 3). Comme le montre ce résultat, les MXénes préparés avec le milieu
exfoliant FeF3/HCl sont fortement oxydés en surface et aucune différence significative n'a été
observée entre les deux échantillons. Ce résultat confirme que ce milieu exfoliant est plus

corrosif que les milieux exfoliants LiF/HCI et HF.



c. Influence de la fonction employée pour simuler

la ligne de base

Comme évoqué dans la partie lll.a, la fonction développée par Tougaard a été choisie
pour simuler la ligne de base. Deux autres fonctions, a savoir de type Linéaire et de type
Shirley, ont aussi été étudiées afin de comprendre l'influence de la nature de la fonction sur
la quantification de la stcechiométrie des MXénes synthétisés dans ce chapitre. La particularité
de ces deux fonctions est le fait qu'elles ne reposent pas sur une approche théorique de calcul
du bruit de fond mais sur des méthodes empiriques. Le Tableau.lll. 4 récapitule les
guantifications réalisées avec les différentes fonctions employées pour simuler la ligne de
base en se basant sur la décomposition présentée dans les Tableau.Alll. 8-14 pour la fonction

de type Linéaire et dans les Tableau.Alll. 15-21 pour la fonction de type Shirley.

Tableau.lll. 4 : Récapitulatif des compositions des MXeénes selon les types de fonctions de ligne de
base.

Composition du MXéne

( )

MXene

Fonction de type
Tougaard

Fonction de type
Linéaire

Fonction de type
Shirley

Ti3C2Tx-HF-Douce

Ti3Csz-HF-Dure

Ti3C2,0700,72(0H)o,35F0,98
( )
Ti3C2,1200,43(0OH)o,42F1,76
( )

Ti3C2,2700,79(0OH)o,35F 1,07
( )
Ti3C2,2500,46(0OH)o0,45F 1,90
( )

Ti3C2,5300,89(0OH)o0,42F 1,21
( )
Ti3C2,5200,53(0H)o0,44F2,12
( )

Ti3sC2Tx-Li-Douce

Ti3Csz-Li-Du re

Ti3C2,0400,72(0OH)o,35F0,93
( )
Ti3C1,8500,75(0H)o0,34F0,88
( )

Ti3C2,1400,77(0H)o,36F0,96
( )
Ti3C2,0400,31(0OH)o,36F0,97
( )

Ti3C2,3300,87(0H)o0,24F 1,08
( )
Ti3C2,2600,91(0OH)o,36F 1,06
( )

Ti3C2Tx-Fe-Douce
Ti3Csz-Fe-Du re

TizCy,82Tx
Ti3Cy,89Tx

TizCyq,78Tx
Ti3Cy,06Tx

Ti3Cy,29Tx
TizCy,31Tx

A I'exception des quantifications réalisées avec la fonction de type Shirley, le ratio Ti/C

de 3 pour 2 est plutdt bien respecté. Comme observé sur les spectres (cf. Figure.lll. 3,
Figure.Alll. 4 et Figure.Alll. 5), I'influence majeure de la nature de la ligne de base affecte
particulierement la quantification réalisée a partir de la région Ti 2p (cf. Figure.lll. 4). Selon la
fonction, les contributions de ['élément titane sont surévaluées (type Tougaard),
sous-évaluées (type Shirley) ou entre les deux extrémes (type Linéaire). La fonction de type
Shirley induit donc une sous-estimation du nombre d'atomes de titane ce qui entraine un ratio

Ti/C trop important par rapport a la valeur attendue.
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Figure.lll. 4 : Enveloppe spectrale de la région Ti 2p du MXéne Ti3C2Tx-HF-Dure avec les trois lignes
de base de type Shirley (en ), de type Linéaire (en violet) et de type Tougaard (en rose).

En revanche, bien que la somme global des groupements terminaux differe selon la
nature de la ligne de base employée, et ce, en raison de la quantification sur le titane, les ratios
O/OH/F restent trés proches. Puisque la somme de ces groupements terminaux ne peut
théoriquement pas dépasser la valeur de 2, la fonction de type Tougaard semble la mieux
adaptée pour simuler la ligne de base et quantifier la stcechiométrie de ce type de MXéne,

raison pour laquelle elle a été retenue dans la partie précédente.

Néanmoins, en raison de l'incertitude sur les décompositions spectrales réalisées,
I’existence probable de lacunes pouvant permettre la présence d’autres groupements
terminaux et/ou les impuretés, cette quantification ne peut étre utilisée comme une méthode
fiable et précise pour déterminer la somme exacte des groupements terminaux. En revanche,
elle permet d’obtenir de maniére assez précise la proportion relative de chaque groupement
terminal permettant d’indiquer quelle synthése favorise la formation de groupements de type
-F, -OH ou -0. Le terme de semi-quantification pour les groupements terminaux est donc plus

adapté a employer.

d. Spectroscopie Raman

Les spectres Raman obtenus pour tous les échantillons sont représentés sur la
Figure.lll. 5. Selon I'étude théorique réalisée par Hu et al. [246], il existe plusieurs modes
vibrationnels actifs en Raman dans la région spectrale étudiée pour les MXenes de type TizC,Tx

présentant des groupements terminaux de type -F, -O et -OH.



La nature chimique des groupements terminaux affecte grandement les fréquences
vibrationnelles des modes Raman. Dans la Figure.lll. 5, les déplacements Raman calculés sont
indiqués par des lignes en pointillés. Chaqgue mode est attribué a un type de groupement
terminal et nommé F, O ou OH, respectivement pour TizC;0,, TisCoF, et TisC2(OH).. Ces
déplacements Raman calculés correspondent approximativement a ceux observés et, a
I'exception de I'échantillon TisC,Tx-Fe-Dure, les différents spectres indiquent la formation du
MXeéne TisC,Tx. Les écarts observés par rapport aux valeurs calculées par Hu et al. [246],
peuvent étre expliqués par la nature « idéale » des structures employées pour réaliser les
calculs. En effet, dans cette procédure le MXene TisC, T est supposé posséder un seul type de
terminaison et n'est constitué que d'un seul feuillet, ce qui ne correspond pas aux objets
expérimentaux étudiés [246]. Les interactions entre les différents groupements terminaux ou

entres feuillets peuvent bien évidemment induire des déplacements pour les bandes Raman.

Les intensités des trois bandes positionnées a 128 cm™, 240 cm™ et 700 cm™ et
attribuées au TizC,F,, sont plus intenses pour I'échantillon TisC,Tx-HF-Dure que pour les autres,
confirmant la teneur plus élevée en fluor terminal déterminée par analyse XPS (cf. Tableau.lll.
3 et Tableau.Alll. 3) [246, 247]. Deux autres modes de vibrations peu intenses sont liés aux

groupements fluorés et sont positionnés a 465 cm™ et 612 cm™ [246].

D'apres les résultats théoriques de Hu et al. [246], la bande Raman associée a la
vibration d'élongation hors plan des atomes de titane de surface dans TizC; sans groupement
terminal est positionnée a 228 cm. Cette derniére est décalée a 218 cm™ et 208 cm,
respectivement avec -OH ou -O comme groupements terminaux et a 190 cm™ avec -F comme
groupement terminal. La position de cette bande dans les spectres dépend donc fortement
de I'abondance relative des différents groupements terminaux. Dans la Figure.lll. 5, la bande
correspondante est centrée a environ 212 cm™ pour I'échantillon TisCoTx-HF-Douce. Pour
I'échantillon riche en fluor (TisC2Tx-HF-Dure), un épaulement centré a 195 cm™ est clairement
observé, en accord avec la teneur plus élevée en fluor de cet échantillon. Néanmoins, cette
bande est également décalée vers les basses fréquences pour les échantillons préparés avec
le milieu exfoliant LiF/HCI, alors que la quantité de fluor est proche de celle de
TisCaTx-HF-Douce (cf. Tableau.lll. 3). Lioi et al. [248] ont également observé le décalage de
cette bande en comparant les MXénes obtenus en utilisant les milieux d'exfoliation HF et

LiF/HCI.



lIs affirment que de petits changements dans I'abondance relative des différents
groupements Tx peuvent avoir un effet important dans les feuillets de MXene et donc affecter
de maniére significative les longueurs de liaison Ti-C et par conséquent les modes Raman. Les
especes interfoliaires (eau, cations), présentes dans les échantillons exfoliés par voie LiF/HCI,
devraient également affecter la densité d'électrons issue des liaisons Ti-C, entrainant une
évolution de la position des bandes Raman. Il a également été démontré que cette bande
Raman (centrée a environ 200 cm™) est affectée par le ré-empilement des feuillets de MXéne

[249].

L'intensité de la bande associée aux groupements terminaux oxygénés (730 cm™)
augmente lorsque la concentration en HF diminue, ce qui indique que davantage de
groupements terminaux oxygénés sont présents (échantillons Li, Fe et TisC,Tx-HF-Douce). En
revanche, l'intensité des bandes associées aux groupements terminaux hydroxyles (143 cm,
285 cmtet 622 cm™) n'évolue pas de maniére significative. Il en est de méme pour les quatre
modes de vibration (107 cm™?, 318 cm™, 523 cm™ et 580 cm™) associés aux groupements
oxygénés. Trois bandes de vibration (437 cm™, 510 cm™ et 684 cm™) liées aux groupements
hydroxyles sont peu intenses [246]. Ainsi, le rapport O/OH de I'échantillon TisC,Tx-HF-Dure est
plus faible que celui de tous les autres échantillons. Ce résultat est également en accord avec

I'étude XPS et valide a la fois les attributions réalisées a partir des spectres XPS et Raman.

Les spectres Raman des deux échantillons exfoliés par voie LiF/HCI sont similaires a
celui exfolié par une solution aqueuse HF 10% (TisC,Tx-HF-Douce) a I'exception du décalage
déja mentionné de la bande associée a la vibration d'élongation hors plan des atomes de
titane de surface (environ 200 cm?). Ceci est également en accord avec les données XPS qui
ne montrent aucune différence significative entre les compositions de surface de ces trois

échantillons (cf. partie lll.b - Tableau.lll. 3).

Bien que les diffractogrammes des échantillons exfoliés par le milieu FeFs/HCl ne
montrent pas la présence de TiO; cristallisé, les spectres Raman et XPS indiquent clairement
une oxydation partielle de ces échantillons. En effet, la formation de TiO, anatase (ou TiO2xFax)
peut étre observée dans les spectres Raman (cf. Figure.lll. 5), particulierement pour

I'échantillon TisCoTx-Fe-Dure. La vibration Eg de I'anatase pure se situe a 143 cm™ [242].



Ici, ce mode est décalé a 158 cm™, un décalage qui pourrait étre di a la présence de
fluor dans la structure de I'anatase [242]. Cette conclusion est cohérente avec les résultats

XPS précédemment discutés.

En se référant a la Figure.lll. 5, la présence de la signature spectrale du MXéne est
évidente pour le matériau TizC,Tx-Fe-Douce. A contrario, pour I'échantillon TisC,Tx-Fe-Dure,
les bandes intenses de TiOz«Fax éclipsent I'empreinte spectrale du MXéne indiquant que ce
matériau est plus oxydé, contrairement a ce qu’indiquaient les spectres XPS (cf. Figure.lll. 3)
gui montrent que le taux d’oxydation des deux échantillons est le méme. Ce résultat s’explique
par la profondeur d’analyse plus élevée en spectroscopie Raman (de I'ordre de la longueur
d'onde de l'excitatrice). Il indique aussi que I'oxydation se produit en priorité en surface
(méme état d’oxydation en surface pour les deux échantillons - XPS) puis gagne en profondeur
lorsque la « sévérité » des conditions d’exfoliation augmente (plus de TiO2«F2x pour

TisC,Tx-Fe-Dure par spectroscopie Raman).

En outre, en combinant les analyses XPS et Raman, il est mis en évidence que le milieu
FeFs/HCl permet d'obtenir un composite TiO2xF2x@TizC2Tx dans une synthése « one-pot ». Ce
mécanisme d'oxydation partielle du MXéne est probablement étroitement lié a la présence
de cations fer pendant la synthese. En effet, le degré d'oxydation moyen des atomes de titane
dans Ti3CTx est = 2,4 [250], alors le potentiel standard du couple redox Fe3*/Fe?*
(E°Fe3+/re2+ =+ 0,77 V vs. ESH) est plus élevé que celui du titane (E°riz+/mi2+ = - 0,37 V vs. ESH et
E°tio2+)/miz+ = + 0,19 V vs. ESH) favorisant ainsi son oxydation. C'est cette oxydation qui favorise
probablement I'étape d'exfoliation expliquant pourquoi le taux d'élimination de I'aluminium
est plus élevé par rapport aux échantillons synthétisés en utilisant LiF/HCl comme milieu

exfoliant ; malgré des conditions de synthése similaires.

De plus, le milieu FeF3/HCl a été utilisé mais a des concentrations plus faibles (rapport
atomique F/Al initial égal a 7) [36] et aucune formation de TiO; (ou TiO2-xF2) n'a été observée
par spectroscopie Raman. Pour confirmer ce résultat, un échantillon de TizC,T«-Fe-Dure a
également été synthétisé dans ce travail avec deux fois moins de FeFs dans le milieu exfoliant
(rapport atomique F/Al initial = 6). Dans ce cas, la présence d'une petite quantité de TiO; (ou
TiO2xF2x) est observée dans les spectres Raman (cf. Figure.Alll. 6) par rapport aux autres

échantillons exfoliés par voie FeFs/HCI.



Ainsi, en variant les paramétres de synthése tels que la concentration en FeFs, la
température et la durée, il est possible de contréler dans une synthése « one-pot » la fraction
de TiO2«F2x de type anatase formée dans le composite TiOxF2x@TizC,Tx. Compte tenu du fait
que ces composites TiOx«F2x@TisC,Tx sont de plus en plus étudiés pour différentes
applications telles que la photocatalyse [251], les capteurs [132], les batteries [252, 253] ou
les supercondensateurs [254], cette synthese simple et en une seule étape permettant de

contrébler facilement la fraction de la phase oxydée, est trés intéressante.

Enfin, une bande large et diffuse est également observée entre 350 cm™ et 450 cm'?
pour tous les échantillons de type TisC,Tx sans qu’elle ait été indexée. Comme rapporté par
Hu et al. [246], ceci peut étre expliqué par I'hétérogénéité des groupements terminaux. En
effet, en utilisant un modele simplifié de feuillet unique de stoechiométrie TizC;O(OH), deux
modes actifs Raman apparaissent a 347 cm™ et 365 cm™ qui correspondent bien aux résultats
présentés. Il peut donc étre conclu, en accord avec les travaux de la littérature et des analyses
XPS, que les méthodes d’exfoliation utilisées dans ces travaux conduisent bien a des MXénes
contenant un mélange hétérogene de terminaisons. De plus, l'intensité de ces bandes semble
étre fortement affectée par la nature des groupements terminaux car l'intensité de la bande

a environ 365 cm™ augmente considérablement avec la teneur en fluor.

*
iGrcupem ents terminaux :
; F/O/OH

P

*TiOE anatase

€

--i::::f%?if-u-"%
5 S

Ti,C,T,-Li-Dure

Ti,C,T,-Li-Douce

Ti,C,T,-HF-Dure
. Ti,CoT~-HF-Douce

400 500 600 700 800

100 200 300

Déplacement Raman / cm”

Figure.lll. 5 : Spectres Raman des différents MXénes.
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V. Caractérisation de la micro et macro structure

La macrostructure du MXene est également affectée par la composition chimique du
milieu exfoliant. Comme le montrent les clichés par microscopie électronique a balayage
(MEB, cf. Figure.lll. 6A-B), l'utilisation d'une concentration élevée de HF (TizC,;Tx-HF-Dure)
conduit a des multifeuillets de MXénes séparés par de grands espacements (structure en
accordéon) alors qu'a des concentrations plus faibles de HF (TisC;Tx-HF-Douce) des
multifeuillets empilés et serrés sont formés [51]. Le processus d'exfoliation réalisé a I'aide de
HF a des concentrations élevées implique donc en apparence la formation de plus de défauts
macroscopiques et donc de multifeuillets de MXenes bien séparés [51]. Ceci est dd a la
réaction d’exfoliation de I'aluminium par réaction avec HF qui entraine la formation de gaz H,.
En effet, la vitesse de cette réaction augmente avec la teneur en HF entrainant le départ du

H; plus rapidement, contribuant ainsi a la séparation des multifeuillets sous la pression du gaz.

Les clichés MEB des échantillons exfoliés par voie LiF/HCI (cf. Figure.lll. 6C-D) montrent
la microstructure typique d'un MXeéne délaminé aprés ré-empilement pendant |'étape de
filtration [35]. Indépendamment des conditions de synthése des échantillons exfoliés par voie
LiF/HCI, ces résultats montrent que la méthode « MILD » [51] utilisée dans ce travail conduit
a des délaminations spontanées par simple agitation contrairement aux deux autres voies de

synthése (HF et FeFs/HCI).

La microstructure générale des échantillons synthétisés par voie FeF3/HCl observée par
MEB est similaire a celle des MXénes exfoliés par HF (cf. Figure.lll. 6E-F). Contrairement aux
échantillons exfoliés par voie LiF/HCI, ici la délamination n'est pas observée par simple
agitation manuelle bien que la valeur du parametre de maille ¢ soit plus élevée. Méme si
guelques feuillets peuvent étre isolés par centrifugation comme indiqué dans les travaux
précédents [36], cette méthode ne permet pas une délamination spontanée et la formation
d'argiles comme dans le cas de LiF/HCI [51], probablement a cause de I'oxydation de surface.
Des travaux antérieurs ont déja montré que la délamination spontanée dans |'eau n'est

possible qu'avec des cations Li*[237].



Chapitre Ill : Influence du milieu exfoliant sur la chimie de surface du MXeéne Ti3C;Tx _
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D'apres la spectroscopie Raman, le matériau TizC,Tx-Fe-Dure est fortement oxydé. Les
clichés MEB a fort grossissement (cf. Figure.lll. 7A) réalisés avec cet échantillon ont confirmé
la présence d'un grand nombre de nanoparticules de surface qui sont vraisemblablement
constituées d'oxyfluorures de titane (TiO2«F2«). De telles nanoparticules ne sont pas observées

sur les échantillons non oxydés comme le TizC,Tx-HF-Douce (cf. Figure.lll. 7B).
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Figure.lll. 7 : Clichés MEB a fort grossissement montrant la formation des nanoparticules a la
surface des feuillets de MXéne pour I'échantillon TisC:Tx-Fe-Dure (A) et le MXéne TisC2Tx-HF-Douce
montrant I'absence de ces nanoparticules (B).

Des microanalyses par dispersion d'énergie des rayons X (EDX) ont également été
effectuées sur les différents échantillons (cf. Tableau.lll. 5). Compte tenu des incertitudes
concernant la quantification des éléments légers, les résultats rapportés ne permettent
gu'une analyse semi-quantitative. L'élimination de l'aluminium dans tous les échantillons
déduite des mesures ICP-OES (cf. Tableau.lll. 2) est confirmée par les analyses EDX. Comme
observé par XPS (cf. Tableau.lll. 3 et Tableau.Alll. 1), une teneur plus élevée en fluor est
observée pour le matériau TisC,Tx-HF-Dure par rapport aux autres échantillons. En accord avec
les analyses XPS et Raman réalisées, aucune différence majeure de composition n'est

observée entre les échantillons TisC,Tx-HF-Douce, TisCoTx-Li-Douce et TisCoTx-Li-Dure.

La fraction d'oxygéne dans les échantillons exfoliés par voie FeFs3/HCl est
significativement plus élevée que pour les autres échantillons en raison de I'état d'oxydation
du MXene, qui augmente avec la fraction de TiO,.xFx observée par spectroscopie Raman
(cf. Figure.lll. 5). La fraction de carbone augmente également, pour ['échantillon
TizCTx-Fe-Dure, confirmant la formation de carbone amorphe pendant I'exfoliation, comme
le démontre I'analyse XPS. Les atomes de titane sont en effet partiellement oxydés et une
dissolution partielle a lieu pendant la synthése comme discuté dans la partie lll.b, augmentant

mécaniquement la fraction de carbone dans ces échantillons.
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Tableau.lll. 5 : Récapitulatif des résultats du dosage par EDX pour les différents MXénes.

MXene Formule chimique normalisée pour 3 Ti
Ti Al C 0] F
TisC,Tx-HF-Douce <0,05* 1,8 1,4 1,1

TizCoTy-HF-Dure
TizC2Tx-Li-Douce
Ti3C2Tx-Li-Dure
TisC2Tx-Fe-Douce
Ti3C,Tx-Fe-Dure

* limite du seuil de détection

0,1 1,8 1,1 1,9
<0,05* 2,0 1,6 1,0
<0,05* 1,9 1,4 0,8
<0,05* 2,2 2,5 0,9

0,1 2,5 51 1,2

3
3
3
3
3
3

Comme vu précédemment en combinant les différentes techniques d’analyse, les
MXénes préparés par voie LiF/HCl, présentent une composition et un comportement
macroscopique (capacité a se comporter comme des argiles) identiques. En effet, les
échantillons exfoliés par cette voie peuvent étre spontanément dispersés et délaminés dans

['eau.

Pour mettre en évidence une différence entre TisC,Tx-Li-Douce et TizC,Tx-Li-Dure, les
poudres ont été dispersées dans I'eau pour former une suspension colloidale et déposées sur
un substrat SiO,/Si pour une observation par MEB (cf. Figure.lll. 8). A partir des clichés MEB,
des différences majeures ont été observées, notamment en ce qui concerne la taille des
feuillets isolés. En effet, les conditions d'exfoliation plus « dures »s (cf. Figure.lll. 8B-D) ont
conduit a des feuillets plus petits (avec des tailles < 2 um) avec de nombreux défauts tandis
qgue I'échantillon TisC,Tx-Li-Douce est composé de feuillets plus grands (la plupart avec une
taille comprise entre 2 et 10 um, cf. Figure.lll. 8A-B). La présence de plus de défauts
structuraux dans I'échantillon TisC,Tx-Li-Dure a été confirmée par une étude par diffraction
électronique menée par J. Pacaud, maitre de conférences a l'institut Pprime et partenaire du

projet ANR dans lequel s'inscrit cette thése [230].
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Figure.lll. 8 : Clichés MEB des feuillets de MXeénes issus d'une suspension colloidale pour
TisC2Tx-Li-Douce et TisC2Tx-Li-Dure par imagerie électronique secondaire (A et B) et par imagerie
électronique rétrodiffusée (C et D).

V. Comportement électrochimique des MXéenes

Les signatures voltammétriques des MXeénes ont d'abord été étudiées dans un
électrolyte KOH 1 mol L saturé en azote a une vitesse de variation linéaire de potentiel de 50
mV.s . Les voltammogrammes cycliques enregistrés avec les matériaux TisCoTx-HF-Douce,
TizCaTx-HF-Dure, TisC,Tx-Li-Douce et TisCoTx-Li-Dure sont présentés dans la Figure.lll. 9A. Pour
ces échantillons, un pic d'oxydation irréversible centré entre 0,9 V et 1,1 V vs. ERH (électrode
réversible a hydrogéne) est observé durant le premier cycle voltammétrique. En I'absence
d'espéces présentant une activité redox dans I'électrolyte, ce pic peut étre attribué a
I'oxydation irréversible des atomes de titane en contact direct avec |'électrolyte [255] et
disparait dans les cycles suivants. Cette réponse électrochimique ne dépend pas des
conditions de synthése puisque ce pic d'oxydation intense a été observé pour tous les MXénes
a I'exception des échantillons exfoliés par voie FeFs/HCI (cf. Figure.lll. 9B). En effet, l'intensité
du pic d'oxydation irréversible pour le TizC,Tx-Fe-Douce (cf. Figure.lll. 9B) est beaucoup plus
faible que celle observée pour les autres confirmant une fois de plus que ce matériau était

partiellement oxydé avant les mesures voltammétriques.
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Cette diminution d'intensité est encore plus importante pour le matériau
TisC,Tx-Fe-Dure (cf. Figure.lll. 9B), c'est-a-dire pour I'échantillon le plus oxydé. Ce résultat met
aussi en évidence que la voltammétrie cyclique est un outil de caractérisation efficace pour
déterminer I'état d’oxydation de surface des MXenes. Il est également intéressant de noter
gue les voltammogrammes cycliques enregistrés avec les échantillons exfoliés par voie FeFs
présentent la caractéristique I(E) typique de matériaux possédant de faibles conductivités
électroniques (cycle incliné). La forte teneur en oxyde de ces échantillons réduit probablement

fortement leur conductivité.
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Figure.lll. 9 : Voltammogrammes d'oxydation irréversible pour tous les MXénes (A) et pour TizC2Tx-Fe-Douce et
TisC2Tx-Fe-Dure (B). Ces analyses sont réalisées dans un milieu KOH 1 mol.L'l saturé en N>, & une vitesse de
variation linéaire de potentiel de 50 mV.s™2.

L'activité des différents MXeénes vis-a-vis de la réaction de dégagement d'hydrogéne
(HER) a été étudiée en enregistrant une courbe de polarisation a une vitesse de variation
linéaire de potentiel de 5 mV.s. Cette réaction est ici utilisée comme sonde pour comprendre
I'état chimique de surface des MXenes. La Figure.lll. 10 présente une comparaison de l'activité
des différents matériaux et les parameétres cinétiques associés sont listés dans le Tableau.lll.
6. Comme observé, parmi les différents MXénes étudiés, TizCoTx-Li-Dure est le meilleur
catalyseur pour cette réaction puisque la surtension a -2 mA.cm2g, (344 mV) et la pente de
Tafel (96 mV/dec) sont les plus faibles (cf. Tableau.lll. 6). En se concentrant sur les échantillons
exfoliés par voie HF, il peut étre observé que |'activité de TizCoTx-HF-Douce est plus élevée que
celle du TizCoTx-HF-Dure qui est le catalyseur le moins performant. Ces résultats sont en accord
avec les travaux de Handoko et al. [166] qui suggerent que l|'activité HER des MXénes peut
étre inhibée par la présence d'atomes de fluor en groupements terminaux. L'activité HER

diminue en effet avec I'augmentation du rapport atomique F/Ti (cf. partie lll.b - Tableau.lll. 3).



En se concentrant maintenant sur les échantillons exfoliés par voie LiF/HCI, le MXéne
TisC,Tx-Li-Dure posséde une activité bien plus élevée vis-a-vis de I'HER que TisCoTx-Li-Douce
(cf. Tableau.lll. 6). En tenant compte de la similarité entre les compositions chimiques de ces
échantillons (cf. partie Ill.b - Tableau.lll. 3), cette différence importante concernant l'activité
HER ne peut étre uniquement liée a la teneur en F. En général, la détermination expérimentale
de la nature du site actif impliqué pour I’'HER en milieu alcalin est assez difficile. Néanmoins,
la formation de feuillets plus petits (bords et coins plus exposés) avec de nombreux défauts
structuraux pour I'échantillon TizC,Tx-Li-Dure par rapport a TisC,Tx-Li-Douce comme montré
dans la partie IV modifie probablement la nature des sites actifs expliquant la différence des
activités HER. Par exemple, Natu et al. ont montré que les charges sur les atomes de bords et
de surfaces des MXénes sont différentes [244], ce qui peut potentiellement conduire a une
différence a la fois en ce qui concerne |'énergie d'adsorption de HO™ mais aussi de celle des

protons.

Les activités HER des échantillons exfoliés par voie FeFs/HCI (cf. Figure.lll. 10) sont
également relativement faibles par rapport au matériau TisC,Tx-Li-Dure. Ceci résulte de
I'oxydation de surface et de la faible conductivité électronique. Ceci est confirmé par les
pentes de Tafel plus élevées pour ces échantillons par rapport aux autres MXenes. L'activité
plus faible de TisC,Tx-Fe-Dure par rapport a TisC,Tx-Fe-Douce peut étre attribuée a une fraction

plus élevée d'atomes de titane oxydés.
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Figure.lll. 10 : Courbes de polarisation enregistrées et corrigées par la chute ohmique des différents
MXénes. Ces analyses sont réalisées en milieu KOH 1 mol.L! saturé en N2 et avec une vitesse de
variation linéaire de potentiel de 5 mV.s1 et une vitesse de rotation de I'électrode & disque
tournant de 1 600 rpm.




Concernant la capacité spécifique (cf. Chapitre Il), il est clair que I'échantillon
TisC,Tx-Li-Douce est le plus intéressant parmi tous les matériaux avec une capacité spécifique
de 180 F.g' (cf. Tableau.lll. 6), ce qui indique que les MXénes avec des feuillets larges
présentent une capacité plus élevée, comme cela a déja été mis en évidence par Peng et al.
[256]. Le haut degré d'oxydation des échantillons exfoliés par voie FeFs/HCl ne permet pas de

mesurer leur capacité.

Tableau.lll. 6 : Récapitulatif des performances électrochimiques des différents MXénes
j=-2mA.cm7?ge0, les valeurs des pentes de Tafel en milieu KOH 1 mol.L'! extraites des courbes de
polarisation de la Figure.lll. 10 ainsi que les capacités spécifiques.

Echantlon | Ezosentovs. ERH(Y)  PE1NE de Tofel - Copacit spcclfiue
Ti3C,Tx-HF-Douce -0,41 165 110
Ti3C2Tx-HF-Dure -0,46 195 100
Ti3C,Tx-Li-Douce -0,41 180 180
TisCaTx-Li-Dure -0,34 96 130
TisC2Tx-Fe-Douce -0,41 200 -
Ti3CoTy-Fe-Dure -0,44 285 -

- :non déterminé

En résumé, les conditions de synthése ont un role crucial sur les performances
électrochimiques. Contrairement a ce qu’indiquait certaines études [166], la nature des
groupements terminaux n’est pas le seul critére qui peut jouer sur les performance
catalytiques vis-a-vis de I'HER. Par exemple, les conditions de synthese (« douces » et
« dures ») appliquées en utilisant le milieu exfoliant LiF/HCl ont un impact important sur les
propriétés de surface du MXene obtenu bien que les compositions chimiques soient tres
similaires. Les conditions de synthese « douces » favorisent une capacité spécifique plus
élevée en produisant des feuillets plus larges avec trés peu de défauts. Ces matériaux peuvent
étre utilisés pour des applications telles que les supercondensateurs, alors que les conditions
séveres favorisent la création de MXénes plus actifs vis-a-vis de I'HER. Le choix de la méthode

de syntheése est donc crucial et dépend grandement de I'application visée.



Conclusion

Dans cette étude, le role du milieu exfoliant sur la modification des chimies de surface
et des propriétés du TisC,Txa été exploré. Trois milieux exfoliants différents ont été étudiés :
HF, LiF/HCI et FeF3/HCI, chacun d'entre eux dans des conditions « douces » et « dures ». Il a
été montré que ces milieux exfoliants conduisent a des chimies de surface et des propriétés

différentes.

La variation de la concentration en HF permet de faire varier la teneur en fluor et par
conséquent, la capacité a insérer de I'eau (propriétés hydrophiles/hydrophobes), propriété
majeure dans de nombreux domaines d'application tels que le traitement de I'eau. Il a été
montré qu'une faible concentration en HF permet l'insertion de couches d'eau probablement
stabilisées par H3O* alors qu'une forte teneur ne le permet pas. La concentration en HF permet
également de modifier la distribution des groupements terminaux oxygénés (rapport O/OH).

Chacune de ces chimies de surface est intéressante pour diverses applications.

L'exfoliation avec LiF/HCl permet de produire des argiles conductrices facilitant leur
mise en forme pour des applications spécifiques. En effet, des solutions colloidales avec des
feuillets délaminés sont obtenues par simple agitation manuelle, pouvant étre utilisées pour
des procédés de mise en forme tels que le dépo6t par immersion (« dip-coating ») ou le dépot
par centrifugation (« spin-coating »). Des conditions d'exfoliation « douces », basses
températures et faibles durées, ont conduit a la formation de TizC,Tx avec de larges feuillets
et des capacités spécifiques élevées. A l'inverse, des conditions d'exfoliation « dures »
(température et durée élevées), entrainent la formation de feuillets plus petits avec de

nombreux défauts structuraux, résultant d'une activité vis-a-vis de I'HER améliorée.

Lorsque le LiF est remplacé par du FeFs, la cinétique de transformation de la phase
MAX en MXeéne est améliorée, méme lorsque le ratio initial F/Al est le méme, grace aux
propriétés oxydantes de Fe3*, ce qui est intéressant pour réduire le co(t global de la
production de MXeéne. Néanmoins, cette méthode ne permet pas une délamination

spontanée dans I'eau comme dans le cas de la méthode d'exfoliation par voie LiF/HCI.

Cette méthode permet également la formation de composites TiOyxFox@TisC;Tx.

L'ajustement des paramétres de synthése (température, durée, concentration en Fe) permet



de contrdler la quantité de TiO..xFax formée lors de la synthése. Le composé formé, un
oxyfluorure de titane, posséde une structure de type anatase. La production de ce type de
composite avec une composition contrélée dans une synthese « one-pot » est intéressante

pour de nombreuses applications telles que la photocatalyse et les batteries.

En revanche, ce travail souligne aussi que I'oxydation de la surface du MXene doit étre

évitée pour maintenir une activité importante vis-a-vis de I'HER.

Ainsi, les paramétres de synthese, méme en utilisant le méme milieu exfoliant, peuvent
avoir un impact significatif sur les propriétés de surface. Pour toutes les raisons mentionnées
ci-dessus, ce travail pourrait servir de guide pour la communauté des MXenes afin d'aider a
choisir le milieu exfoliant approprié pour obtenir les propriétés physico-chimiques requises

pour l'application ciblée.

Il ne fait aucun doute que I'exploration de ces nouveaux matériaux et les améliorations
futures des méthodes de synthése n'en sont qu'a leurs débuts et que d'autres propriétés
remarquables peuvent étre découvertes, élargissant encore |'éventail des applications

potentielles.

Un autre objectif majeur de ce travail était d'améliorer la compréhension des signaux
DRX, XPS et spectroscopie Raman expérimentaux obtenus avec TizC,Tx. Ceci a été possible
grace au contréle de la composition de la surface, de la capacité a insérer de l'eau, de
I'oxydation, de la surexfoliation, de la formation de carbone amorphe et des propriétés
macrostructurales permis par I'étude de différents milieux exfoliants. Cette étude valide
différentes études théoriques et expérimentales réalisées par spectroscopies XPS et Raman et
reportées dans la littérature. Au-dela de la confirmation de I'évolution de la composition
basée sur les analyses XPS, il est montré que la spectroscopie Raman est un outil simple et
efficace pour caractériser les groupements terminaux du MXene et |'état d'oxydation. Enfin,
I'HER peut également étre considéré comme une sonde de surface précise pour caractériser
les propriétés de surface des MXénes en plus des méthodes conventionnelles. En bref, ce
travail peut également servir de guide a la communauté des MXénes pour choisir les outils de
caractérisation appropriés afin d'atteindre une compréhension approfondie de la chimie de
surface des MXénes. En 2020, une partie de cette étude a fait I'objet d’un article dans Applied

Surface Science. [230]
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Introduction

Apres avoir traité dans le premier chapitre, I'influence du milieu exfoliant sur la nature
chimique des groupements terminaux (Tx) et les propriétés de surface du MXéne, dans ce
second chapitre, I'étude se concentre sur I'impact de la nature du métal de transition M du
MXene, un second levier pour modifier en profondeur les propriétés de cette famille de

matériaux.

Bien que plusieurs études portent sur le MXéne Mo2CTy [72, 166, 173, 257], le second
MXene le plus étudié jusqu’ici aprées celui a base titane, peu d’études traitent de la synthese
de la solution solide (Mo, Ti)n+1CnTx [73, 258] méme si les performances électrocatalytiques de
ces matériaux vis-a-vis de la réaction de dégagement d’hydrogéne (HER) sont prometteuses
[175]. De plus, les voies de synthése employées ne conduisent pas systématiquement a
I'obtention de phases pures et les caractérisations des propriétés de ces matériaux sont
souvent incomplétes. Par ailleurs, il parait intéressant de mettre en perspective les propriétés
structurales et de surface du MXene avec la phase MAX correspondante ce qui n’a pas été fait

jusqu’ici.
Ce chapitre sera découpé en trois parties :

e Synthése et caractérisation des phases MAX avec M = Mo et/ou Ti,
e Synthése et caractérisation des MXénes avec M = Mo et/ou Ti,
e Caractérisation électrochimique des phases MAX et MXénes : application a la

catalyse de la réaction de dégagement d’hydrogéne (HER) en milieu alcalin.

A travers cette étude a caractére trés fondamental, un des objectifs consiste a
appréhender la chimie complexe et peu connue de ces MXénes en termes de structure,
microstructure et composition chimique de surface. Pour cela, ces matériaux ont été
caractérisés par DRX, MEB, EDX, ICP-OES, XPS et spectroscopie Raman. Cette étude est
essentielle, dans le but de fournir une feuille de route pour mener a bien leur synthése (phases
pures) et leur caractérisation. L'objectif final est d’évaluer le potentiel de ces matériaux

vis-a-vis de la catalyse de I'HER et de corréler leur activité avec leurs propriétés de surface.



|. Synthese et caractérisation des phases MAX
avec M = Mo et/ou Ti

a. Contexte

Afin de mieux comprendre et controler la structure, la composition et la chimie de
surface des MXenes, il est important d’appréhender celles de leurs précurseurs, les phases
MAX. Dans le cadre de cette thése, les deux phases monométalliques TisAlC; (phase MAX),
précurseur des MXenes étudiés dans le Chapitre Ill, et Mo,Ga,C (phase MAX apparentée) ont
été synthétisées en suivant les protocoles présentés dans le Chapitre Il partie Il. Les deux
phases mixtes, Mo, TiAlC; et Mo,Ti>AlCs, ont été fournies par la société Laizhou Kai Kai Ceramic
Materials Co., basée en Chine. Ainsi, une teneur en titane dans les positions occupées par

I'élément M dans les MXénes correspondants de 100, 50, 33 et 0% sera obtenue.

b. Analyse structurale

Les diffractogrammes des différentes phases MAX sont reportés sur la Figure.lV. 1. La
représentation de la structure de ces phases est aussi reportée dans cette figure. Pour
chacune d’entre elles, un affinement de structure en utilisant l'algorithme de Rietveld a été
effectué par le professeur T. Cabioc’h de I'Institut Pprime et les résultats sont reportés dans

les Figure.AlV. 1-3.

La phase Mo;Ga;C cristallise dans une structure hexagonale de groupe d’espace
P63/mmc [10], de méme que pour TizAIC; [259], Mo2TiIAIC; [260] et Mo,Ti;AIC3 [261]. Les
différents pics (hkl/) ont pu étre indexés (cf. Figure.IV. 1) et les paramétres de maille obtenus

sont reportés dans le Tableau.IV. 1.

Les différents facteurs de fiabilité pondérée (« weighted profile R-factor ») Rwp et
d’accord y (cf. Figure.AlV. 1-3) obtenus indiquent que les affinements de structure sont
d’excellente qualité. Néanmoins, quelques phases secondaires ont pu étre identifiées telles
que Mo,C, Mo,GaC dans le cas de M0,GaxC, Al,O3 dans la phase TisAlIC; et TiC dans la phase
Mo, TiAlC,.



En considérant que toutes les phases secondaires sont cristallisées, une excellente
pureté (déterminée par affinement), supérieure a 97%, est obtenue pour chacune de ces
poudres validant ainsi les protocoles de synthése mis en place au sein du consortium
Pprime/IC2MP (cf. Chapitre Il partie Il) et ceux employés pour élaborer les poudres
commerciales (cf. Tableau.IV. 1). Ainsi, elles vont permettre de servir de base solide pour

I’obtention des MXenes correspondants.

D’autre part, par affinement de structure, il a aussi été possible d’estimer le taux
d’occupation des sites de molybdéne et de titane dans les solutions solides Mo;Ti,AlCs et
Mo, TiAlC; bien que l'incertitude sur ce paramétre soit assez élevée (fluctuation sur la position
des atomes, présence d'orientation préférentielle). Dans Mo,Ti,AlCs, I'affinement permet
d’estimer que le site du titane est occupé a 75% par Ti et 25% par Mo alors que le site du
molybdéene est occupé a 92% par Mo et 8% par Ti. De méme pour Mo, TiAlC,, le site du titane
est occupé a 100% par Ti alors que le site du molybdéne est occupé a 90% par Mo et 10% par
Ti. Ce résultat indique que la structure « idéale » [261] n’est pas completement obtenue et
que |'élément titane se trouve dans la couche de molybdéne. Etant donné que lors de
I’obtention des MXenes correspondants, la couche de molybdéne est en surface, la présence
d’une quantité de titane dans cette couche peut avoir une importance majeure sur les
propriétés de surface. Néanmoins, cette quantité reste peu élevée (10% maximum) et la

couche reste donc tres majoritairement composée de molybdéne.

Tableau.lV. 1 : Récapitulatif des données obtenues a partir des affinements de structure utilisant
l'algorithme de Rietveld pour les phases MAX Mo:GazC, Mo2TiAlCz2, MozTi2AICz et TisAlCo.

Phase MAX a=b(A) c(A) Pureté* (%)
Mo,Ga,C 3,04 18,09 97,3
Mo, TiAIC; 3,00 18,66 97,7
Mo, Ti2AlCs 3,02 23,55 99,8
TizAlIC, 3,07 18,55 98,8

* déduite de I'affinement de structure par l'algorithme de Rietveld



Chapitre IV : Influence de I’élément M (M = Mo et/ou Ti) du MXéene Mp.1XnTx
sur sa chimie et ses propriétés de surface

(002)
c=18,09A

(008)

Mo ,Ga,C

z|g

el = -

| © —_ =

g g8 U s2 2 8

=) e T

J___ 5 ¢ 1) S W N
10 20 30 40 50 60 70

Mo, TiAIC,

Mo, Ti,AlC,

10 20 30 40 50 60 70

(002) (008)

c=18,55A

(012)

Ti,AIC,

20/°

11,37 A

7,05 A

Légende : °Mo!ybdéne ‘Titane O 2

Figure.lV. 1
Mo:Ti2AlCs et TizAlCo.

c=18,66 A

c=23,55A

c=18,55A

: ’Aluminium © Carbone

: Diffractogrammes et structures cristallines des phases Mo:GazC, Mo:TiAlC,

107 L




Chapitre IV : Influence de I’élément M (M = Mo et/ou Ti) du MXéene Mp.1XnTx _
sur sa chimie et ses propriétés de surface

c. Caractérisation microstructurale et dosage
chimique

La morphologie des phases MAX a été observée par MEB (cf. Figure.lV. 2). Dans
I’ensemble, ces matériaux sont constitués de grains ou d’agrégats de plusieurs dizaines de
microns. Pour les phases MAX a base d’aluminium TisAlC;, Mo2Ti>AlCs et Mo,TiAIC,, la
structuration en feuillets de ces céramiques nanolamellaires tri-dimensionnelles est observée.
Cette caractéristique se retrouve aussi dans la phase Mo;Ga;C mais les grains, dans I'ensemble

plus petits, possedent une forme en « tuiles » [10, 72].

Mo, TiAIC,

o
X
I~

N
Q
S

Figure.lV. 2 : Clichés MEB des différents phases MAX.
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Les différents éléments chimiques ont été dosés par EDX et les pourcentages
atomiques sont reportés dans le Tableau.IV. 2. La somme globale est égale a 100%, la présence
de I'oxygéne est due a la présence d'impuretés et/ou d'oxydation de surface (eau, oxydes).
Dans ce tableau, la composition chimique des phases MAX est également reportée en la
normalisant a 3 atomes de Ti pour TizAlC; et a 2 atomes de Mo pour les autres phases, en ne
prenant en compte que les métaux de transition et le carbone. Compte-tenu des incertitudes
relatives a la technique EDX, les ratios Ti/Mo d’une part et les ratios M/A avec M = Ti et/ou
Mo et A = Al ou Ga obtenus sont proches des valeurs attendues (cf. Tableau.lV. 2). En
revanche, la teneur en carbone est souvent plus élevée qu’attendue, particulierement pour
Mo,Ga;C (presque trois atomes de carbone alors qu’un seul est attendu) et Mo,TiAIC; (plus
de trois atomes de carbone alors que deux sont attendus). Ce résultat peut s’expliquer par le
fait qu’un support carbone est utilisé pour le MEB et qu’il est possible que le résultat obtenu
inclue la quantification du carbone au sein du support. De plus le carbone est un élément léger

pouvant entrainer un biais lors de I'analyse.

Tableau.lV. 2 : Récapitulatif des résultats du dosage par EDX pour les phases MAX.

% atomique Formule chimique
Phase MAX ” _ - Al ‘ Autres normalisée
© l a éléments pour2 Mo ou 3 Ti
Mo,Ga,C | 27,01 - 29,27 - 39,08 3,77 0,87 Mo0,Gaz,20C2,90
Mo,TiAIC; | 24,88 12,73 - 12,80 39,95 9,53 0,10 Mo3Ti1,02Al1,03C3,21
MoTi;AIC3 | 22,47 21,07 - 11,77 36,82 7,61 0,26 Mo;Ti1,88Al1,05C3 28
TizAIC; - 47,78 - 15,14 32,68 4,02 0,19 TizAlo,95C2,06

Afin de confirmer les analyses réalisées par EDX, des dosages plus précis par ICP-OES,
ont été entrepris, ce qui permet d’estimer les teneurs en Mo, Ti, Al et Ga (cf. Tableau.IV. 3).
Ici aussi, les teneurs sont celles attendues bien qu’une légere sous-stoechiométrie en gallium
et une légére sur-stcechiométrie en titane soient observées pour, respectivement, Mo2Ga,C

et les phases MAX contenant du titane.

Tableau.lV. 3 : Récapitulatif des résultats du dosage par ICP-OES pour les phases MAX.

Phase MAX % massique Formule chimique
ase : B normalisée
Mo i Ga 2 ¢ pour2 Mo ou 3 Ti
Mo,Ga,C 57,60 - 39,70 - 2,70 Mo2Ga1,90Co,75
Mo, TiAlC; 63,60 16,40 - 10,40 9,60 Mo;Ti1,03Al1,16C2,41
Mo.Ti;AIC3 | 51,90 27,30 - 9,70 11,10 Mo;Tiz,10Al1,33C3,39
TizAlIC; - 70,90 - 15,00 14,10 TizAl1,13Co 38

C* carbone déduit par calcul




Ces études par microscopie et analyses chimiques permettent de confirmer I'obtention

des phases MAX attendues.

Il. Synthése et caractérisation des MXenes avec
M = Mo et/ou Ti

a. Contexte

Dans la partie précédente, il a été mis en évidence par différentes méthodes de
caractérisation que les phases MAX précurseurs étaient de haute pureté avec des
compositions chimiques maitrisées. Dans cette partie, la synthése et la caractérisation des
MXenes correspondants sont présentées. Compte-tenu de l'importante différence de
réactivité de ces phases (nature différente de I'élément A, force de liaison variable), les
protocoles de synthése ont été adaptés de facon a minimiser les différences entre elles (état
de délamination, taux d'exfoliation) afin de pouvoir comparer par la suite leurs performances

électrochimiques.

b. Synthése des MXenes

i.  Synthése de Mo,CTx

Il existe plusieurs phases MAX menant potentiellement au MXéne Mo,CTy telles que
Mo2AIC, Mo,GaC et Mo;GaxC [67, 262, 263]. Néanmoins, parmi ces phases, seule Mo,GaxC a
permis d'obtenir le MXene Mo,CTy [67, 264]. Cependant, cette phase Mo0,GaxC est la plus
réfractaire a I'exfoliation parmi les différentes phases MAX étudiées dans cette partie en
raison de la force de liaison Ga-Mo plus élevée que pour les liaisons Al-Mo et Al-Ti [265]. Pour
obtenir le MXene pur, il est nécessaire d’effectuer plusieurs étapes : 1) immersion de Mo,Ga,C
dans HF 48% pendant 7 jours a 60°C ; 2) lavage a |'eau par centrifugation ; 3) immersion du
« slurry » obtenu dans de I'hydroxyde de tétrabutylammonium (CsHg)aNOH aqueux (nommé
TBAOH) sous ultrasons ; 4) lavage par centrifugation a I'eau et récupération du surnageant et
enfin 5) filtration et séchage de ce surnageant a température ambiante. La synthése est
schématiquement représentée sur la Figure.lV. 3 et détaillée amplement dans le Chapitre Il

partie lll.b.



Surnageant

Mo,Ga,C / Mo,CT,

Mo,CT,
, Traitement Délamination
avecTBAOH
Mo,Ga,C / Mo,CT,
Mo,Ga,C

eient
Figure.lV. 3 : Représentation simplifiée de la synthése du MXéne Mo :CTx.

En raison de sa faible réactivité, I'exfoliation du gallium n’est pas totale. Il est donc
nécessaire de délaminer les feuillets formés par insertion de TBAOH (ou plus précisément
d’ions (C4Hg)aN* nommés TBA* stabilisés par des molécules d’eau) afin de séparer le MXene
de la phase MAX n’ayant pas réagi. Les diffractogrammes enregistrés aprés séchage des
surnageants obtenus aprés centrifugation et du sédiment sont reportés sur la Figure.IV. 4. La
formation du MXéne dans les surnageants est confirmée en raison de la présence du pic (002)
aux bas angles qui permet de déterminer un parameétre de maille c de 25,30 A. Le pic (002) est
fortement décalé par rapport a la phase MAX, ce qui impligue une augmentation du
paramétre de maille ¢ (18,09 A pour la phase MAX). Ce phénomene résulte de la formation de
groupements terminaux et de 'insertion des ions TBA* entre les feuillets [72]. Il est a noter
gu’aucune trace de phase MAX initiale n’est présente dans ce diffractogramme confirmant
que la séparation MXéne/phase MAX n’ayant pas réagi par délamination dans TBAOH est

efficace.

En effet, il est clairement mis en évidence que le sédiment contient toujours une
fraction importante de la phase MAX initiale, ce qui est confirmé par la présence des pics de
diffraction positionnés a 9,83 ° (002) et 39,95 ° (008). Par conséquent, bien que ce protocole
ne permette pas I'exfoliation compléte de la phase MAX initiale, il est possible d’obtenir le

MXéne exempt de phase MAX. Néanmoins, le rendement massique est faible (20%).
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Figure.lV. 4 : Diffratogrammes de la phase Mo:Ga:C, des surnageants (Mo:CTx) et du sédiment
(Mo2GazC / Mo2CTy).

ii. Synthese de Ti3C,Tx

Bien que la phase MAX TisAlC,; puisse étre totalement exfoliée dans HF 48%
(cf. Chapitre Il partie Il) sans nécessité d’étape de séparation par délamination, |'utilisation du
méme protocole que celui employé pour Mo,GaxC a été effectué afin que le MXéene formé ait
été au contact des mémes réactifs et solvants (cf. Chapitre Il partie lll.b). La méthode utilisée
est donc la méme que pour la synthése de Mo,CTx. Néanmoins, la durée et la température ont
été fortement réduites (25 °C et 24 h au lieu de 55 °C et 168 h), I'exfoliation étant bien plus
rapide. De plus, le surnageant et le sédiment n’ont pas été séparés car ils ne sont constitués
gue de MXéne. Ceci est confirmé par le diffractogramme de la Figure.IV. 5 ou I’élimination de
la phase MAX est confirmée. Comme attendu, le paramétre de maille ¢ obtenu est élevé
(29,19 A) en comparaison d’un MXéne préparé par voie HF 48% sans étape dans le TBAOH

(19,90 A, cf. Chapitre Il partie I1). Ce phénomeéne est lié a I'insertion de TBA* et d’eau.
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Figure.lV. 5 : Diffractogrammes de la phase MAX Ti3AlICz et du MXene Ti3CzTx.

iii. Synthese de Mo,TiC,Tx et Mo, TiCsTx

Pour les MXénes Mo,TiC,Tx et Mo,Ti2C3Tx, dans un premier temps, le méme protocole
de synthese de TisC,Tx a été utilisé, a savoir 24 h a 25 °C. Les diffractogrammes des Figure.IV.
6A-B, montrent que I'exfoliation n’est pas totale puisque la signature structurale de la phase
MAX est visible dans le sédiment. Cette signature est méme observée dans les surnageants
indiquant que la séparation MAX/MXéne est plus complexe dans le cas de ces échantillons.
L'obtention de paramétres de maille trés élevés, respectivement de 34,61 A et de 37,33 A pour
Mo, TiCoTx et Mo,TiC3Tx par rapport aux phases MAX correspondantes, respectivement de
18,66 A et de 23,55 A pour Mo;TiAIC; et Mo,Ti,AlCs traduit néanmoins bien I'insertion de TBA*

entre les feuillets.

Afin d’augmenter le rendement d’exfoliation, la durée a été augmentée de 24 ha 96 h.
Cette modification de durée permet une exfoliation totale (cf. Figure.IlV. 6C-D). En effet, la
phase MAX n’est quasiment jamais observée (seulement a I'état de trace sur le
diffractogramme enregistré avec le sédiment Mo,TiC,Tx - Figure.lV. 6C) aussi bien dans le
sédiment que dans le surnageant. Le rendement est donc total et les échantillons obtenus
apres filtration du sédiment et du surnageant peuvent étre regroupés en un seul et méme
échantillon. C'est cette derniére méthode qui a été retenue pour la préparation de ces

MXénes présentés dans la suite du manuscrit.
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Figure.lV. 6 : Diffractogrammes des phases MAX Mo:TiAlICz2 et Mo2TizAICs, des MXénes Mo:TiC2Tx et Mo2Ti2C3Tx

selon le temps de réaction 24 h (A et B) et 96 h (C et D).

iv.  Influence de la voie de synthese sur la structure

et la macrostructure des MXenes

Il est important de noter que les parametres de maille d’une synthese a I'autre pour

un méme MXéne peuvent évoluer méme si les parametres de synthése utilisés sont

strictement les mémes. En effet, il n’est pas rare de voir des variations de 1 a 2 A sur le

parametre de maille lorsqu’il est déterminé a partir du pic (002). Ceci est di aux phénoménes

d’interstratification discutés dans le chapitre précédent et dans l'article de Benchakar et al.

[65] conduisant a des espacements interfoliaires multiples et difficiles a maitriser.
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Espacement =

A titre d’exemple, sur le diffractogramme du MXéne Mo,Ti,C3Tx de la Figure.IV. 6A,
deux pics (002) semblent coexister. Ce phénomene est typique de la formation de MXénes
interstratifiés et partiellement ségrégés [65]. De plus, cette interstratification joue aussi un
role sur l'intensité des pics de diffraction et peut méme engendrer I'extinction de certains

d’entre eux [65].

Néanmoins, la valeur moyenne du parameétre de maille obtenue pour plusieurs
MXenes synthétisés au cours de cette these et des phases MAX correspondantes a été
reportée dans le Tableau.lV. 4. Comme attendu, le parameéetre de maille augmente avec
I’épaisseur du feuillet Mn+1Xn, reportée elle-aussi dans le Tableau.lV. 4. L'obtention de
I'épaisseur du feuillet est indiquée dans la Figure.AlV. 4. A partir de ces données, I'espacement
interfoliaire (comprenant les groupements terminaux et les espéces insérées (TBA*, eau)) peut

étre estimé par I'Equation.IV. 1.

Cmxene - 2 X épaisseur du feuillet  Avec:

2 .

Cmxene : Parametre de maille c du MXene

Les résultats sont reportés dans le Tableau.lV. 4. Compte-tenu des incertitudes
importantes sur cette mesure, liées a la difficulté de déterminer exactement le paramétre de
maille moyen en raison des phénomeénes d’interstratification, il est intéressant de noter que
cet espacement est proche pour tous les MXénes (autour de 10-14 A). Ceci indique que la

nature des espéces insérées est siirement tres proche (eau, TBA*).

Tableau.lV. 4 : Récapitulatif des parameéetres de maille ¢ des phases MAX et des MXenes
correspondants, des valeurs de I'épaisseur du feuillet et de I'espacement interfoliaire.

Equation.

V.

Paramétre de maille ¢ (A) Epaisseur du Espacement
Phase MAX MXéne feuillet (A) interfoliaire (A)
Mo:Ga.C 18,09 Mo2CTy 25,36 2,38 10,30
Mo, TiAlC; 18,66 Mo,TiC,Tx 35,70 4,98 12,87
Mo.Ti>AlIC3 23,55 Mo;Ti2C3Tx 41,83 7,05 13,87
TizAIC; 18,55 TizC Ty 29,19 4,74 9,36

Comme expliqué précédemment, cette voie de synthése, entrainant l'insertion
d’espéces interfoliaires, a I'image de la voie LiF/HCI présentée dans le chapitre précédent,
permet de délaminer les feuillets. D’'un point de vue macroscopique, ce phénomeéne est
confirmé. En effet, les photographies obtenues aprés filtration et séchage des MXeénes
montrent la formation de films (cf. Figure.lV. 7). Ce phénoméne est caractéristique de feuillets

délaminés qui se ré-empilent au moment de la filtration.
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Cependant, une coloration plus « métallique » est observée sur les MXénes a base de
molybdéne alors que ce n’est pas le cas pour TisCoTx. De plus, ce dernier est facilement broyé
en poudre contrairement aux MXénes contenant du molybdéne ou TisC,Tx préparé par voie
LiF/HCI (cf. Chapitre Ill partie 1), indiquant que la délamination est seulement partielle pour

cet échantillon malgré I'insertion d’eau et TBA* entre les feuillets.

Mo,Ti2CsTy TisCaTx

[ 4 2

"M 02CT

X
g

Figure.lV. 7 : Photographies des MXénes issus des surnageants apres ff/tration et séchage.

v. Nature des espeéces insérées entre les feuillets

Pour mieux comprendre la nature chimique des espéces insérées, les MXénes obtenus
sans 'étape de délamination dans le TBAOH ont été caractérisés. A titre d’exemple, le
diffractogramme enregistré avec I'échantillon Mo,TiC,Tx obtenu sans cette étape (nommé
Mo,TiC,Tx - nd) est reporté sur la Figure.lV. 8A et comparé a celui du MXene ayant subi toutes
les étapes. Cette étude indique que le parametre de maille c est fortement impacté par I'étape
dans le TBAOH. En effet, il augmente de prés de 10 A en raison de I'insertion d’ions TBA* et
d’eau. Cette évolution est aussi observée pour MoaTiC,Tx et TisCoTx (cf. Figure.AlV. 5 et
Figure.AlV. 6), cette expérience n'ayant pas été effectuée sur Mo,CTx. Concernant le pic (110),
ce dernier est plus intense sur I'’échantillon n’ayant pas subi I'’étape dans le TBAOH alors qu’il
est moins présent dans I'autre (cf. Figure.IV. 8B). Ceci indique tres clairement une orientation
préférentielle dans I'’échantillon ayant subi toutes les étapes et qui est obtenu sous forme de
film (caractérisé tel quel en DRX, c'est-a-dire sans broyage) alors que l'autre échantillon
conduit a une poudre avec moins d’orientation préférentielle. Cette étude confirme que la
voie impliquant le TBAOH est une solution efficace pour délaminer les MXénes et former des
films. Ceci est confirmé par les images réalisées en MEB (cf. Figure.IV. 8C) sur lesquelles il
apparait, dans le cas de Mo;TiC, Ty, la macrostructure caractéristique d’un film ou les feuillets
étaient délaminés puis se sont ré-empilés durant la filtration. A contrario, I’échantillon
Mo, TiC,Tx - nd possede des multifeuillets plus compacts de type « accordéon » traduisant le

fait gqu’il n’y a pas eu de délamination.
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Figure.lV. 8 : Diffractogrammes des MXeéenes Mo:TiC2Tx (A) délaminé (en vert) et non délaminé

(en rouge). Agrandissement des diffractogrammes dans la région du pic (110) entre 61 ° et 63 ° (B).
Clichés MEB (C).

Des analyses thermogravimétriques (ATG) couplées a un spectroméetre de masse (SM)
ont été réalisées sous argon et sur ces deux échantillons (cf. Figure.lV. 9). Plusieurs rapports
m/z (masse sur charge) ont été analysés par SM et seuls les plus représentatifs ont été
reportés sur la Figure.IV. 9. Pour plus de détails, il faut se reporter aux Figure.AlV. 7-8. Sur les
deux échantillons, une perte de masse est observée en-dessous de 200 °C ce qui peut étre
attribué principalement a une perte d’eau (m/z = 18) adsorbée a la surface du MXéne bien
qu’un peu de CO; semble étre aussi éliminé (m/z = 44). Cette perte est plus élevée dans le cas
de I’échantillon Mo,TiC,Tx - nd par rapport a Mo2TiC,Tx (1,73% contre 0,42%). Ceci s’explique
par une surface externe srement plus élevée permettant d’adsorber plus d’eau, qui peut
s’expliquer par la macrostructure (grains séparés, effet « accordéon » pour Mo,TiC;Tx - nd,

film de feuillets ré-empilés pour Mo, TiC;Ty).
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Entre 200 °C et 400 °C, une autre perte de masse significative est observée mais
seulement pour Mo,TiC;Tx. Elle correspond a une perte d’eau (m/z = 18) mais aussi de CO;
(m/z = 44) et de CH3CHy* (m/z = 29), qui peuvent étre associées a la décomposition du TBA*
inséré entre les feuillets, ce qui n’est pas le cas pour I’échantillon non délaminé Mo,TiC,Tx - nd.
Ceci confirme les hypothéses qui ont été émises précédemment sur la nature des especes

insérées entre les feuillets lors de I'étape de délamination en présence de TBAOH.
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c. Caractérisation microstructurale et dosage
chimique

Sur la Figure.lV. 10 sont reportés les clichés obtenus pour les quatre MXenes. Pour les
échantillons contenant du molybdéne, la macrostructure typique de films est observée
confirmant la délamination et le ré-empilement durant la filtration. Les feuillets sont
clairement observés lorsque les films sont regardés sur la tranche. En revanche, dans le cas de
TisC, Ty, la morphologie caractéristique de MXénes non délaminés est observée (grain de type
« accordéon » [230]), ce qui confirme les observations macroscopiques des échantillons
réalisées apres filtration (cf. partie Il.b.iv). Cette délamination n’a donc pas lieu malgré
I'insertion des ions TBA* entre les feuillets. Le pic (110) est d'ailleurs observé sur les
diffractogrammes de cet échantillon qu'il ait subi ou non I'étape de délamination par TBAOH
(cf. Figure.AlV. 6) indiquant qu'il n'y a pas d'orientation préférentielle. Pour délaminer cet

échantillon, la voie LiF/HCI (cf. Chapitre Il partie |) est donc bien mieux adaptée.

Figure.lV. 9 : ATG-SM des MXénes Mo:TiCz2Tx - nd (A) et Mo2TiC2Tx (B) sous Ar. Les profils reportés sont pour les
rapports m/z égaux a 18 pour H20 (en ), a 29 pour CH3CH>* (en bleu) et a 44 pour CO:2 (en violet).
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Chapitre IV : Influence de I’élément M (M = Mo et/ou Ti) du MXéene Mp.1XnTx _
sur sa chimie et ses propriétés de surface

Mo, Ti,C,T, Mo, TiC,T, Mo,CT,

Ti;C,T,

Figure.lV. 10 : Clichés MEB des différents MXénes synthétisés.

Les résultats de dosage EDX sont reportés dans le Tableau.lV. 5. Pour les phases mixtes,
les ratios Mo/Ti sont conservés par rapport aux phases MAX initiales indiquant qu’il n’y a pas
eu de dissolution significative d’'un des éléments durant I'étape d’exfoliation. Le dosage de
I’élément A (Ga ou Al) présent dans les phases MAX indique bien qu’il est pratiquement
totalement éliminé confirmant que les protocoles de synthése sont adaptés pour obtenir les

MXénes exempts de phases MAX.
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La teneur en carbone est, comme pour les phases MAX, assez éloignée de celle

attendue pour les mémes raisons (support carboné, élément léger et potentiellement, en

raison de la présence d'espéces carbonées telles que TBA*). Bien qu’il faille prendre avec

précaution les résultats sur le dosage des éléments légers tels que le fluor et I'oxygene, il est

intéressant de noter que Ti3C,Tx possede considérablement plus de fluor que les échantillons

contenant du Mo, et inversement pour l'oxygene. L'étude ultérieure réalisée par XPS

montrera que les MXénes a base Mo possédent majoritairement du molybdéne en surface.

Par conséquent, il est clairement mis en évidence que le titane a plus d’affinités pour le fluor

en termes de groupements terminaux que le molybdéne.

Tableau.lV. 5 : Récapitulatif des résultats du dosage par EDX pour les différents MXeénes.

% atomique Formule chimique
MXéne normalisée
Mo Ti Ga Al C 0O F éfxre > .| pour2Moou3T
Mo,CTx 27,67 - 0,31 - 30,69 36,05 1,48 3,80 Mo02Gao,02C2,22
Mo,TiC,Tx | 28,09 14,17 - 0,19 30,88 24,10 1,48 1,09 Mo2Ti1,01Al0,01C2,20
Mo,TiCsTx | 15,35 16,12 - 0,08 37,84 27,99 1,90 0,72 Mo2Ti2,10Al0,01Ca,93
TizCaTx = 31,10 = 0,07 41,92 10,40 16,51 0,00 TizAlo,01Ca,04

L'ICP-OES permet de confirmer I'analyse EDX (cf. Tableau.lV. 6), a savoir I’élimination

de I’élément A et la conservation du ratio Ti/Mo des phases MAX initiales.

Tableau.lV. 6 : Récapitulatif des résultats du dosage par ICP-OES pour les différents MXénes.

% massique

Formule chimique

MXeéne Mo Ti Ga Al ,Alutres normalisée poyr 2 Mo
éléments ou3Ti
Mo2CTx 70,80 - 0,82 - 28,38 Mo,Gao,03
MOzTiCsz 59,00 13,40 = 0,74 26,86 MOzTio,91A|o,09
Mo,TiC3Tx | 35,60 17,40 - 0,36 46,64 Mo3Ti1,96Al0,07
TizCaTx - 60,10 - 0,11 39,79 TizAlo 01



d. Caractérisation de la surface des MXenes

L’XPS est une technique bien adaptée pour analyser la chimie de surface des MXénes.
C'est cette chimie qui permet de mieux appréhender les propriétés catalytiques de ces
matériaux compte-tenu du fait que seuls les atomes de surface sont impliqués en
électrocatalyse. Les résultats pourront alors étre comparés avec ceux obtenus par les

techniques sondant tout I’échantillon telles que la DRX, 'EDX et I'ICP-OES.

Dans un premier temps, les régions Mo 3d et Ti 2p des différents MXénes ont été
étudiées (cf. Figure.IV. 11). Pour tous les MXéenes a base de Mo, la région Mo 3d posséde la
méme allure. Deux contributions peuvent étre observées : la premiére est attribuée aux
atomes de molybdéne du MXéne, liés au carbone et aux groupements terminaux T, nommée
C-Mo-Ty et la deuxieme est attribuée a la formation d’oxyde de molybdéne (hnommée MoOy)
[266]. La présence d’une fraction d’oxyde sur la surface des MXénes est fréquemment
rencontrée, ces matériaux étant sensibles a I'oxydation de surface en présence d’eau et/ou
d’air [230]. La position des deux pics associés a ces contributions ainsi que leurs intensités
relatives sont les mémes pour les trois MXénes ce qui semble indiquer un environnement

chimique équivalent pour le molybdéne.

La région du titane est plus complexe. En effet, plus de contributions peuvent étre
observées. En se basant sur les travaux précédents présentés dans ce manuscrit
(cf. Chapitre Ill partie lll.a), les différentes contributions observées pour TisCoTx ont pu étre

assignées de la facon suivante :

e Celle a 455,0 eV correspond au titane de cceur entouré uniquement de
carbone, nommée C-Ti-C,

e Celles a 455,8 eV et 456,8 eV correspondent au titane de surface entouré
d'atomes de carbone et de groupements terminaux (O, OH, F), nommées
C-Ti?*-Tx et C-Ti3*-Ty,

e Celle a 459,5 eV correspondant a TiO2.xF2x formé par oxydation partielle de la

surface du MXéne et nommeée TiO2«Fax.

Dans le cas des MXénes Mo,TiCoTx et MoaTi,C3Tx, une contribution a 458,6 eV est

attribuée a TiOy, a plus basse énergie de liaison que TiO2-Fax.



(Pour plus de détails sur I'attribution de ces bandes, se reporter au Chapitre Il partie lll.a.i).

L’enveloppe regroupant les trois contributions liées au MXéne (C-Ti-C, C-Ti**-Tx et
C-Ti3*-Tx) diminue considérablement en largeur dans les solutions solides Mo,TiCoTx et
Mo,Ti2CsTx. En effet, la contribution principale est celle relative au titane entouré de carbone.
Ce résultat est logique car dans la structure « idéale » de ces deux MXenes, il n’y a pas de
titane en surface. Ce résultat permet de confirmer par ailleurs que les contributions associées
au titane lié aux groupements terminaux se situent bien a une énergie de liaison supérieure a

celle du titane de cceur (cf. Chapitre Ill partie lll.a.i).

Enfin, il permet de confirmer que le molybdéne est bien en surface dans ces feuillets,
conservant ainsi la position des atomes des phases MAX initiales, les sites de Mo (ceux au
contact de l'aluminium et donc en surface dans le MXéne correspondant) étant tres
majoritairement occupés par du molybdéne (cf. partie I.b). A noter aussi que la contribution
C-Ti-C se déplace sensiblement vers les énergies de liaison plus élevées quand la teneur en
Mo augmente. Cette évolution est sirement due a la présence du molybdéne en second voisin
(aprés le carbone) du titane de cceur dont l'influence augmente avec la teneur en Mo
(enchainement Mo-C-Ti-C-Mo pour MoTiCTx et Mo-C-Ti-C-Ti-C-Mo pour Mo,TiCsTy,
cf. Figure.lV. 12A et Figure.IV. 12B respectivement) mais des simulations numériques seraient

sirement nécessaires pour confirmer cette hypotheése.

Par ailleurs, pour les deux solutions solides, une contribution liée a TiO; est observée
a 458,6 eV. Sa position differe de celle mesurée avec TisC;Ty, i. e. 459,5 eV, attribuée a
TiO2xF2x. En effet, il est connu que la présence de fluor dans I'oxyde entraine un déplacement
vers les plus hautes énergies de liaison [242]. Ce résultat est aussi en accord avec les dosages
EDX qui indiquaient une teneur en fluor nettement plus élevée dans cet échantillon. A noter
que l'intensité plus élevée dans TisC;Tx indique aussi que les atomes de titane sont plus oxydés

que ceux présents dans Mo,TiC,Tx et MoaTixCsTx.
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Figure.lV. 11 : Spectres XPS des régions de Mo 3d et de Ti 2p des différents MXénes.
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Figure.lV. 12 : Représentations des structures « idéales » des MXénes Mo2TiC2Tx (A) et Mo2Ti2C3Tx (B).

Dans un second temps, les régions C 1s, O 1s et Fls des différents MXénes sont

étudiées (cf. Figure.IV. 13).

Pour TisC,Tx, dans la région C 1s, trois contributions sont observées, une
correspondante aux atomes de carbone du MXéne liés au titane nommée Ti-C-Ti et
positionnée a 281,8 eV et deux autres contributions en lien avec le carbone de contamination
nommeées C-C et CHyx. Ces contributions, rencontrées trés régulierement en XPS dans la région
C 1s, se retrouvent aussi sur les autres MXeénes (deux autres contributions C-O et COO ont été
ajoutées, liées probablement elles-aussi a de la contamination de surface). L’enveloppe de la
région C 1s se déplace vers des énergies de liaison plus élevées quand la teneur en Mo
augmente. De plus, dans le cas de Mo;Ti,CsTy, le photopic C 1s est plus large et peut étre
décomposé en deux contributions. Il y a alors I'évolution suivante pour le pic a basse énergie
correspondant a la présence des liaisons métal-carbone : 281,8 eV (TizCTx), 282,0 eV et
282,6 eV (Mo,TiC3Ty), 282,9 eV (MoaTiCoTx) et 283,1 eV (Mo,CTy). Pour expliquer les
différentes contributions et les déplacements, il faut s’intéresser aux structures. Dans la
structure de Ti3C,Ty, il existe un seul type de carbone entouré de titane, il ne doit y avoir
qu’une seule contribution, nommée Ti-C-Ti dans le spectre XPS (cf. Figure.lV. 13). Dans
Mo,CTy, le carbone n’est entouré que de molybdéne conduisant a un déplacement plus élevé
par rapport a un carbone entouré uniquement de titane. Il n’y a alors qu’une seule
contribution nommée Mo-C-Mo. Dans le cas de Mo;TiC,Ty, le carbone est entouré a la fois
d'atomes de Ti et de Mo (cf. Figure.lV. 12A et Figure.lV. 13), la contribution doit avoir une
énergie intermédiaire entre les deux MXenes monométalliques, ce qui est le cas. Cette
contribution est nommée Mo-C-Ti. Enfin, dans le cas de Mo,Ti,CsTy, deux types

d'environnements chimiques existent pour le carbone (cf. Figure.IV. 12B et Figure.IV. 13).
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Le premier d'entre eux correspond a un atome de carbone entouré uniquement de
titane et le second a un atome de carbone entouré a la fois de titane et de molybdéne ce qui
donne lieu a deux contributions, nommées Mo-C-Ti et Ti-C-Ti. En faisant, le rapport des aires
entre les deux pics associés a ces deux contributions (cf. Tableau.AlV. 5), le résultat est égal a
2,1. Ordans la structure, il y a deux carbones (cf. Figure.lV. 12B) dont I'environnement est Mo-
C-Ti et un carbone avec un environnement Ti-C-Ti conduisant donc a un ratio théorique de 2
trés proche du ratio expérimental de 2,1, ce qui permet de confirmer les attributions réalisées.
De légers déplacements entre la position de la contribution Ti-C-Ti de Mo,Ti,CsTx et TizCyTx
d’une part, et celles de la contribution Mo-C-Ti de Mo,Ti,C3Tx et Mo,TiC,Tx d’autre part
peuvent étre néanmoins observés. Ces déplacements restent cependant proches de la limite
de résolution (0,1 a 0,2 eV) mais pourraient s’expliquer par des environnements chimiques a
plus longues distance différents, c'est-a-dire un déplacement plus vers les basses énergies

quand le matériau s’enrichit en titane et inversement quand il s’enrichit en molybdéne.

D’une maniere globale, I'étude XPS dans la zone du carbone est une sonde
extrémement intéressante pour étudier et confirmer I'évolution structurale des MXenes en

fonction de la teneur en molybdéne.

La zone de I'oxygene O 1s (cf. Figure.lV. 13) est la plus difficile a exploiter. Pour le
MXéne TisC;Ty, I’étude du Chapitre Il partie lll.a.iii a été utilisée comme base. La contribution
a plus basse énergie est attribuée aux atomes d'oxygene présents dans les groupements
terminaux, nommée C-Ti-Ox, la seconde a I'oxygéne de I'oxyfluorure de titane (nommée
TiO2xF2), la troisieme aux groupements terminaux hydroxyles, nommeée C-Ti-(OH)y, et les
deux derniéeres a I'eau adsorbée et aux oxygenes de contamination [241] (hnommées OR et
H.0). Dans les deux autres MXenes, le titane du MXene n’est pas lié a I'oxygene en
groupement terminal comme expliqué sur l'analyse de la zone spectrale de Ti 2p. La
contribution a faible énergie peut donc étre attribuée a I'oxygéne terminal lié au molybdéene
de surface. Une contribution liée aux groupements hydroxyles est également attribuée par
analogie au spectre obtenu pour TizsC,Tyx ainsi qu'une contribution liée a I'eau. Il ne faut pas
exclure la présence de I'oxygene de TiO; et de MoOy, présents dans ces matériaux et qui

contribue a l'intensité du pic C-Mo-Ox.



La région du F 1s (cf. Figure.IV. 13) présente pour chaque échantillon une contribution
principale qui est associée au fluor en groupement terminal lié au Mo pour Mo2CTx, Mo2TiC,Tx

et Mo,Ti,CsTx ou au Ti pour TizC,Ty, nommée C-M-Fx avec M = Mo ou Ti.
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Figure.lV. 13 : Spectres XPS des régions de C 1s, O 1s et F 1s des différents MXénes.

En prenant en compte seulement les contributions attribuées aux MXeénes, une
guantification a pu étre proposée a I'aide des données de décomposition regroupées dans les
Tableau.AlV. 2-6. Cette quantification est reportée dans le Tableau.lV. 7. Les éléments ont été

normalisés a deux atomes de molybdéne (pour les phases en contenant) ou a trois atomes de

titane (pour TizCaTy).
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En ne s'intéressant qu'aux éléments Mo, Ti et C, il est a noter que la stoechiométrie
attendue est dans I'ensemble obtenue, compte-tenu de I'importante incertitude de cette
méthode d’analyse, indiquant d’une part que le ratio Mo/Ti/C est le méme en surface (XPS)
qu’a coeur (ICP-OES / EDX) et d’autre part, que les attributions XPS sont correctes.

Concernant la quantification des groupements terminaux, le premier point important
est le nombre global par groupement formulaire Mn:1Xn. Il varie entre 2 et 4, ce qui correspond
a des valeurs trop élevées (z = 2 au maximum) [239]. Cette différence est sirement liée a
plusieurs facteurs : i) le choix du type de ligne de base (dans le cas présent la fonction de type
Shirley) influe fortement sur la quantification, particulierement pour les éléments métalliques
et donc, indirectement, sur la fraction des groupements terminaux ; ii) les oxygenes liés aux
oxydes MoOxy et TiO: et le fluor lié a TiO2«F2x sont négligés, augmentant artificiellement la
qguantité de ces groupements terminaux. Par conséquent, les valeurs absolues obtenues ne
sont pas valables mais I’évolution des fractions de chaque groupement terminal en comparant
les échantillons les uns par rapport aux autres est correcte. Dans le cas des groupements
terminauyx, il s'agit donc d'une semi-quantification. Il est alors observé que, quand le titane est
en surface, la présence de fluor terminal est largement favorisée (TisC,Tx) par rapport aux
groupements oxygénés, confirmant I'affinité particuliére du titane pour le fluor. A I'inverse,
I’évolution de la nature des groupements terminaux dans les trois autres MXenes, trés
proches les uns des autres, semble indiquer que la surface est trés semblable avec trés peu de
fluor en tant que groupement terminal. Il est donc attendu que leurs propriétés de surface

soient tres proches, en ne tenant compte que de la composition chimique.

Tableau.lV. 7 : Quantification des éléments Mo, Ti, C, O, OH et F par XPS avec z la somme des
groupements terminaux (O, OH et F).

Echantillon Mo Ti C o) OH F z
Mo2CTy 2 - 1,0 2,4 0,1 0,1 2,6

MoaTiCoTx 2 1,1 2,3 2,7 0,2 0,4 3,3

Moa2Ti2C3Tx 2 1,8 3,2 2,4 0,2 0,5 3,2
TizCaTx - 3 2,4 0,9 0,4 2,4 3,7

En conclusion de cette étude XPS approfondie, plusieurs enseignements peuvent étre
obtenus:

e C(Cette étude permet de confirmer la structuration des différents MXénes et des

enchainements de couches de Mo, Ti et C, qui different selon les MXénes mais qui

restent équivalents a ceux des phases MAX correspondantes.



e Dans les phases mixtes, I’XPS permet de confirmer que les couches de molybdene de
la structure « idéale » sont bien majoritairement occupées par du Mo, ce dernier se
trouvant alors en surface.

e Laquantification du bloc Mn+1Xn par XPS corréle bien avec les analyses chimiques telles
que I'EDX et I'ICP-OES, indiquant que les ratios M/X de cceur et de surface sont
similaires.

e La surface (groupements terminaux) des MXenes contenant du molybdéne sont
similaires en termes de composition chimique.

e Le titane de surface du MXene a une affinité plus importante pour le fluor en

groupement terminal que le molybdéne de surface.

Cette étude approfondie permet de mieux appréhender les données XPS obtenues
dans la littérature pour les MXénes a base Mo/Ti et pourra potentiellement servir de guide

pour analyser les données d'autres MXénes contenant plusieurs éléments M.

e. Caractérisation vibrationnelle

Les différents MXénes ont été caractérisés par spectroscopie Raman. Par rapport a
I’XPS, la spectroscopie Raman permet une analyse avec une profondeur de pénétration plus
importante (de l'ordre de la longueur d'onde de l'excitatrice). Elle permet notamment
d’obtenir des informations sur la nature des groupements terminaux comme montré lors des
précédents travaux [230] et discuté dans le chapitre précédent pour les MXenes TizC,Tx. En
s’appuyant sur cette étude et différentes études théoriques spécifiques aux MXénes a base
de molybdeéne [258, 267-269], l'indexation des différents modes de vibration a été établie afin
d’obtenir des informations qualitatives des liaisons au niveau des feuillets ainsi que celles

impliquant les groupements terminaux.

Les spectres Raman de chaque MXeéne ainsi que ceux de la phase MAX correspondante
sont reportés sur la Figure.lV. 14. De facon générale, pour les phases MAX, deux régions
distinctes peuvent étre identifiées. La premiére, entre environ 100 cm™ et 450 cm’,
correspond principalement aux modes de vibration (E1g, E2g et A1g) relatifs aux déplacements
du métal (M = molybdéne et/ou titane) et/ou de I'élément A (aluminium ou gallium) des

phases MAX décrites dans la Figure.AlV. 9.



La seconde zone, localisée entre 550 cm™ et 750 cm™, permet d’observer les modes de

vibration liés aux déplacements impliquant les atomes de carbone [258, 267-269].

Dans le cas de Mo0,Ga,C (cf. Figure.IV. 14A), aucun mode de vibration impliquant les
atomes de carbone n’est actif en spectroscopie Raman et par conséquent aucune bande n’est
observée dans la région 550-750 cm™. Pour ce matériau, les six modes actifs en spectroscopie
Raman attendus (2A1g + 2E15 + 2E2) correspondent bien aux trois bandes observées puisqu'il
y a deux modes correspondant a la bande large de faible intensité centrée a environ 85 cm™
et deux modes dégénérés correspondant a la bande & 172 cm™. Les bandes a 229 cm™ et
303 cm™ sont associées a des vibrations impliquant le déplacement des atomes de gallium.
Lors de I'exfoliation, la premiere subie un déplacement important vers les plus hauts
déplacements Raman (bande a 249 cm™ dans le spectre de Mo,CTy, cf. Figure.IV. 14A) tandis
que pour la deuxiéme, en plus du déplacement (bande a 332 cm™ dans le spectre de Mo,CTy),

une forte diminution de l'intensité est observée.

Pour la phase Mo,TiAIC, (cf. Figure.lV. 14B), les sept bandes attendues
(2A1g + 2E1g+ 3E2g) sont observées. Dans ce cas, les deux bandes attribuées aux modes de
vibration impliquant des déplacements des atomes d'aluminium sont observées a environ
90 cm™ et 175 cm™. Ces bandes ne sont plus présentes (ou sont fortement diminuées) dans le

spectre du MXene Mo;TiC,Ty, confirmant I'exfoliation de I'aluminium.

Comme pour la précédente phase, sept modes de vibration (2A1g + 2E1g+ 3E2g) sont
actifs en Raman pour la phase TizAIC; (cf. Figure.IV. 14D). Les bandes attribuées aux vibrations
impliquant les atomes d'aluminium sont positionnées a 201 cm™ et 274 cm™ [270]. Ces
dernieres sont absentes du spectre du MXéne ce qui confirme |'exfoliation de la couche

d'aluminium.

Dans la phase (413), Mo,Ti;AICs, il y a dix modes de vibration (3A1g + 3E1g + 4Ey) actifs
en Raman [268]. Dans le spectre correspondant (cf. Figure.lV. 14C), sept bandes sont
observées. Il est donc probable que plusieurs modes de vibration proches en énergie
(différence inférieure a 10 cm™) correspondent a une méme bande. Les modes de vibration
les plus affectés lors de la synthese du MXeéne sont les modes Eyg impliquant des déplacement

de I'élément A.



Ainsi l'intensité des bandes a 173 cm™ et 219 cm™ diminue de facon importante, dans

le spectre du MXene, en conséquence de I'exfoliation de la couche d'aluminium entre les
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La comparaison entre les des spectres obtenus pour les MXénes et ceux des phases

MAX correspondantes permet donc de constater la modification des bandes relatives aux

800

vibrations impliquant I’élément A, ce qui confirme une fois de plus I'exfoliation de celui-ci. Par

ailleurs, lors de I’exfoliation, des groupements terminaux sont greffés a la surface de feuillets
de MXene, ce qui crée un déplacement des bandes Raman caractéristiques des phases MAX
mais aussi une apparition de nouveaux modes liés a la fois aux groupements terminaux et a la
structure bi-dimensionnelle. Ainsi, dans le spectre de Mo,CTx, les deux bandes les plus

intenses a 143 cm™ et 249 cm? sont attribuées aux modes Exg et Ag, respectivement et sont

surtout liées aux vibrations des liaisons impliquant les atomes de molybdene.
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Ces bandes sont déplacées par rapport a celles observées pour la phase MAX
correspondante (bandes a 172 cm™ et 229 cm, respectivement) et leur intensité augmente

de facon significative.

Un autre mode de vibration Ay, lié aux déplacements des atomes métalliques selon
I’axe ¢ est observé a 303 cm™ sur le spectre de la phase MAX. La bande correspondante est
observée a 332 cm™ sur le spectre du MXéne Mo2CTy et son intensité est trés faible, di aux
changements de volume de la maille avec l'insertion des groupements terminaux en
substitution des atomes de gallium lors de |'exfoliation. Les bandes observées a environ
435 cm?, 492 cm?, 654 cm™ et 686 cm™ ont été associées a la présence de groupements
terminaux oxygénés. Le spectre obtenu pour Mo,CTy est ainsi compatible avec celui prévu
pour Mo,CO; [258] avec une seule bande de faible intensité en plus, observée a 460 cm™, qui

pourrait étre associé a la présence de groupements terminaux fluorés (Mo2CF,).

Dans le cas du Mo,TiC,Ty, le spectre obtenu est concordant avec celui prévu pour le
Mo,TiC,0, [258][115]. La bande fine observée a 100 cm™ est attribuée au mode Eyg qui
implique principalement des déplacements des atomes de molybdéne. Les bandes a 168 cm™
et 232 cm™ ont été attribuées a des modes Eg impliquant les groupements terminaux
oxygénés tandis que les bandes observées a 657 cm™ et 771 cm™ sont surtout liées a des
modes impliquant le mouvement des atomes de carbone de fagon paralléle (Ex) ou
perpendiculaire (A1g) au plan basal [258][271][272]. Les bandes a 312 cm™ et 448 cm™ sont

associées aux atomes de carbone dans la structure Mo;TiC,0; [271].

Pour le MoTiCsTy, plusieurs bandes larges sont observées. Les bandes situées a
100 cm™ et 175 cm™ sont associées au mode Eig qui concerne les déplacements des atomes
métalliques (Mo et Ti) et les atomes de carbones. La bande la plus fine est celle observée a
384 cm et correspond au mode Aig impliquant les déplacements des atomes métalliques
selon I'axe ¢ (bande observée a 394 cm™ dans le spectre de la phase MAX). Comme dans le
cas des MXenes Mo2CTx et Mo,TiC, Ty, cette bande est déplacée par rapport a la phase MAX
correspondante. Les bandes observées a 224 cm™, 304 cm™ et 431 cm™* ont été attribuées a
des modes impliquant les groupements terminaux oxygénés dans MoTi>CsTa. Enfin, les modes
de vibration au-dessus de 600 cm™ sont associés aux modes impliquant les déplacements des

atomes de carbone.



En comparant les deux MXénes mixtes, il est constaté que ces modes de vibrations
sont a des fréquences plus élevées pour Mo,TiC,Tx que ceux du MXene Mo,Ti,C3Tx ce qui peut
étre expliqué par les différents environnements chimiques du carbone. En effet, dans le
MXene Mo,TiCsTy, il y a deux types de carbone ; ceux de la premiére et de la troisieme couche
atomique de carbone situés dans les octaedres MosTisC et ceux de la seconde couche

atomique de carbone cette fois-ci situés dans les octaédres TicC [258, 268].

Pour Ti3C;Tx, comme discuté dans le chapitre précédent, il y a plusieurs modes de
vibration tels que les bandes positionnées a 108 cm™ et 204 cm* et d'autres décrites dans le
Chapitre Il partie lll.d qui sont associées a la présence des groupements terminaux oxygénés.
Ceux associés a la présence de groupements terminaux hydroxyles (TisC2(OH);), sont localisés
a285cm?, 510 cm?, 622 cm™ et 684 cm™. Les modes de vibration a 128 cm™ et 240 cm™ sont

associés aux groupements terminaux fluorés, TisCoF, [246, 247].

A travers cette étude, les différentes bandes Raman des phases MAX et des MXénes
ont pu étre indexées. Elle permet de confirmer I'obtention des MXénes et I'élimination de
I’élément A. Par ailleurs, I’affinité particuliere du molybdéne pour les groupements terminaux
oxygénés et celle de TizC,Tx pour les groupements terminaux fluors sont confirmées en accord

avec I’étude XPS.

lIl. Caractérisation électrochimique des phases
MAX et MXenes. Application a la réaction de
dégagement d’hydrogene (HER)

Les parties précédentes ont permis d’une part, de mettre en évidence que les phases
MAX et MXénes étaient dans I'ensemble d’excellente pureté, et d’autre part, d’identifier
précisément la microstructure et la chimie de surface de ces matériaux complexes. Dans cette
partie, la réactivité de surface des MXenes en milieu alcalin sera étudiée par voltammétrie
cyclique. Enfin, des investigations seront réalisées afin d'étudier I'activité de ces matériaux

vis-a-vis de la réaction de dégagement d'hydrogéne.



Avant de réaliser ces analyses électrochimiques, des études sur l'influence de
I'épaisseur du film catalytique et du taux de charge ont été faites afin de trouver les conditions
les plus optimales pour pouvoir comparer les performances électrochimiques des différents

MXenes (cf. Figure.AlV. 10-11 et Tableau.AlV. 6-8).

a. Lavoltammétrie cyclique

Dans un premier temps, les caractéristiques des phases MAX ont été étudiées. Les
signatures voltammétriques de ces matériaux en milieu KOH (1 mol.L?) sont reportées dans
la Figure.IV. 15A. Les voltammogrammes obtenus mettent en évidence la présence d'un pic
d'oxydation irréversible centré autour de 1 V vs. ERH. Ce pic est associé a I'oxydation
irréversible de la surface des phases MAX. Un second pic irréversible, a plus bas potentiel, est
observé pour la solution solide Mo,Ti;AlCs. En I'absence d’espéces redox dans |'électrolyte,
ces pics peuvent étre attribués a I'oxydation irréversible des atomes de molybdéne ou de
titane en contact direct avec I'électrolyte. Ce phénomene d'oxydation ne semble que trés peu
affecté par la nature chimique des phases MAX puisqu’il est observé pour chacune d’entre
elles. Néanmoins, I'énergie associée a I'oxydation des atomes de surface semble légerement
varier bien qu’il soit difficile d’attribuer en I’état cette variation a un changement de structure
ou de composition des phases MAX. Cependant, cette variation peut étre attribuée a une
oxydabilité différente des éléments métalliques ce qui est lié a leur environnement chimique.
Ces expériences confirment que la voltammétrie cyclique peut donc étre considérée comme
une sonde permettant d'évaluer I'état d'oxydation des atomes métalliques de surface. Par
ailleurs, ces voltammogrammes montrent que la coulométrie du pic d'oxydation varie d'un
matériau a |'autre. D'un point de vue trivial, cette différence est indubitablement liée a une
variation de la quantité de sites métalliques non oxydés accessibles. Ce phénomeéne peut avoir

deux origines différentes :

e Soit la surface électrochimiquement active des différentes phases MAX n'est
pas la méme, ce qui pourrait résulter de différentes propriétés pour les poudres
examinées : tailles de grains, phénomeéne d'agglomération,... Dans ce dernier
cas, des analyses complémentaires sont nécessaires (étude statistique par

microscopie, granulométrie laser) pour confirmer cette hypothése.



e Soit la surface de certaines phases MAX est déja partiellement oxydée avant la
réalisation des expériences voltammétriques, ce qui pourrait de fait réduire la

guantité d'atomes métalliques oxydables.

Néanmoins, les atomes de molybdéene étant préférentiellement en surface des phases
mixtes, au regard de l'intensité des pics d'oxydation irréversible, il semble que les phases
mixtes ont plus de molybdénes oxydables que Mo,Ga,C. Dans le cas des MXénes (cf. Figure.IV.
15B), cette tendance est aussi observée, le pic d'oxydation irréversible le plus intense est
attribué a Mo, Ti>CsTx indiquant gu’il y a plus de sites de molybdéne oxydables pour ce MXéne.
Cependant, pour le MXene Mo,CTy, il y a un décalage du pic d'oxydation irréversible vers les
potentiels cathodiques (= 0,8 V vs. ERH) ainsi qu'une coulométrie de pic plus élevée que pour
la phase MAX initiale. Ceci semble indiquer une oxydabilité plus grande des atomes de
molybdéne, associée a un changement d'environnement chimique du molybdéne. Quant au
MXene TizC;Ty, la coulométrie du pic d'oxydation irréversible est trés faible, ce qui indique que
la surface de ce MXéne est probablement oxydée avant cette analyse. Néanmoins, |'analyse
XPS de cet échantillon n'indique pas une oxydation trés prononcée. Il est probable alors que
I'oxydation s'est produite pendant la synthése de l'encre catalytique pour une raison
inexpliquée. Il est aussi possible que la présence de TBA* entre les feuillets ne permette pas
I'acceés de |'électrolyte réduisant alors considérablement le nombre de titane accessible et

donc, oxydable.
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Figure.lV. 15 : Voltammogrammes enregistrés avec les différentes phases MAX (A) et les différents
MXénes (B). Ces analyses sont réalisées en milieu KOH 1 mol.L™! saturé en N2 et avec une vitesse de
variation linéaire de potentiel de 50 mV.s™2.

En zone capacitive, c'est-a-dire avant |'oxydation irréversible (cf. Figure.lV. 16), les
voltammogrammes des phases MAX présentent une inclinaison, ce qui est caractéristique
d'électrodes résistives. Les voltammogrammes obtenus avec les MXénes a base de molybdéne
ne sont pas inclinés ce qui laisse supposer que les électrodes ainsi réalisées présentent une
résistivité plus faible. Méme si de nombreux phénomenes peuvent étre a l'origine de ce type
d'observation, cette baisse de résistivité pourrait étre liée a une meilleure conductivité
électronique du matériau immobilisé a la surface de I'électrode. Ainsi, la conductivité
électronique inférieure des phases MAX pourrait expliquer ce phénomene. Par ailleurs,
comme discuté précédemment, pour TizC;Ty, les voltammogrammes enregistrés en milieu
support montrent un état de pré-oxydation avancé de la surface du matériau (ou une
accessibilité réduite aux atomes de titane de surface), ce qui pourrait étre cohérent avec le

comportement résistif observé en zone capacitive.
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Cette oxydation préalable ne peut étre liée qu'a la présence de la molécule organique,
TBAOH, puisque cet état d'oxydation n'est pas observé pour une synthese identique (milieu
exfoliant, temps et température : TisCoTx-HF-Dure, cf. Chapitre Il partie V) réalisée sans cette
molécule organique. En effet, le voltammogramme enregistré de cet échantillon
TisCoTx-HF-Dure (cf. Figure.lll. 9 du Chapitre Il partie V) met en évidence la présence d'un pic

d'oxydation irréversible des atomes de titane caractéristique d'un MXeéne non oxydé au

préalable.
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Figure.lV. 16 : Voltammogrammes enregistrés en zone capacitive avec les différentes phases MAX (A) et les
différents MXénes (B). Ces analyses sont réalisées dans un milieu KOH 1 mol.L"! saturé en N2 et avec une vitesse
de variation linéaire de potentiel de 50 mV.s™.

b. Etude mécanistique de I'HER

L'aptitude de ces matériaux pour la catalyse de la réaction de dégagement
d’hydrogéne (HER) a par la suite été évaluée. Leurs performances ont été comparées a celle
d’un matériau référence pour cette réaction, i. e. platine (40% massique) sur carbone, nommé
Pt-C (40%) (cf. Figure.lV. 17). Les performances obtenues sont aussi reportées dans le
Tableau.lV. 8. En observant les résultats (cf. Figure.IlV. 17A et Tableau.lV. 8), il est mis en
évidence que les phases MAX mixtes sont plus actives que les phases MAX monométalliques
avec notamment un Eonset@-0,2mA.cm-2g¢0 de -0,28 V vs. ERH pour les phases Mo,TiAIC, et
Mo,TiAlCs. La phase Ti3AIC; est trés peu active indiquant, comme attendu, que le molybdéne
en surface est un centre actif bien plus efficace pour la réaction étudiée que le titane. En effet,
le carbure de molybdéne est particulierement étudié dans la littérature et favorable pour

I'HER contrairement au carbure de titane [162, 166].
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En s'intéressant, aux valeurs des pentes de Tafel (cf. Tableau.lV. 8), caractérisant le
mécanisme réactionnel et le nombre d'électrons échangés avant I|'étape cinétiquement
limitante du processus, il est constaté que les phases contenant du molybdéne sont bien plus
efficaces avec des valeurs comprises entre 75 mV/dec et 90 mV/dec alors que la pente de
Tafel de TisAIC, est élevée (137 mV/dec) signifiant que ce matériau est quasiment inactif
vis-a-vis de I'HER. Le fait que les trois phases MAX contenant du molybdene exhibent des
pentes de Tafel similaires signifie que les sites actifs et les mécanismes réactionnels mis en jeu
sont les mémes. La différence d’activité peut donc étre due a la quantité de sites accessibles.
Sur la base de I'étude précédente sur les voltammogrammes mettant en évidence I'oxydation
irréversible (cf. Figure.lV. 17A), il a été montré que les phases mixtes semblent présenter plus
de molybdéne accessible que Mo;GaC. C’est ce dernier point qui pourrait expliquer la raison
pour laquelle I'activité est plus faible pour ce dernier. Bien que I'activité des phases MAX soit
faible vis-a-vis de la réaction étudiée, les courbes de polarisation enregistrées avec les
matériaux a base de molybdéne indiquent qu’ils sont actifs. Ainsi, en augmentant
I'accessibilité aux sites du molybdéne, I'activité pourrait étre accrue. La structuration de ces

matériaux en 2D, via la préparation des MXénes, va dans ce sens.

Pour les MXénes a base de molybdéne, les performances électrocatalytiques sont
améliorées (cf. Figure.IV. 17B). En effet, le potentiel d'électrode requis pour atteindre une
densité de courant de -10 mA.cm2g4, est abaissé de plus de 100 mV par rapport aux phases
MAX ce qui est cohérent avec les mesures de voltammétrie cyclique précédentes
(cf. Figure.IV. 16B) qui montrent une accessibilité importante des sites actifs du molybdéene et
une conductivité électronique élevée. Le meilleur électrocatalyseur est le MXéne Mo,CTx.
Cependant, dans la sous-partie précédente, il a été affirmé qu'il y avait trés probablement plus
de sites de molybdéne oxydables et donc actifs pour la réaction pour Mo,Ti»C3Tx que pour
Mo,CTy, ce qui pourrait signifier que I'activité intrinséque des atomes de molybdéne dans
Mo,CTy est supérieur a celle des atomes de molybdéne au sein de la phase mixte et ce, en
raison d'un environnement chimique différent (cf.Figure.lV. 15B et Figure.lV. 17B).
Concernant, le MXene TisC;Ty, ses performances catalytiques sont trés faibles par rapport a
des TisCoTx synthétisés dans d’autres conditions (LiF/HCl et HF 48%, présentés dans le
Chapitre Il partie V). Avec ces performances, |'oxydation de ce MXéne est une nouvelle fois

établie.
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Figure.lV. 17 : Courbes de polarisation enregistrées et corrigées par la chute ohmique des différentes
phases MAX (A) et des différents MXénes (B). Ces analyses sont réalisées en milieu KOH 1 mol.L!
saturé en Nz et avec une vitesse de variation linéaire de potentiel de 5 mV.s™! et une vitesse de rotation
de |'électrode a disque tournant de 1 600 rpom. Pentes de Tafel extraites des courbes de polarisation
des Figure.lV. 17A et Figure.lV. 17B pour les différentes phases MAX (C) et les différents MXénes (D).

Tableau.lV. 8 : Récapitulatif des performances électrochimiques des phases MAX & j = -0,2 mA.cmgéo
et des MXénes a j =-1,0 mA.cm24é0 et j = -10 mA.cm™24¢é0 ainsi que les valeurs des pentes de Tafel en
milieu KOH 1 mol.L ! extraites des courbes de polarisation des Figure.lV. 17A et Figure.lV. 17B.

. Eonset@-0,2ma.cm-2géo VS. ERH E@-10mA.cm-2gé0 VS. ERH Pente Tafel
Echantillon W) V) (mV/dec)
Mo2Ga.C -0,31 - 94
Mo, TiAlC, -0,28 -0,42 77
Mo.TiAlICs -0,28 -0,42 76
TisAlC, -0,46 - 137
Pt-C (40%) -6,84.10° -0,06 28
’ . Eonset@-1,0mA.cm-2géo VS. ERH E@-10mA.cm-2gé0 VS. ERH Pente Tafel
E ’
chantillon V) V) (mV/dec)
Mo2CTx -0,19 -0,26 84
Mo,TiCaTx -0,27 -0,37 83
Mo, Ti>CaTx -0,24 -0,32 85
TisCoTx -0,48 - 201
Ti3C,Tx-Li-Douce -0,33 - 180
TisCoTx-HF-Dure -0,40 - 195
Pt-C (40%) -0,01 -0,06 28
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Conclusion

Dans cette étude, les phases MAX (Mo0Ga,C et TisAlC;) ont été préparées et
caractérisées. Elles présentent une excellente pureté (> 97%) et une structure conforme a

celle attendue.

La synthése des MXenes correspondants a pu étre effectuée en utilisant HF 48%
comme milieu exfoliant. Dans le cas de Mo2Ga;C, phase beaucoup plus réfractaire a
I’exfoliation que les autres phases MAX, il est nécessaire d’utiliser une étape de délamination
dans du TBAOH pour séparer le MXéne formé de la phase MAX qui n’a pas réagi, le rendement
n’est alors pas total. Pour les autres MXenes, les conditions de synthése retenues permettent
une exfoliation totale de I'aluminium, I'étape dans le TBAOH permet alors de délaminer les
feuillets (a I'exception de TizC,Tx). En adaptant ainsi les protocoles, des MXénes exempts de
phases MAX ont pu étre obtenus. Il a été mis en évidence par analyses thermiques que des
ions TBA* et de I'eau sont insérés entre les feuillets, favorisant ainsi cette délamination. Ce
résultat est tres intéressant dans le but d’obtenir des films ou des encres de ces MXénes pour

différentes applications.

La caractérisation compléte de ces matériaux en combinant DRX, MEB, EDX, ICP-OES,

XPS et spectroscopie Raman a permis de mettre en évidence les points suivants :

e La structure initiale des feuillets (enchainement des couches de métal et de
carbone) et la composition chimique Mn:+1X, des phases MAX sont conservées dans
les MXenes. Les atomes de molybdéne se trouvent majoritairement en surface des
feuillets pour les trois MXénes Mo,CTx, Mo2TiC,Tx et Mo,TiC3Tx.

e Les groupements terminaux formés au cours de la synthése sont constitués de
fluors, d’hydroxyles et d’oxygenes, les MXénes contenant du molybdéne ont peu

d’affinité avec le fluor en groupement terminal contrairement a TisC,Tx.

Bien que les phases MAX présentent peu d’activité vis-a-vis de I'HER, celles contenant
du molybdéne sont plus actives que TizAlIC;, indiquant que le molybdéne sous forme de
carbure est un centre actif bien meilleur que le carbure de titane pour la réaction étudiée.
Cette évolution est retrouvée pour les MXeénes, les phases contenant du molybdéne sont bien

plus actives que TizC,Tx, quelle que soit la méthode de synthéese pour ce dernier.



En comparant les phases MAX et les MXénes, il a été mis en évidence que la
structuration bi-dimensionnelle permet d’augmenter considérablement Iactivité des
carbures. Néanmoins, comme les phases MAX sont plus communes, comparer les phases MAX

entre elles est une option viable pour avoir une idée du MXéne qui sera le plus actif.

La voltammeétrie cyclique montre aussi que les différents matériaux ainsi préparés ne
sont pas oxydés en fin de synthése. Le MXéne Mo,CTx est le plus actif parmi ceux étudiés pour
I’'HER avec une activité de -0,26 V vs. ERH a -10 mA.cmg,, faisant de ce matériau, un
électrocatalyseur relativement performant. Néanmoins, I’exfoliation de la phase MAX initiale
n’étant pas totale pour ce matériau malgré une durée et une température plus élevées que
pour la synthése des autres MXénes, les phases mixtes doivent étre aussi considérées. En
effet, un compromis entre une meilleure activité (cas de Mo,CTyx) et une synthése moins
énergivore avec un meilleur rendement, et donc un co(t plus modéré (cas de Mo,TiC,Tx et

Mo,Ti2C3Tx) sera a définir.

Enfin, il est a noter que les résultats de caractérisations approfondies menées au cours
de cette étude et les corrélations obtenues entre les différentes techniques peuvent
permettre a la communauté des MXénes de mieux comprendre les matériaux et les signaux

expérimentaux qu’elle obtient a partir des protocoles de synthése qu’elle développe.






Chapitre V :

Influence de [l'élément X du
MXene sur ses propriétés
électrocatalytiques vis-a-vis de
I'HER






Introduction

Le premier chapitre visait a étudier l'influence des milieux exfoliants sur les propriétés
de surface du MXene TisC,Tx et plus particulierement sur la nature des groupements
terminaux (T). Par la suite, l'impact des modifications de surface sur l'activité catalytique du
matériau vis-a-vis de I'HER a été investigué. Le second chapitre portait sur l'influence de la
nature chimique du métal de transition M du MXéne par substitution Mo/Ti dans le MXene.
Cette étude a permis de mettre notamment en évidence que les MXénes a base de molybdéne

sont trés prometteurs pour la réaction HER.

Afin d'améliorer encore les performances de ces matériaux pour la réaction HER, ce
chapitre a pour objectif d'étudier I'influence de I'élément X du MXene Mn:1XnTx SuUr ses
propriétés électrocatalytiques. En effet, modifier la nature de cet élément lié au métal
entraine une modification de la structure électronique de ce dernier (enrichissement ou
appauvrissement en électrons) et donc sa capacité a adsorber et libérer les intermédiaires
réactionnels. L'incorporation d’hétéroatomes tels que I'azote (N), le bore (B) et le soufre (S)
dans des matériaux permet la modulation des propriétés électroniques via une polarisation
de la structure et améliore ainsi les performances électrocatalytiques. Il est ainsi fréquent
d'observer que des nitrures, borures ou sulfures soient trés actifs vis-a-vis de I'HER, souvent

plus que les carbures correspondants [273, 274].

Néanmoins, la modification de la nature chimique de I'élément X sur les MXénes n'est
pas triviale. En effet, ce dernier élément est directement lié a la nature chimique de la phase
MAX et ces derniéres n'existent que sous la forme X = C et/ou N, réduisant ainsi le spectre des
MXeénes aux carbonitrures correspondants [275]. Cependant, il existe des phases apparentées
aux phases MAX, appelées phases MAB ou X est alors du bore, permettant |'obtention du
MBeéne correspondant dans lequel C et/ou N sont remplacés par B [276, 277]. Enfin, pour
obtenir un sulfure a partir d'un MXéne, la seule possibilité est de le modifier par traitement

chimique [173].

Dans ce chapitre, la synthése, la caractérisation et l'activité vis-a-vis de I'HER de

MXeénes contenant les hétéroatomes N, B et S seront décrits dans cet ordre.



l.  MXene contenant de I'azote (TisCNTy)

a. Contexte

Afin d’obtenir un MXeéne de type nitrure, il est nécessaire d’avoir la phase MAX
correspondante. Bien qu’il existe des phases MAX a base titane contenant de 'azote, il n’en
existe pas, a I’heure actuelle, avec uniguement du molybdéne. De plus, bien qu’il existe des
phases MAX ne contenant que de I'azote pour I’élément X (Ti;AIN, TisAINs et Zr,AIN [278]), les
MXeénes correspondants sont connus pour étre difficiles a obtenir, instables, trés sensibles a
I’oxydation et/ou contiennent des impuretés en quantité élevée [76, 78, 279]. Qin et al. [279]
ont aussi montré pour la phase MAX TisAIC,xNx que la stabilité de celle-ci diminue quand le
nombre d'atomes d'azote dans la structure augmente. Pour étudier l'influence de I'élément
N, I'étude s'est donc portée sur le MXéne TisCNTx qui peut étre obtenu a partir de la phase
MAX TisAICN. Récemment, Liang et al. [170] ont réussi a obtenir des performances plus
élevées (E@-10ma.cm-2g¢0 = -0,15 V vs. ERH et une pente de Tafel de 86 mV/dec) en milieu acide
qgue celle du MXene TizC,Tx en synthétisant le MXéne TizCNTx délaminé. Toutefois, certaines

caractérisations laissent a penser que la surface de ce matériau est oxydée.

Dans cette partie et dans un premier temps, la caractérisation de la phase MAX TizAICN
commerciale (Laizhou Kai Kai Ceramic Materials Co.) est présentée. La synthese et la
caractérisation du MXeéne correspondant sont ensuite réalisées pour finir sur I’évaluation de
ses propriétés électrochimiques vis-a-vis de I'HER. Pour chaque sous-partie, les résultats
obtenus sont confrontés a ceux obtenus sur les carbures TisAIC; et TisC,Tx correspondants

pour mettre en évidence le réle de I'azote dans ces matériaux.

b. Caractérisation de la phase TisAICN

i.  Analyse structurale

Le diffractogramme de TizAICN est présenté sur la Figure.V. 1 et comparé a celui de
TisAlIC,. Les deux diffractogrammes sont similaires, la structure hexagonale de groupe
d'espace P63/mmc étant la méme pour ces deux matériaux [259, 279]. Le paramétre de maille
c differe sensiblement entre les deux matériaux. Il varie, de 18,55 A pour TisAIC; & 18,41 A

pour TisAICN.



Pour le paramétre de maille a, un écart de 0,03 A est observé entre les deux phases
MAX avec des valeurs de ce parametre de 3,07 A et 3,04 A pour TisAlIC, et TizAICN,

respectivement.

(002)
c= 18,41 A T|3A|CN
(008)
(015)
N G VO

20 /°

Figure.V. 1 : Diffractogrammes des phases MAX Ti3AICz et TizAICN.

Un affinement de structure en utilisant l'algorithme de Rietveld a été effectué par le
professeur T. Cabioc’h, de l'institut Pprime, sur la phase MAX TizAICN et est reporté sur la
Figure.AV. 1, de la méme maniére que pour TizAlC; (cf. Chapitre IV partie I.b). Les différents
facteurs de fiabilité pondérée Rwp et d’accord y (cf. Figure.AV. 1) obtenus indiquent que
I'affinement de structure est d’excellente qualité. Néanmoins, quelques phases secondaires
sont observées telles que TiAICN, TiCN et Al;0s. En admettant que toutes les impuretés sont

cristallisées alors la pureté de cette phase est supérieure a 95%.

ii. Caractérisation microstructurale et dosage

chimique
La morphologie de ces deux phases MAX a été observée par MEB (cf. Figure.V. 2). Ces
céramiques nanolamellaires tri-dimensionnelles sont constituées de grains ou d’agrégats de
plusieurs dizaines de microns et la structuration en feuillets est observée. Cette derniere est

un prérequis nécessaire a |I'obtention du MXéne correspondant.
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Figure.V. 2 : Clichés MEB des phases MAX TisAICN (A) et TisAICz (B).

Les éléments chimiques Ti, Al, C, N, O et les autres éléments ont été dosés par EDX et
les résultats sont reportés dans le Tableau.V. 1. Le signal de I'oxygéne est observé pour ces
échantillons notamment en raison de la présence d’impuretés (eau, oxydes). En normalisant
a 3 atomes de Ti et en tenant compte des incertitudes relatives a la technique EDX, il est
intéressant de noter que les ratios Ti/Al obtenus sont proches des valeurs théoriques
(cf. Tableau.V. 1). En revanche, la teneur en carbone est trop élevée et la teneur en azote est
plus faible que celle attendue pour la phase TizAICN. Dans le cas du carbone, ce résultat peut
s’expliquer par le fait qu’un support carboné est utilisé pour le MEB et qu’il est possible que
le résultat inclue la quantification du carbone au sein du support. De plus, le carbone ainsi que

I'azote sont des éléments légers ce qui peut entrainer un biais lors de I'analyse.

Tableau.V. 1 : Récapitulatif des résultats des dosages EDX et ICP-OES des phases MAX TisAICN et
TizAlCo.

% atomique F e chimi
Phase MAX . Autres ormt{ e’c imique .

X Ti Al C N . normalisée pour 3 Ti
uQ.. éléments

TisAICN 47,07 13,39 23,99 12,03 3,01 0,51 TizAlo,85C1,53No,77

TisAlIC2 47,78 15,14 32,68 - 4,02 0,19 TizAlo,95 C2,06
| Phase MAX . % massique _ FormtJ‘Ielchlmlque -
3 Ti Al Autres éléments normalisée pour 3 Ti
&| TisAICN 68,20 15,80 16,00 TizAl1,23

TizAlIC; 70,90 15,00 14,10 TizAl1,13

Les analyses EDX ont été corrélées avec des dosages ICP-OES ce qui a permis d’estimer
plus précisément les teneurs en Ti et Al (cf. Tableau.V. 1). Ici aussi les teneurs sont celles
attendues bien qu’une légére sur-stoechiométrie en aluminium soit observée. Dans
I'ensemble, ces dosages confirment la stoechiométrie attendue en ce qui concerne les

éléments métalliques.
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c. Synthése de TisCNT,

i.  Choix de la synthese du MXene TisCNTy

La phase TisAICN peut s'exfolier comme la phase TizAIC; par différentes voies telles que
la voie HF [146, 275] ou bien la voie LiF/HCI [280]. Dans le Chapitre IlI, il a été montré que les
MXeénes Ti3C,Tx synthétisés par voie LiF/HCI conduisaient aux performances électrochimiques
les plus intéressantes. Ainsi pour la synthése de TisCNTy, la voie LiF/HCl a été utilisée dans deux

conditions extrémes, comme pour TisC,Tx (cf. Chapitre Il partie I) :

e Condition « douce » : 24 h a 25 °C. L'échantillon est nommé TizsCNTx-Li-Douce.

e Condition « dure » : 72 h 3 60 °C. L'échantillon est nommé TisCNTy-Li-Dure.

ii.  Analyse structurale

Les diffractogrammes de la phase MAX (TisAICN) et des MXenes TisCNTx synthétisés en
condition « douce » (TisCNT-Li-Douce) et en condition « dure » (TisCNTx-Li-Dure) sont reportés
sur la Figure.V. 3A. Sur les deux diffractogrammes des MXenes, la disparition de la phase MAX
initiale est bien confirmée indiquant que la voie LiF/HCI est efficace pour obtenir le MXéne.
Néanmoins comme dans le cas de Ti3C;Tx, en condition « douce », il est nécessaire d’utiliser
une étape de séparation car la réaction n’est pas totale, conduisant a un rendement faible
pour TisCNTx-Li-Douce (0,21 g pour 0,50 g de phase MAX initiale, cf. Tableau.V. 2). En effet, la
présence de la phase MAX dans le sédiment est observée (cf. Figure.AV. 2). Cependant, il est
intéressant de noter, que dans des conditions identiques, I'exfoliation de TisAICN est plus
efficace que celle de TizAlC;. En effet, les diffractogrammes enregistrés avec les sédiments des
deux syntheses, montrent que la présence de phase MAX dans le sédiment de TisC,Tx est bien
plus prononcée (cf. Figure.AV. 2). Ce résultat indique que les liaisons Ti-N dans la phase MAX
sont plus faibles que les liaisons Ti-C et donc plus faciles a rompre lors de I'étape d’exfoliation.
Dans le cas des conditions « dures » (TisCNTx-Li-Dure), il est a noter que des impuretés telles
que TiCN et Al,O3 sont observées. Ces impuretés sont aussi présentes dans la phase MAX
initiale. Ceci indique qu'un phénomeéne de surexfoliation (dissolution partielle des phases
MAX/MXeéne) s'est produit dans ces conditions. Ce résultat est confirmé par le rendement de

cette synthése : 0,16 g de MXéne pour 0,50 g de phase MAX (cf. Tableau.V. 2).



Ce phénomene est le méme que celui qui avait été observé pour TizCyTx préparé avec
FeF3/HCI comme agent exfoliant (cf. Chapitre Il partie ll) et indique une stabilité plus faible
du MXeéne contenant de I'azote, pourtant préparé dans les mémes conditions que Ti3zC;Ty, en

accord avec les travaux de Qin et al. [279].

Les paramétres de maille obtenus sont de 25,95 A et de 27,46 A, respectivement pour

TisCNTx-Li-Douce et TisCNTx-Li-Dure, indiquant I'obtention de MXénes interstratifiés [65].

©04)  (o0g)
¢ * Ti,CNT -Li-Dure

+A'|\'I|2c§)|\31 (110)
c=2595A #Ti,ONT, *
- . *‘AI203
(008 Ti,CNT,-Li-Dure +TICN
st h (110) #Ti.CNT,
ALF

Ti;CNT,-Li-Douce

Ti3A|CN TiGCNTX-U-DOUCE
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Figure.V. 3 : Diffractogrammes de la phase MAX Ti3AICN et des MXénes (A). Agrandissement des
diffractogrammes dans la région 13-70 ° des MXénes (B) pour révéler les pics de plus faibles
intensités.

Les résultats ICP-OES (cf. Tableau.V. 2) confirment I'exfoliation dans le cas du MXene
en condition « douce » puisque la quantité d'aluminium pour trois atomes de titane est tres
faible. Dans le cas des conditions « dures », la teneur en aluminium est relativement élevée
en raison de la présence de la phase Al;Os observée sur le diffractogramme. Le taux de lithium
dans les échantillons TisCNTy est aussi plus élevé que pour les MXenes TizCoTx obtenus dans
les mémes conditions de synthése, particulierement en conditions « douces ». Ceci est en

accord avec l'observation de la phase LiF sur le diffractogramme (cf. Figure.V. 3B).

Tableau.V. 2 : Récapitulatif des résultats du dosage ICP-OES normalisés a 3 Ti pour les différents
MXeénes et la masse récupérée en sortie de synthése avec 0,50 g de phase MAX initialement.

MxXéne Formule chimique normalisée pour 3 Ti Ma:sse de MXéne

- Al T apres syntheése (g)
TisCNTyx-Li-Douce 3 0,09 1,58 = 0,21
TisCNTy-Li-Dure 3 0,32 0,25 = 0,16
TisCTx-Li-Douce 3 0,01 0,04 = (0,10
TisCoTx-Li-Dure 3 <0,01* 0,02 = 0,45

* limite de détection
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iii. Caractérisation microstructurale et dosage

chimique

La macrostructure des différents MXénes a été observée par MEB et les clichés sont
reportés dans la Figure.V. 4. Ces clichés MEB indiquent que la microstructure est
caractéristique d'un MXéne délaminé aprés ré-empilement pendant I'étape de filtration
guelle que soit la phase MAX de départ et quelles que soient les conditions de synthése. Par
conséquent, comme dans le cas de TizC,Ty, l'utilisation de la voie LiF/HCI permet aussi une
délamination spontanée de TisCNTx et la formation d'une suspension colloidale aqueuse,
résultat particulierement intéressant pour des applications impliquant des procédés de mise

en forme (« spin-coating », « drop-casting »,...).

Figure.V. 4 : Clichés MEB des différents MXénes synthétisés.

Les résultats EDX sont reportés dans le Tableau.V. 3. A I'exception de TisCNTy-Li-Dure,
le taux d'aluminium est quasi nul confirmant |'exfoliation et les analyses ICP-OES. Cette étude
permet de confirmer la présence de 'azote dans les MXénes TisCNTx avec un ratio C/N
supérieur a 1 comme dans le cas de la phase MAX initiale (cf. Tableau.V. 3). Compte-tenu des
incertitudes élevées sur la quantification des éléments légers et du carbone en particulier (en
raison notamment de l'utilisation d’'un support carboné) en EDX, il n’est pas possible de

conclure avec certitude que le ratio initiale C/N de la phase MAX est conservé.
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Des analyses chimiques complémentaires (analyseur élémentaire) seraient nécessaires
pour déterminer plus précisément ces ratios. Enfin, il est a noter que le taux d’oxygéne est
beaucoup plus élevé dans le cas de TisCNTx-Li-Dure que pour les autres échantillons, en accord
avec le phénomene de surexfoliation qui entraine, en plus de la dissolution, une oxydation de
I’échantillon. Concernant le fluor, des taux a-peu-prés équivalents sont observés pour tous les
échantillons indiquant que la nature de la phase MAX initiale a peu d’influence sur la nature

des groupements terminaux en utilisant la voie LiF/HCI.

Tableau.V. 3 : Récapitulatif des résultats du dosage EDX normalisés a 3 Ti pour les différents MXénes.

. Formule chimique normalisée pour 3 Ti
MXene ;
Ti Al C N (0 F
TisCNTx-Li-Douce 3 <0,05%* 0,9 0,6 1,3 0,9
TisCNTx-Li-Dure 3 0,12 1,3 1,0 2,8 1,3
TisCaTx-Li-Douce 3 <0,05* 2,0 - 1,6 1,0
Ti3CaTx-Li-Dure 3 <0,05%* 1,9 = 1,4 0,8

* limite de détection

iv. Comportement électrochimique des MXenes

Les signatures voltammeétriques des phases MAX et des MXénes ont été étudiées dans
un électrolyte KOH 1 mol.L! saturé en azote et a une vitesse de variation linéaire de potentiel
de 50 mV.s’. Les voltammogrammes de la Figure.V. 5A-B montrent la présence d'un pic
d'oxydation centré autour de 1V vs. ERH ce qui est caractéristique d'une oxydation irréversible
de la surface des différents matériaux décrite dans les chapitres précédents. L'allure des
voltammogrammes des phases MAX est semblable. Concernant les MXénes, le pic d'oxydation
irréversible est décalé pour I'échantillon TisCNTx-Li-Douce par rapport aux échantillons Ti3CaTx
avec une coulométrie plus élevée par rapport a celle de la phase MAX TizAICN initiale, ce qui
est srement d( a une augmentation du nombre d'atomes de titane pouvant étre oxydé,
associée a un environnement chimique différent (passage d'un matériau 3D a un matériau
2D). Le pic d'oxydation irréversible n'est pas observé sur le voltammogramme de |'échantillon
TisCNTx-Li-Dure ce qui indique que la surface de ce matériau était initialement oxydé, en

accord avec le phénomene de surexfoliation décrit précédemment.

Des voltammogrammes ont été enregistrés dans la région de potentiel avant
I'oxydation irréversible, en zone capacitive (cf. Figure.V. 5C-D). Pour les deux phases MAX, le
votammogramme présente une inclinaison légere, ce qui est caractéristique d'électrodes

résistives.



A contrario, les voltammogrammes des MXénes (cf. Figure.V. 5D) ne présentent pas
d'inclinaison sauf pour I'échantillon TisCNT-Li-Dure. Cette allure de voltammogramme
indigue une baisse de résistivité liée a une meilleure conductivité électronique. Cependant,
pour TisCNT-Li-Dure, l'inclinaison du voltammogramme enregistré indique une perte de

conductivité électronique probablement associée a I'oxydation.

L'activité des différents MXénes et des phases MAX vis-a-vis de I'HER a été étudiée en
enregistrant une courbe de polarisation a une vitesse de variation linéaire de potentiel de
5 mV.s L. Les courbes obtenues ont été comparées 3 celles enregistrées avec un matériau de
référence a base de nanoparticules de platine dispersées sur carbone. Ces courbes sont
reportées sur la Figure.V. 5E. Concernant les phases MAX, I'activité est faible bien qu’il semble
gue la phase MAX contenant de I'azote soit Iégerement plus active (’'HER semble démarrer a
plus bas potentiel en valeur absolue), indiquant I'intérét d’étudier la présence de cet élément
dans le MXéne correspondant. Les pentes de Tafel (cf. Tableau.V. 4) sont sensiblement les
mémes signifiant que les sites actifs et les mécanismes réactionnels mis en jeu sont les mémes.
Néanmoins, en raison de la faible activité, il n’est pas possible de déterminer le potentiel
a -2 mA.cmg pour ces phases. Cependant, la structuration de ces matériaux sous forme
bi-dimensionnelle permet une augmentation nette des performances électrochimiques
vis-a-vis de I'HER. En comparant les différents MXeénes, il apparait que, le plus actif pour 'HER
est le MXene TizC,Tx-LiF-Dure. Comme indiqué dans le Chapitre lll, la voie « dure » conduit a
de meilleures performances pour I'HER, probablement en raison de I'augmentation de la

fraction de défauts (coins, bords, ...) et donc a la présence de centres plus actifs.

Les MXenes TisCNTx s’averent bien moins actifs, avec des performances proches de
TisC,Tx-Li-Douce (cf. Tableau.V. 4 et Figure.V. 5E). Par analogie a TisC,Tx-Li-Dure, le MXene
TisCNTx-Li-Dure devait étre beaucoup plus actif. Néanmoins, il est clair que cet échantillon est

particulierement oxydé di a la surexfoliation expliquant ses performances médiocres.
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Figure.V. 5 : Voltammogrammes enregistrés en zone d'oxydation irréversible avec les différentes phases
MAX (A) et les différents MXenes (B). Voltammogrammes enregistrés en zone capacitive avec les phases
MAX (C) et les différents MXenes (D). Courbes de polarisation enregistrées et corrigées par la chute
ohmique avec les différents matériaux (E). Ces analyses sont réalisées dans un milieu KOH 1 mol.L! saturé
en Nz avec une vitesse de variation linéaire de potentiel de 50 mV.s™! (voltammétrie cyclique) et de 5 mV.s
I(courbes de polarisation). Une vitesse de rotation de I'électrode a disque tournant de 1 600 rpm est

appliquée pour l'enregistrement des courbes de polarisation.
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Tableau.V. 4 : Récapitulatif des performances électrochimiques des différents MXenes a
j=-2mA.cm?4é ainsi que les pentes de Tafel en milieu KOH 1 mol.L'! extraites des courbes de
polarisation de la Figure.V. 5E.

MXéne E@-2mA.cm-2é0 VS. ERH (V) Pente de Tafel (mV/dec)
TisCNTx-Li-Douce -0,44 139
TisCNTx-Li-Dure -0,42 176
Ti3C2Tx-Li-Douce -0,41 180
Ti3CaTx-Li-Dure -0,34 96
TisAICN - 120
TizAIC; - 137
Pt-C (40%) -0,02 28

Cette étude a permis de mettre en évidence que le remplacement de la moitié des
atomes de carbone par des atomes d'azote dans la phase TisAIC; n'impacte pas
significativement la structure et la morphologie. Il est alors possible d’obtenir le MXéne
correspondant qui est bien un carbonitrure de titane et qui présente une activité vis-a-vis de
I'HER bien plus élevée que la phase MAX correspondante grace a sa structuration 2D
(augmentation du nombre de sites actifs). Néanmoins, il semble clair que ce MXéne soit moins
stable, sensible a des phénomeénes de surexfoliation et d’oxydation lors de sa synthése, ne
permettant pas de le former dans des conditions de synthése plus « dures » comme pour
TisCyTx, pourtant favorable pour I'HER. Ceci entraine la formation d’'un MXéne moins actif

vis-a-vis de I'HER que son équivalent carboné, en milieu alcalin.



Il. MXene contenant du bore (MoBTy)

a. Contexte

En tenant compte du fait que les phases MAX ne contiennent pas de bore, I'obtention
de MXeénes avec X = B requiert |'utilisation d’autres précurseurs. Les phases MAB, famille de
céramiques nanolamellaires proches des phases MAX ol le X est remplacé par du bore,
semblent tout trouvées pour remplir ce role. Comme mis en évidence dans le chapitre
précédent, les MXénes a base de molybdéne sont plus intéressants vis-a-vis de I’'HER que ceux
a base titane. Par conséquent, pour I'obtention du MXene contenant du bore (ou plus
communément appelé MBene [281]), la phase MAB MoAIB a été utilisée dans cette partie

pour tenter d’obtenir le MBene correspondant MoBTx.

Néanmoins, dans la littérature, peu de travaux reportent la synthése de MBénes a
I’exception de CrB [86, 282] et Mo1,33BTx [283]. Concernant MoBTy, des études théoriques ont
montré la possibilité d'obtenir ce MBéne [281, 284, 285]. |l a été démontré que les forces de
liaison de Mo-B et B-B sont plus fortes que les liaisons impliquant les atomes d'aluminium ce
qui indique que la formation du MBéne est réalisable [281]. Cependant, Alameda et al.
[12, 171] n'ont réussi a exfolier que partiellement un monocristal de MoAIB en MBéne et en
trés faible quantité. A ce jour, aucun MBéne MoB n'a été obtenu par exfoliation totale de la

phase MoAIB ou en quantité suffisante pour les tester dans différentes applications.

Dans cette partie et dans un premier temps, la caractérisation de la phase MAB MoAIB
commerciale (Laizhou Kai Kai Ceramic Materials Co.) est présentée. La synthese et la
caractérisation du MXéne correspondant sont ensuite présentées pour finir sur I'’évaluation
de ses propriétés électrochimiques vis-a-vis de I'HER. Les résultats électrochimiques obtenus

sont confrontés a ceux obtenus sur le carbure Mo,CTx.

b. Caractérisation de la phase MoAIB

i.  Analyse structurale

Le diffractogramme ainsi que le modéle de structure de MoAIB sont reportés dans la
Figure.V. 6. Contrairement aux phases MAX, la phase MoAIB cristallise dans une structure

orthorhombique de groupe d'espace Cmcm [12].



Tout d'abord, les blocs MoB sont composés de prismes trigonaux avec des faces
partagées, les atomes de bore forment des chaines simples sous forme de « zigzag ». Ces blocs

sont séparés par une double couche d'atomes d'aluminium, elle aussi, en forme de « zigzag ».

L'affinement de structure en utilisant I'algorithme de Rietveld a partir du
diffractogramme (cf. Figure.V. 6A), effectué par le professeur T. Cabioc’h, de l'institut Pprime,
est d'excellente qualité selon les différents facteurs de fiabilité pondérée Rwp et d’accord y
(cf. Figure.AV. 3). Cependant, une phase secondaire est observée, Al,Os ainsi que des
impuretés non identifiées. En considérant que toutes les phases secondaires sont cristallisées,

la pureté de cette phase MAB peut étre estimée a une valeur proche de 95%.
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Figure.V. 6 : Diffractogramme (A) et structure cristalline (B) de la phase MoAIB.

ii. Caractérisation microstructurale et dosage

chimique
La morphologie de cette phase a été observée par MEB (cf. Figure.V. 7). Elle est
constituée de grains de plusieurs dizaines de microns. La structuration lamellaire est

observable a la surface des grains sur les clichés a plus fort grossissement.
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Figure.V. 7 : Clichés MEB de la phase MoAIB.

Les éléments chimiques composant la phase MAB, a savoir le molybdéne, I'aluminium
et le bore ont été dosés par ICP-OES de maniére précise (cf. Tableau.V. 5). Le ratio Mo/Al/B
obtenu correspond bien a la valeur théorique de MoAIB avec une légére sur-stoechiométrie

en aluminium.

Tableau.V. 5 : Récapitulatif des résultats du dosage par ICP-OES de la phase MoAIB normalisés a
1 Mo.

% massique _ y
Mo Al 5 Formule chimique normalisée pour 1 Mo
65,40 20,40 7,20 Mo1Al1,11Bo,08

Ainsi la phase MAB utilisée présente une pureté élevée, une structuration en feuillets

et une stoechiométrie proche de celle attendue.

c. Synthese du MBene MoBT,

i.  Choix de la synthese du MBene MoBT,

Dans la littérature, il y a tres peu d'articles qui mentionnent 'obtention du MBéne.
Alameda et al. [12] a tenté d'exfolier un monocristal de MoAIB grace au milieu exfoliant
basique, I'hydroxyde de sodium a 10%. lls ont remarqué que I'exfoliation de cette phase, pour
obtenir le MBéne, passe par la formation d'une phase intermédiaire, Mo2AIB,. Selon eux, la
phase initiale a utiliser pour parvenir au MBene n'est pas MoAIB mais M02AIB,. Une étude
théorique, portée par Kim et al. [286] et couplée a une exfoliation de MoAIB par voie LiF/HCI,
conclut qu'il faut aussi synthétiser la phase Mo;AIB; pour pouvoir exfolier la seule couche
d'aluminium de la méme maniere que les phases MAX. Néanmoins, aucune de ces études n'a
conduit a la formation finale du MBéne expérimentalement a I'exception de quelques feuillets

noyés au milieu de la phase Mo;AlIB; [12].
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c) Milieu exfoliant basique

En prenant en compte les publications actuelles, le premier milieu exfoliant testé était
une solution aqueuse d'hydroxyde de tétraméthylammonium a 25% massique (nommée
TMAOH). Le choix de ce milieu s'est fait d'une part pour sa basicité et d'autre part pour son
réle connu dans la délamination des feuillets de carbure de MXéne par insertion des ions TMA*
entre les feuillets [287]. Ce milieu peut permettre a la fois d'exfolier et de délaminer la phase
MoAIB. Deux échantillons ont été synthétisés en changeant la durée d'exfoliation de 72 h et
168 h avec une température de 50 °C, nommés MoBTx-TMAOH-Douce et MoBTx-TMAOH-Dure

respectivement. Les protocoles de synthése sont décrits dans le Chapitre Il partie Ill.d.

d) Milieu exfoliant acide
Cette fois-ci, le premier milieu exfoliant choisi était le plus connu pour exfolier les
phases MAX a base de carbone, il s'agit de la solution aqueuse d'HF 48% qui a été utilisée dans

les deux chapitres précédents.

Deux conditions opératoires ont été sélectionnées avec ce milieu : une température
de réaction de 25 °C pendant 24 h (condition utilisée dans le Chapitre Il pour exfolier
efficacement TizAIC;) et une température de 160 °C pendant 24 h (protocoles de synthese
décrits dans le Chapitre Il partie lll.d), nommés MoBT«-HF-Douce et MoBTx-HF-Dure,
respectivement. Un autre milieu acide moins « agressif » que HF a été testé. Il s'agit de LiF/HCI
afin d'exfolier puis d'insérer des ions lithium entre les feuillets. De plus, Kim et al. [286]
affirment avoir obtenu la phase Mo,AIB; par cet agent exfoliant. Les conditions de synthése
s'inspirent de cet article avec des proportions de réactifs identiques a ceux utilisés
précédemment dans le Chapitre Il pour |'exfoliation de TizAIC; mais pour une durée de 48 h
et une température de 40 °C (cf. Tableau.V. 6 et Chapitre Il partie lll.d). L'échantillon sera

nommé MoBT-LiF.

Ces différentes synthéses sont répertoriées dans le Tableau.V. 6.

Tableau.V. 6 : Récapitulatif des conditions de synthése des échantillons.

[ . . Milieu exfoliant  Durée et température
D tion du MB R

énomination du MBéne (V=10 mL) de synthése
MoBTx-TMAOH-Douce 72 h-50°C
MoBTx-TMAOH-Dure TMAOH 168 h-50°C
MoBTx-HF-Douce 0 24 h-25°C
MoBTx-HF-Dure alFGE 24 h-160°C
MoBT-LiF LiF/HCI 48 h-40 °C




ii.  Analyse structurale

Les diffractogrammes de ces échantillons sont reportés dans la Figure.V. 8A. Tout
d'abord, tous les diffractogrammes, sauf celui de I'échantillon MoBTx-HF-Dure, présentent les
pics de la phase initiale ce qui indique, par analogie aux MXenes, que |'exfoliation de la double
couche d'atomes d'aluminium n'est pas totale. Cependant, les pics se sont élargis confirmant
qgue le milieu exfoliant a endommagé la structure initiale de la phase MAB. L'apparition d'un
pic vers 13 ° est observée (cf. Figure.V. 8B) pour les échantillons synthétisés par voie TMAOH
et pour MoBTy-LiF. Ce pic est attribué, d'aprés Kim et al. [286], a la phase Mo4Al3Bs qui est une
phase intermédiaire avant |'obtention de la phase Mo,AIB,. Il est a noter que les conditions

« dures » ou « douces » par voie TMAOH n'influent pas sur la nature des phases obtenues.

Le diffractogramme de MoBTx-HF-Douce présente un pic (020) qui est décalé vers
13,6 °. Il correspond a la phase M0,AIB; supposée comme étant le précurseur du MBéne [286].
Quant au matériau MoBTx-HF-Dure, les pics de la phase MAB ont totalement disparu et un pic
est observé aux bas angles ce qui, par analogie aux MXéenes de type carbure, pourrait indiquer
la formation du MBéne MoBTy. Cette hypothése sera réfutée par les caractérisations

complémentaires présentées dans les parties suivantes.

Mo ,ALB,
A B : 43

MoBT,-HF-Dure
MoBT,-HF-Douce

b=13,99 Al

————

10

20/° 201/°

Figure.V. 8 : Diffractogrammes des différents échantillons (A). Agrandissement des diffractogrammes dans la
région du pic (020) entre 5 ° et 20 ° pour révéler la largeur et les déplacements des pics (B).
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Chapitre V : Influence de I’'élément X du MXéne _
sur ses propriétés électrocatalytiques vis-a-vis de I'HER

iii. Caractérisation microstructurale et dosage

chimique
La morphologie de tous les échantillons a été observée par MEB. Les clichés
représentés sur la Figure.V. 9, montrent que le milieu exfoliant a eu un impact sur la
morphologie initiale de MoAIB. Des feuillets semblent se dessiner ce qui suppose une
exfoliation au moins partielle. Les clichés des échantillons synthétisés par voie basique
montrent une différence morphologique avec des feuillets plus exfoliés que MoBT-LiF/HCI et
MoBTx-HF-Douce. En revanche, pour I'échantillon MoBTx-HF-Dure, la morphologie est

complétement différente, une structure de type filament est observée.

MoBT,-TMAOH-Douce MoBT -TMAOH-Dure

(5
’

v

=

Figure.V. 9 : Clichés MEB des différents MBénes.

Les éléments molybdéne, aluminium et bore ont été dosés par ICP-OES et les résultats
sont reportés dans le Tableau.V. 7. La teneur en aluminium est sensiblement diminuée pour
tous les échantillons par rapport a la phase MoAIB ce qui indique une légére exfoliation, en
accord avec les DRX. De plus, le ratio Mo/B reste identique a la phase initiale ce qui confirme
que le bore est conservé dans les différents milieux exfoliants utilisés a I'exception de
MoBTx-HF-Dure. En effet, pour ce MBéne, la teneur en bore diminue considérablement par
rapport au molybdéne indiquant une forte dégradation du matériau dans ce milieu et dans

ces conditions.
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De plus, la masse de produit obtenu est plus élevée (0,61 g) que celle de la phase MAB
initiale (0,50 g) ce qui indique la formation de phases secondaires (oxydes, fluorures,...). En
effet, prés de 50% en masse de cet échantillon ne correspond pas aux éléments Mo, Al et B
(cf. Tableau.V. 7). Par conséquent, le pic a 8,2 ° observé sur le diffractogramme de cet

échantillon (cf. Figure.V. 8) ne peut étre attribué a un MBéne mais a une phase non identifiée.

De maniére plus intéressante, les ratios Mo/Al/B obtenu pour MoBTx-HF-Douce
correspondent bien a la phase Mo,AlIB;, en accord avec la DRX. Néanmoins, ce milieu reste
agressif avec un rendement tres faible puisque seulement 0,18 g de poudre finale est obtenue
et la teneur en éléments autres que Mo, Al et B est de 28%. Avec un milieu acide LiF/HCI, une
guantité finale de poudre élevée est obtenue (0,89 g), ce qui est probablement di a la

présence d'impureté contenant notamment du lithium comme détecté par ICP-OES.
Quelles que soient les conditions utilisées, ces résultats confirment la difficulté a
exfolier la couche d'atomes d'aluminium dans la structure de MoAIB.

Tableau.V. 7 : Récapitulatif des résultats du dosage ICP-OES des différents échantillons, normalisé a
1 Mo et la masse de MBéne obtenue aprés la synthese avec initialement 0,50 g de phase MAB utilisé.

% massique - Masse de MBeéne
Echantillon Autres Formule chimique obtenue apreés
Mo Al B Li " normalisée a 1 Mo .
éléments synthése (en g)
MoAIlB 65,40 20,40 7,20 - 7,00 M01A|1,1130,93 -

MoBTx-TMAOH-Douce | 66,20 18,80 7,10 - 7,90 Mo1Al1,01Bo,95 0,31
MoBTx-TMAOH-Dure | 66,00 18,20 7,10 - 8,70 Mo1Alp,08Bo,95 0,29
MoBTx-HF-Douce 58,00 7,50 6,70 - 27,80 Mo1Alp,46B1,02 0,18
MoBTx-HF-Dure 41,90 8,20 1,90 - 48,00 Mo1Alp 70Bo,40 0,61
MoBT-LiF 55,60 14,10 6,10 5,80 18,40 Mo1Alo,90Bo,98 0,89

iv.  Synthése de MoBTy avec une succession de deux

milieux exfoliants

Il a été vu précédemment que le milieu acide HF 48% conduisait a la formation de la
phase intermédiaire Mo,AIB;, potentiellement intéressante pour lI'obtention du MBéne, mais
ce milieu agressif conduit aussi a une dissolution partielle du matériau. Compte-tenu de ce
parameétre, le milieu LiF/HCI a été sélectionné pour former préalablement la phase
intermédiaire MosAl3Bas. Cette phase ainsi obtenue est ensuite remise dans un autre milieu

exfoliant : TMAOH.



La stratégie est, en premier, de modifier la structure initiale de la phase MAB en
exfoliant rapidement les atomes d'aluminium. La seconde étape consiste a insérer une
molécule organique pour faciliter la délamination et en méme temps continuer I'exfoliation
grace a la basicité de la solution. Cette synthese est décrite dans le Chapitre Il partie Ill.d.iii.

L'échantillon sera nommé MoBT«-LiIF+TMAOH.

Les diffractogrammes sont reportés sur la Figure.V. 10. L'échantillon
MoBTx-LiF+TMAOH est comparé aux échantillons MoBTx-TMAOH-Douce et MoBTx-LiF. Sur
cette figure, différents agrandissements sont effectués autour des pics (0k0) de la phase MAX
initialea 12,6 °, 25,5 ° et 38,6 ° pour (020), (040) et (060) respectivement. Il est constaté, pour
I'échantillon MoBT«-LiF, la présence d'un épaulement de ces pics ce qui indique la formation
de la phase intermédiaire MosAlsBs comme évoqué précédemment. En revanche, pour
I'échantillon MoBT-LiIF+TMAOH, les pics (0kO) de la phase MAB initiale disparaissent
totalement mais de nouveaux pics (0k0), a des valeurs d'angles plus faibles : 11,8 °, 23,7 ° et
38,1 ° sont alors observés (cf. Figure.V. 10B-D). Alors que la phase MAB avait un parameétre de
maille b = 13,99 A (cf. Figure.AV. 3), cette nouvelle phase posséde un parameétre de maille plus
élevé (b = 15,00 A, en considérant que la nouvelle structure est la méme que la phase MAB
initiale). Une analogie peut étre faite avec la formation du MXéne Mo,CTx a partir de Mo2Ga,C
ou cette augmentation de parametre de maille est clairement observée due a la formation de
groupements terminaux en remplacement du gallium et de l'insertion de TBA* et d'H.O
(cf. Chapitre IV partie Il.b.i). En dehors des pics (0k0), les autres pics des autres plans (hk/) de
la phase MAX initiale ne sont pas impactés, le plan de feuillet étant alors probablement le
méme entre la phase MAX et cette nouvelle phase. D'apres la recherche bibliographique,
aucune étude de la littérature ne montre la formation de ce type de phase par DRX et laisse a

penser que le MBéne a peut-étre été obtenu.



Chapitre V : Influence de I’'élément X du MXéne _

sur ses propriétés électrocatalytiques vis-a-vis de I'HER
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Figure.V. 10 : Diffractogrammes des différents échantillons (A). Agrandissements des

diffractogrammes dans la région du pic (020) entre 5 ° et 20 ° (B), dans la région du pic (040) entre
20 ° et 35 °(C) et dans la région du pic (060) entre 35 ° et 44 ° (D).

Les clichés des échantillons MoBTx-LiF et MoBT-LiF+TMAOH sont présentés dans la

Figure.V. 11. Aucune différence significative entre les deux échantillons ne peut étre déduite

de ces clichés.
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Le dosage par ICP-OES de cet échantillon est reporté dans le Tableau.V. 8. Le ratio
Mo/B reste proche de celui de la phase MAX initiale bien qu'il semble qu'une partie du
molybdéne a été éliminée. Par rapport a I'échantillon MoBT«-LiF (cf. Tableau.V. 8), une
diminution drastique de la quantité d'aluminium n'est pas observée alors que la formation
d'un MBene aurait dd I'engendrer. Néanmoins, comme constaté, il y a une quantité élevée
(50%) d'autres éléments dans cet échantillon, potentiellement des oxydes ne permettant pas

de conclure si I'aluminium est toujours dans la phase MAB/MBéne ou alors sous forme

d'oxyde.
Tableau.V. 8 : Récapitulatif des résultats du dosage ICP-OES de I'échantillon normalisés a 1 Mo.
% massique _ y
: . Formule chimique normalisée
Echantillon Autres
Mo Al B . pour 1 Mo
éléments
MoBT-LiF+TMAOH | 34,10 9,50 5,30 51,10 Mo1Alg,99B1 38

Ces différents résultats indiquent une possible formation d’'un MBéne mais contenant
des impuretés non cristallisées (oxyde d’aluminium, fluorures,...). Néanmoins, des
investigations supplémentaires devront étre menées, d’'une part pour purifier cette phase
(lavage adapté) et d’autre part pour confirmer ou infirmer la formation d’une nouvelle phase

de type MBene (XPS, Raman, MET).

v. Comportement électrochimique des MBenes

Les signatures voltammétriques des différents MBénes (a I'exception de MoBTy-LiF) et
de la phase MAB ont été étudiées dans un milieu électrolytique alcalin (1 mol.L) et sont
reportées dans la Figure.V. 12A-B. Comme pour les MXénes, des pics d'oxydation irréversible
sont observés avec les matériaux synthétisés a partir de MoAIB (cf. Figure.V. 12A-B). Ce pic est
situé vers 0,5 V vs. ERH, potentiel bien plus bas que celui rencontré dans le cas des MXenes
de type carbure (= 1 V vs. ERH, cf. Chapitre IV partie lll) et [égérement plus bas que pour MoAIB
(= 0,7 V vs. ERH). Il est attribué a I'oxydation des atomes de molybdéne en surface, la présence
du bore semblant favoriser cette oxydation par rapport au carbone. La faible intensité de
courant du pic d'oxydation irréversible pour les échantillons synthétisés par voie HF 48%
(cf. Figure.V. 12B) indiquent bien une oxydation partielle (condition « douce ») ou presque

totale (condition « dure ») de cet échantillon en surface avant I'analyse.



A I'inverse, bien que I'échantillon MoBTx-LiF+TMAOH semble contenir des impuretés
oxydées au méme titre que ceux obtenus par voie HF (cf. partie Il.c.iii), le fait de voir un pic
d’oxydation irréversible intense (cf. Figure.V. 12A) indique que le MBéne n’est pas oxydé ce

qui converge une fois de plus vers la formation d’'un MBene.

Les matériaux ont ensuite été étudiés en tant que catalyseurs vis-a-vis de la réaction
HER et leurs performances ont été comparées a celle d’'un matériau référence Pt-C (40%) et a
celles du MXéne Mo,CTx (cf. Figure.V. 12C). Les performances obtenues sont aussi reportées
dans le Tableau.V. 9. Les échantillons synthétisés par voie HF conduisent a des performances
inférieures a celles de MoAIB en accord avec les résultats précédents indiquant I'oxydation
partielle ou totale des MBénes résultants. A l'inverse, les autres échantillons conduisent a des
performances meilleures vis-a-vis de I'HER que la phase MAB ce qui indique qu'une exfoliation
partielle, permettant d'augmenter le nombre de sites actifs de MoAIB, a bien été effectuée,
validant les études précédentes. La performance de I'échantillon MoBTx-LiF+TMAOH n'est pas
celle espérée puisque I'étude DRX semblait indiquer la formation du MBene et non de la phase
intermédiaire MosAlsBs. Cependant, la probable présence d'impuretés en quantité
importante, déduite de I'étude ICP-OES, avec une phase probablement riche en aluminium
nuit sGrement a l'activité. Les pentes de Tafel des échantillons MoBTx-TMAOH-Douce,
MoBTx-TMAOH-Dure et MoBTx-LiF+TMAOH sont proches indiquant une cinétique semblable
(cf. Figure.V. 12D et Tableau.V. 9). Néanmoins, ces matériaux restent actuellement moins

performants que le MXene Mo,CTx.
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Figure.V. 12 : Voltammogrammes enregistrés en zone d'oxydation irréversible avec les différents
matériaux (A et B). Courbes de polarisation enregistrées et corrigées par la chute ohmique (C) et pentes
de Tafel pour les différents échantillons (D). Ces analyses sont réalisées dans un milieu KOH 1 mol.L!
saturé en Nz avec des vitesses de variation linéaire de potentiel de 50 mV.s™! (voltammétrie cyclique) et
de 5 mV.s! (courbes de polarisation). Une vitesse de rotation de |'électrode de rotation de 1 600 rpm
est appliquée pour I'enregistrement des courbes de polarisation.

Tableau.V. 9 : Récapitulatif des performances électrochimiques des différents MXénes a
j=-1mA.cm2z et dj=-10 mA.cm?ge0 ainsi que les pentes de Tafel en milieu KOH 1 mol.L'? extraites
des courbes de polarisation de la Figure.V. 12C.

Echantillon E-1ma.cm-2q¢0 VS. ERH (V) E@-10ma.cm-2qé0 VS. ERH (V) P e?;evizegf el
MoBT,-TMAOH-Douce 20,24 20,31 82
MoBT,-TMAOH-Dure 0,24 -0,32 84
MoBTx-HF-Douce -0,39 - 135
MoBT,-HF-Dure 0,38 . 178
MoBT,-LiF+TMAOH 0,25 0,32 81
MoAIB 0,38 0,42 101
Mo2CTx 0,19 .0,26 84
Pt-C (40%) 0,02 -0,06 28
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Pour conclure, cette seconde étude sur le MBene MoBTx met en évidence la complexité
d'exfolier totalement cette phase MAB. La double couche d'atomes d'aluminium en forme de
« zigzag » est plus difficile a éliminer que la couche d'aluminium des phases MAX ou les
couches de gallium de la phase (Mo;Ga;C). Néanmoins, en utilisant différents milieux,
I'exfoliation partielle de la phase MAB est observée avec la formation des phases
intermédiaires Mo4Al3B4 et M0,AIB,. Cette derniére a pu étre obtenue en milieu HF mais cette
voie conduit aussi a I'oxydation du matériau et ne peut étre retenue car les performances
électrochimiques en sont fortement impactées négativement. En revanche, la formation du
mélange MosAl3Bs et MoAIB, issu de I’exfoliation partielle de la phase MoAIB en milieu basique
(ou milieu acide LiF/HCI) permet d’augmenter significativement I’activité vis-a-vis de I'HER par
rapport a la phase MAB initiale. Cela indique que ce traitement améliore I'accessibilité aux
sites actifs de molybdeéene et favorise la réaction HER. Enfin, en partant d’'un mélange MosAl3B4
et MoAIB, auquel une nouvelle étape d’exfoliation en milieu basique est appliquée, une
nouvelle phase se forme qui pourrait étre attribuée a MoBTx bien que des études
supplémentaires (XPS, TEM, spectroscopie Raman) soient requises pour le confirmer. De
maniére intéressante, cette phase n’est pas oxydée comme l'indique I'étude par voltammeétrie
cyclique, mais des travaux supplémentaires sont nécessaires pour améliorer sa pureté
(I'ICP-OES indique une fraction de phase secondaire élevée) et/ou sa délamination. Cette piste
ouvre ainsi des perspectives trés intéressantes pour obtenir un MBéne bien plus performant

vis-a-vis de I'HER.



I1l.  MXéne contenant du soufre (MoS,/Mo,CTy)

a. Contexte

A I'exception d’une approche via des sels fondus permettant de remplacer les
groupements terminaux des MXénes par des hétéroatomes tels que le soufre [31], il n’existe
aucune autre méthode présentée dans la littérature permettant de former des MXénes avec
X = S. Néanmoins, récemment, Benchakar et al. [173] ainsi que Lim et al. [179] ont proposé
une approche permettant de transformer le MXene Mo,CTx en un composite hétérostructuré
bi-dimensionnel MoS;@Mo,CTx par croissance topotactique du sulfure sur le MXene. Le
composé MoS, est considéré comme un matériau prometteur pour des applications
électrocatalytiques, particulierement vis-a-vis de I'HER [288, 289]. Cependant, il faut 'associer
a des matériaux hautement conducteurs favorisant les transferts de charge et, par
conséquent, les performances en HER [162], ce qui est le cas du MXéene [173]. Selon des études
théoriques [288] et expérimentales [290], I'activité de MoS; est généralement attribuée aux
bords des feuillets constituée d'atomes de molybdéne et d’atomes de soufre. En effet, I'étude
théorique de Li et al. [291] montre que les sites du molybdene sont les sites actifs lors de
I'étape de désorption d'hydrogene dans la réaction HER. De plus, I'effet de synergie entre les
sites Mo et S permet d'augmenter la cinétique de réaction puisque la présence du soufre
entraine un transfert de charge important, di a son électronégativité élevée, ce qui affaiblit
la force de la liaison Mo-H [291, 292]. A I'inverse, le plan basal du feuillet serait inactif [164].
Néanmoins, une étude théorique a mis en évidence qu’associer MoS; aux MXénes permettrait
d’activer le plan basal du sulfure vis-a-vis de I'HER et donc d’augmenter le nombre de sites
actifs [162]. La préparation, la caractérisation et I’évaluation de la performance catalytique de

ce composite vis-a-vis de I'HER sont présentées dans cette partie.

b. Synthese de MoS,/Mo,CT,

i.  Choix de la synthese du composite

Le MXene MoCTy, précurseur du composite a été préparé suivant le protocole
présenté dans le Chapitre Il partie lll.b. La caractérisation et les propriétés de surface de ce
dernier sont présentées dans le Chapitre IV. Le composite MoS,/Mo,CTx a été préparé par

croissance topotactique en suivant le protocole proposé par Benchakar et al. [173].



Une représentation schématique de cette synthése allant du MXéne au composite est
présentée sur la Figure.V. 13. Le principe de cette réaction par croissance topotactique
consiste a mémoriser le squelette structural du MXeéne et a le conserver pour former des
couches de sulfure a la surface de celui-ci. Pour cela, un mélange mécanique de soufre
élémentaire et de MXéne Mo,CTx est réalisé, suivi d'un traitement thermique sous azote afin
d'obtenir le composite. La synthése de ce composite est décrite dans le Chapitre Il partie lll.e.

Il sera nommé par la suite MoS2/Mo,CTx.

T Soufire
A N

Mélange - y Traitement
mécanique "/ .. thermique

Composite MoS,/Mo,CT,

Mo,CT, délaminé

Figure.V. 13 : Représentation schématique de la synthese du composite.

ii.  Analyse structurale

Les diffractogrammes de la phase MAX, du MXéne et du matériau sulfuré ainsi que le
fichier ICDD (« International Center for Diffraction Data ») de MoS; sont représentés sur la
Figure.V. 14A. Le diffractogramme du MXeéne ne présente aucun pic de diffraction attribué a
la phase MAX, ce qui indique I'exfoliation totale des couches composées d'atomes de gallium.
Le paramétre de maille c est augmenté par rapport a la phase initiale de 18,09 A 3 26,30 A, ce
qui est di a I'exfoliation du gallium et a linsertion d’ions tétrabutylammonium (TBAY)
stabilisant des molécules d’eau (cf. Chapitre IV partie Il.b.i). La forme asymétrique de ce pic et
sa largeur sont aussi caractéristiques de la formation d'un MXeéne interstratifié [65], mis en
évidence dans le Chapitre IV partie Il.b.iv. L'observation du pic (002) du MXene dans le
composite indique que ce dernier n’a pas été totalement transformé en sulfure. Le parametre
de maille ¢ a, en revanche, diminué en raison d'une probable déshydratation partielle
interfoliaire lors du traitement thermique. Bien que le sulfure de molybdéne semble mal
cristallisé, sa présence se devine par des pics tres larges et diffus aux alentours de 14 °, 40 ° et
60 ° (cf. Figure.V. 14B). Ce diffractogramme est similaire a celui obtenu par Benchakar et al.

[173].

Il est important de noter que les études antérieures de Benchakar et al. [173] ont mis
trés clairement en évidence, en couplant les spectroscopies XPS et Raman ainsi que la
microscopie électronique en transmission, la coexistence de ces deux phases lorsque cette

synthese est réalisée.
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Figure.V. 14 : Diffractogrammes de Mo:Gaz:C, Mo2CTx, M0S2/Mo:CTx et le fichier ICDD de MoS:
(75-1539) (A). Agrandissement du diffractogramme dans la région entre 10 ° et 70 ° de
MoS2/Mo2CTx (B).

iii. Caractérisation microstructurale et dosage

chimique
La morphologie du composite MoS,/Mo,CTx a été observée par MEB et comparée a
celle du précurseur MoCTx (cf. Figure.V. 15). Les deux matériaux ont des morphologies

similaires, c'est-a-dire une structure lamellaire confirmant que le sulfure se forme par

croissance topotactique 2D-2D.

N % m

Figure.V. 15 : Clichés MEB de MoCTx (A) et M0S2/Mo2CTsx (B).

Le dosage ICP-OES du composite et du MXéne seul sont reportés dans le Tableau.V.
10. Pour les deux échantillons, la teneur en gallium est trés faible confirmant leur exfoliation.
Le dosage confirme la présence de soufre dans le composite. En émettant I'hypothése que la
steechiométrie du sulfure est de 2 S pour 1 Mo et que tout le soufre détecté se trouve sous

forme de sulfure de molybdéne, le ratio MoS,/Mo,CTx doit étre proche de 1,8/1.
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Néanmoins, il ne faut pas exclure qu’une partie du soufre n’a pas réagi et se trouve
sous forme moléculaire, comme ¢a a été mis en évidence par XPS [173], ce qui devrait

diminuer ce ratio.

Tableau.V. 10 : Récapitulatif des résultats des dosages EDX et ICP-OES des échantillons normalisés a

2 Mo.
, % massique Formule chimique normalisée
Echantillon Mo Ga C S pour 2 Mo
MoxCTy 70,80 0,82 - - Mo,Gao 03
MoSz/ MozCTx 74,80 0,50 - 19,10 Mo02Gag,0251,53

c. Comportement électrochimique du composite

L'analyse électrochimique de ce composite a été effectuée en milieu basique et est
reportée sur la Figure.V. 16. Les résultats sont comparés a ceux d’'un MoS, commercial et du
MXéne Mo,CTx. En s’intéressant aux voltammogrammes en milieu support, il est intéressant
de noter que le composite est plus capacitif que le MXéne seul et le sulfure commercial
(cf. Figure.V. 16A). Ces matériaux ont été étudiés en tant que catalyseurs vis-a-vis de I'HER.
Les courbes de polarisation sont reportées sur la Figure.V. 16B et les valeurs de potentiel
a -1 mA.cm?g, et -10 mA.cm?g, ainsi que les pentes de Tafel sont reportées dans le
Tableau.V. 11 et comparées a celles obtenues avec un matériau référence (Pt-C (40%)). Le

disulfure de molybdéne est sensiblement plus performant que le MXéne seul.
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Figure.V. 16 : Voltammogrammes enregistrés en zone capacitive avec les différents matériaux (A). Courbes de
polarisation enregistrées et corrigées par la chute ohmique avec les différents matériaux (B). Ces analyses sont
réalisées dans un milieu KOH 1 mol.L* saturé en N. avec des vitesses de variation linéaire du potentiel de 50
mV.s! (voltammétrie cyclique) et de 5 mV.s™! (courbes de polarisation). Une vitesse de rotation de I'électrode a
disque tournant de 1 600 rpom est appliquée pour I'enregistrement des courbes de polarisation.
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En revanche, |'activité électrocatalytique de I'échantillon MoS,/Mo,CTy est bien plus
élevée confirmant I'effet de synergie entre les deux matériaux. Ceci est probablement d{ a
I'association de I'activité de MoS; et la tres bonne conductivité électronique du MXene qui
favorise les transferts de charge, permettant ainsi d'améliorer les performances
électrocatalytiques de prés de 70 mV a une densité de courant de -10 mA.cm2gs.. Ce résultat
semble aussi confirmer que le MXéne permet d’activer le plan basal de MoS;, comme proposé
dans la littérature [173] méme si des études complémentaires seraient requises pour estimer
le nombre de sites actifs par détermination de la surface active des différents matériaux. De
plus, une étude plus approfondie dans un microscope haute résolution, éventuellement
couplée a de la spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS), pourrait étre menée

pour mieux définir I'interface entre les deux matériaux du composite.

Tableau.V. 11 : Récapitulatif des performances électrochimiques des différents MXénes a
j=-1mA.cm2zé et aj=-10 mA.cm g et les pentes de Tafel en milieu KOH 1 mol.L ! extraites des
courbes de polarisation de la Figure.V. 16B.

Echantillon Eo-1macm2qé0 VS, ERH (V) Eg-tomacm2géo Vs, ERH (V) e?;evizegf el
MoCTy 20,19 20,26 84
Mos: -0,15 -0,26 109
MoS2/MoCTy -0,11 -0,19 72
Pt-C (40%) -0,02 -0,06 28

Enfin, il est a noter que les performances obtenues vis-a-vis de I’'HER en milieu alcalin
sont parmi les meilleures observées dans la littérature pour des électrodes a base de MXénes
[293]. Elles sont aussi tres compétitives parmi les matériaux existants exempts de métaux
nobles en milieu basique [196]. Compte-tenu de la simplicité de la synthése, cette approche
est tres intéressante pour des applications telles que les électrolyseurs alcalins. Cependant,

de nombreuses perspectives peuvent étre proposées pour améliorer les performances :

i) Etudier I'influence de la teneur en soufre dans le composite, c'est-a-dire le
ratio MoS,/Mo,CTy,

ii) Insérer du nickel dans le composite pour favoriser |'adsorption et la
dissociation des molécules d'eau fournissant des protons, qui vont alors se

recombiner sur les sites actifs du composite pour libérer I'hydrogene [294].



Conclusion

La comparaison directe de I'influence de I’'hétéroatome X dans le MXéne était I'objectif
initial de ces travaux. Néanmoins, en raison des différences importantes en termes de
composition (autre que X), épaisseur de feuillet, microstructures, macrostructures et
impuretés des différents MXenes et composites préparés dans cette étude, une comparaison

directe est impossible. Néanmoins cette étude a conduit a plusieurs résultats majeurs :

e Des carbonitrures de titane ont pu étre synthétisés en partant de la phase TisAICN
qui présente une structure et une morphologie semblables a la phase TisAIC,.
Cependant, les MXénes formés s'oxydent plus facilement que leurs équivalents
carbonés ce qui impacte leurs performances électrochimiques. Néanmoins, la
comparaison des performances électrocatalytiques des deux phases MAX initiales
laisse a penser que le MXeéne TisCNTx peut conduire a des performances
électrocatalytiques meilleures que celle du MXene TisC,Tx. Les perspectives
concernant ces carbonitrures consistent donc a améliorer le protocole de synthese
pour obtenir un matériau plus pur et moins oxydé en jouant sur les conditions
expérimentales.

e L’exfoliation partielle de I'aluminium de la phase MoAIB a permis d’obtenir les
phases Mo,AIB; et MosAl3Ba. La présence de cette derniére, qui se traduit par la
formation de feuillets empilés observés par MEB, permet d’augmenter
significativement I'activité vis-a-vis de I'HER par rapport a la phase MAB initiale. De
plus, la succession de deux milieux exfoliants a permis d'obtenir une nouvelle phase,
attribuée au MBéne, MoBTy, bien que des caractérisations plus approfondies soient
requises pour le confirmer. C'est la premiéere fois que cette phase est obtenue sans
la présence des phases MoAIB et Mo,AIB,. En revanche, il reste a optimiser cette
synthése pour augmenter la pureté et |'état de délamination. Cette optimisation
devrait conduire a une augmentation significative de I'activité vis-a-vis de I'HER et
permettre d’obtenir un nouveau matériau actif pour cette réaction.

e Des composites MXeéne/sulfures de molybdene ont été obtenus par simple
sulfuration d'un MXéene Mo,CTy, via une approche de type croissance topotactique.

Les caractérisations montrent la formation de MoS; et la conservation du MXeéne.



Ce matériau est le plus prometteur avec des performances électrocatalytiques
élevées vis-a-vis de I'HER en milieu basique. Plusieurs leviers existent pour
augmenter encore ces performances (dopage au Ni, optimisation de la teneur en
soufre,...). De plus, I'approche simple de ce type de synthése peut étre étendue a la
formation d’autres composites contenant d’autres MXénes et/ou des phases autres
que les sulfures (borures, phosphures,...) menant a des composites pouvant étre

actifs en HER mais aussi pour d’autres applications.

Il est important de noter que les matériaux visés dans cette étude ont été trés peu
étudiés dans la littérature (carbonitrure de titane, composite MXéne/sulfures de molybdéene),
voire pour certains jamais synthétisés autrement qu’en phase secondaire minoritaire (MBéne
MoBT). Par conséquent, les données les concernant sont peu nombreuses complexifiant leur
caractérisation. Des études plus approfondies (XPS, spectroscopie Raman, RMN, EELS,....) sont
donc requises pour mieux comprendre leur chimie et leurs propriétés de surface, et
confronter des données expérimentales a des simulations théoriques serait un atout majeur

pour mieux appréhender ces matériaux.






Chapitre VI :

Matériaux composites a base
de MXene performants pour
I'OER






Introduction

Dans ce dernier chapitre, I'étude porte sur des composites a base de MXene pour la
réaction de dégagement d'oxygene. Cette réaction joue un role clé dans I'émergence de
dispositifs de conversion de I'énergie tels que les électrolyseurs, nécessaires a la mise en
ceuvre d'une future grille énergétique [295, 296]. Cependant, la réaction OER implique un
mécanisme complexe présentant plusieurs étapes avec des transferts couplés électron-proton
et une cinétique lente [196, 297, 298] qui peut étre fortement améliorée grace a I'emploi

d'électrocatalyseurs.

La conception de catalyseurs efficaces qui présentent une grande stabilité dans les
conditions de fonctionnement séveres rencontrées dans les systémes réels est donc
actuellement une difficulté majeure. En milieu alcalin, les métaux de transition 3d (abondants
et peu colteux) tels que Mn, Ni et Fe sont d'une part des matériaux plutot actifs vis-a-vis de
I'OER et d'autre part thermodynamiquement stables, ce qui en fait des candidats attrayants
pour la conception de catalyseurs. Un large éventail de matériaux combinant ces éléments
sous diverses formes a été reporté ces derniéres années, tels que les (hydr)oxydes [154, 203],
chalcogénures [205], phosphures [299], nitrures [207] et borures [209]. Parmi I'ensemble des
compositions possibles, les catalyseurs a base de nickel et de fer sont parmi les plus
prometteurs [300—303]. Au cours des dernieres années, plusieurs stratégies ont été mises en
place pour améliorer I'activité vis-a-vis de I'OER des électrocatalyseurs a base de Ni et de Fe,
visant a augmenter le nombre de sites actifs en contact avec |'électrolyte [304], a optimiser la
composition Ni/Fe ou bien encore a synthétiser des matériaux présentant des défauts
structurels pour modifier la structure électronique [305]. L'étonnante activité OER de ces
matériaux a été attribuée a différents phénomeénes et fait toujours I'objet de débats [306—

309].

Afin d'améliorer le degré de dispersion de la phase active et d'éviter |'agrégation dans les
conditions de réaction, ces matériaux peuvent étre déposés sur différents supports. L'emploi
de matériaux conducteurs tels que les supports carbonés a été rapporté [310-314] et il a été
démontré que ces matériaux favorisaient un transfert de charge rapide et que la formation
d'une hétérointerface [315] permettait de moduler la structure électronique des sites actifs

[311, 316].



Néanmoins, la stabilité d'une telle hétérostructure aux potentiels requis pour I'OER reste
discutable [317], le potentiel thermodynamique du couple redox CO,/C étant seulement de

0,21V vs. ERH.

Les MXeénes ont récemment suscité une grande attention en tant que support. De
nombreuses études ont été rapportées en utilisant TisCoTx [149, 222—-225], Mo,TiC,Tx [183] ou
bien V,CTx [226] en tant que support pour les phases actives a base de Ni et de Fe. Les
groupements terminaux peuvent agir comme des points d'ancrage, permettant ainsi d'obtenir
un degré de dispersion élevé des nanocatalyseurs [211, 217]. En outre, tout comme avec les
supports carbonés, la densité électronique des atomes de surface peut étre modifiée par la

formation d'une hétérointerface entre la phase active et le MXéne [211].

Dans le cadre de cette étude, Mo,CTx sera employé en tant que support de phases
actives constituées de nanoparticules a base de Ni et Fe. Cette phase active sera synthétisée
par un processus de type polyol assisté par voie solvothermale. Au cours de ce processus,
I'impact du support sur la nature chimique de la phase formée sera discuté. Par la suite,
I'activité des composites obtenus vis-a-vis de la réaction de dégagement d’oxygene en milieu
alcalin sera étudiée et corrélée a leurs propriétés physico-chimiques. Pour le matériau le plus
actif, la nature chimique de I'espéce active formée au cours du processus de dégagement

d’oxygene sera déterminée par spectroscopie Raman in situ.



|.  Les composites NixFe,@Mo,CTx

a. Voie de synthese utilisée

Le procédé polyol est connu depuis plus de 40 ans, comme étant une voie douce pour
synthétiser des nanoparticules métalliques en contrélant leurs processus de nucléation et de
croissance par la présence d'un polyol. Différents polyols peuvent étre employés (notamment
I'éthylene glycol, le diéthylene glycol, le glycérol,...[318]). Pour cette étude, seul |'éthylene
glycol a été utilisé. L'éthylene glycol joue tout d’abord le réle de solvant. Il permet de
solubiliser de nombreux sels précurseurs métalliques. De plus, il a un pouvoir réducteur
suffisant pour permettre la réduction des sels métalliques et I'obtention de métaux.
Cependant, en présence de métaux de transition tels que le nickel et le fer, le milieu doit étre
basique (ajout de NaOH) pour augmenter son caractére réducteur. Lorsque les sels
métalliques sont en solution en présence d’ions hydroxydes, des phases intermédiaires sont
formées (hydroxydes). La déshydratation de I'éthyléene glycol en acétaldéhyde
(cf. Equation.VI. 1) permet par la suite de réduire les composés métalliques (cf. Equation.VI.
2) [319]. Cette réduction qui est qualifiée de douce permet une croissance relativement lente.
L'arrét de la croissance est conditionné par une combinaison de facteurs tels que I'adsorption
d’espéces organiques (glycolates en particulier (cf. Equation.Vl. 3)) [320, 321] et de la

déplétion des especes a réduire.

2CH,0H-CH,0H - 2CH5;CHO + 2H,0 Equation.VI. 1
2CH3CHO + M(OH), > CH3COCOCH; + 2H,0 + M° Equation.VI. 2
CH,0H-CH,0H + 2HO™ - CH,0™-CH,0" + 2H,0 Equation.VI. 3

La synthése mise en ceuvre dans ce chapitre est fortement inspirée de celle
développée par Benchakar et al. [211]. Elle consiste a mettre en suspension le support
(MXene, Mo,CTy) au sein d’une solution d’éthyléne glycol dans laquelle ont été dissous les sels
précurseurs métalliques (I'acétate de nickel (Il) et I'acétylacétonate de fer (lll)) et une base
(I'hnydroxyde de sodium). Cette solution est désaérée par bullage d’azote puis insérée dans un
réacteur en Téflon placé dans un corps en acier. Le tout est alors traité par voie solvothermale
a la température de 200 °C et avec un taux de remplissage de la bombe de 65%

(cf. Chapitre Il partie IlI.f).



Afin de comprendre l'impact de Mo,CTy sur la nature chimique des phases obtenues,
des matériaux non supportés a base des métaux purs Ni et Fe et d’'un mélange Ni-Fe ont
d'abord été synthétisés. Ensuite, la synthése de leurs analogues supportés a été effectuée. Les
différents échantillons supportés sont nommés A/B-NiFe@Mo,CTx ol A et B sont les
pourcentages massiques nominaux en nickel et en fer, respectivement. Le pourcentage
massique de Mo,CTx est fixé a 50% dans tous les échantillons supportés. De plus, de fagon a
étudier I'impact du processus de synthese sur les propriétés du MXeéne, ce protocole a
également été appliqué au MXene seul (échantillon nommé Mo,CTx-BH). Les échantillons
étudiés sont présentés dans le Tableau.VI. 1 ainsi que les pourcentages nominaux en MXéne,

en nickel et en fer pour chacun d’entre eux.

Tableau.VI. 1 : Récapitulatif des échantillons synthétisés et pourcentages massiques nominaux en
Mo:CTx, en nickel et en fer.

s . Pourcentage en  Pourcentage Pourcentage
Nom de f'echantilion MoxCTx (%) en Ni (%) en Fe (%)
Ni - 100 -
NiFe - 50 50
Fe - - 100
Ni@Mo,CTx 50 -
Fe@Mo2CTx - 50
33/17-NiFe@Mo0,CTx 50 33 17
25/25-NiFe@Mo0,CTx 25 25
17/33-NiFe@Mo,CTx 17 33
Mo2CTx-BH 100 - -

b. Caractérisation physico-chimique des matériaux

i.  Analyse structurale

Pour le matériau Mo,CTy (cf. Figure.VI. 1A), I'absence du pic de diffraction situé a 9,9 °
donne une preuve directe de |'exfoliation totale de la phase Mo,Ga;C. Ceci a été confirmé par
I'analyse ICP-OES réalisée sur le MXeéne puisqu'une trés faible quantité de gallium a été
détectée (0,03 atome de Ga pour 2 atomes de Mo). Pour le MXéne Mo,CTy, le parameétre de
maille ¢ a une valeur de 22,5 A. Le diffractogramme du MXéne Mo,CTx traité par voie
solvothermale (échantillon Mo,CTx-BH) est présenté dans la Figure.VI. 1B. Le parameétre de
maille c calculé est d'environ 21,2 A ce qui est proche de celui mesuré sur Mo,CTx non traité.

Le traitement chimique n'a donc que peu d'influence sur la structure du MXéne.



Pour les matériaux composites (cf. Figure.VI. 1C-D), le paramétre de maille de Mo,CTx
apres la synthese varie entre 21,2 A et 22,3 A. Ceci confirme une fois de plus que seuls des
changements mineurs de l'espacement interfoliaire et donc de la nature des espeéces
intercalées se produisent pendant la synthése. De plus, d'une part, la signature
cristallographique du Mo,CTx peut étre observée pour tous les matériaux composites et
d'autre part, aucun pic de diffraction de I'oxyde de molybdéne ne peut étre identifié sur les
diffractogrammes des composites synthétisés. Ceci indique la préservation du MXeéene par le
procédé polyol. Ce dernier aurait en effet pu étre oxydé lors de la synthése, comme c'est le
cas dans de nombreuses études reportées dans la littérature lors de la synthése de ce type de

composite [208, 172].

En examinant la Figure.VI. 1E, il apparait clairement que le diffractogramme de NiFe
non supporté n'est qu'une combinaison linéaire des diffratogrammes enregistrés avec les
matériaux Ni et Fe non supportés. En effet, I'échantillon nommé NiFe comporte des cristallites
présentant la signature cristallographique de Ni cubique a faces centrées (cfc) et de la phase
spinelle Fe30a, en accord avec les fiches JCPS N° 01-089-7128 et 98-008-2453, respectivement.
Il 'y a donc a ce stade a priori pas de formation de phases mixtes comprenant a la fois les
éléments Ni et Fe. Pour les composites Ni@Mo,CTx et Fe@Mo,CTx (cf. Figure.VIl. 1C), les
phases formées lors du processus polyol assisté par voie solvothermale sont similaires a celles
obtenues pour les matériaux Ni et Fe non supportés, c'est-a-dire la phase Ni cfc et la phase de

type spinelle (Fe30a4).

Il est intéressant de noter que les diffractogrammes des échantillons supportés
25/25-NiFe@Mo0,CTyx et 33/17-NiFe@Mo,CTx (cf. Figure.VI. 1D) ne peuvent pas étre décrits
par une simple combinaison linéaire des diffractogrammes enregistrés avec les matériaux
Ni@Mo,CTx et Fe@Mo0,CTy, c’est-a-dire gu’ils ne sont pas uniquement constitués des phases
Mo,CTy, Ni cfc et Fes0a. En effet, ces diffractogrammes montrent la présence d'une phase qui
s'apparente a NisFe cubique a faces centrées selon la fiche JCPS N°00-038-0419, phase qui
sera ici nommée NixFey. En effet, la solubilité de Fe dans Ni permet I'obtention de solutions
solides sur une plage de compositions ne se résumant pas simplement a la stoechiométrie
NisFe. La phase NixFey est la seule phase identifiable en plus de Mo,CTyx pour les échantillons

25/25-NiFe@Mo,CTx et 33/17-NiFe@Mo0,CT,.



L’échantillon 17/33-NiFe@Mo0,CTx présente quant a lui la phase Mo,CTy, la phase
NixFey et la signature cristallographique de la phase Fe30a. Pour cet échantillon, la solubilité
du fer dans le nickel est dépassée et le fer supplémentaire cristallise dans la maille cubique du
Fes0a4. Il n'est pas exclu que la phase Fe304 dans le cas de cet échantillon contienne une
certaine fraction de Ni. En tout état de cause, I’analyse par diffraction de rayons X ne permet
pas de résoudre ce dernier point. L'examen des phases formées en présence et en |'absence
de Mo,CTyx permet d’affirmer que ce dernier affecte le mécanisme de formation des cristallites

et par voie de conséquence la nature chimique du produit synthétisé.

Pour les matériaux non supportés, quelle que soit la phase considérée, les pics de
diffraction sont fins, ce qui montre que les cristallites présentent des domaines de cohérence
relativement larges. La taille des cristallites a été estimée, en utilisant la formule de Scherrer
[322]. Elle est d’environ 34 nm et 17 nm pour les nanocristallites de Fes0s4 et de Ni
respectivement présentes au sein des échantillons nommés Fe et Ni. Pour tous les composites,
les pics de diffraction présentent une largeur a mi-hauteur plus élevée, ce qui implique que
les cristallites formées sont plus petites et moins bien cristallisées que pour les matériaux non
supportés. La taille des cristallites de Ni (échantillon Ni@Mo,CTyx) et de Fe3O4 (échantillon
Fe@Mo,CTy) supportées est en effet respectivement de 12 nm et 27 nm. Pour les échantillons
25/25-NiFe@Mo0,CTy, 33/17-NiFe@Mo2CTx et 17/33-NiFe@Mo2CTx, la taille des
nanocristallites NixFey est relativement faible (respectivement de 10 nm, 10 nm et 15 nm). Le
processus de nucléation est énergétiquement favorisé par la présence du MXéne. Cela permet
probablement de multiplier le nombre de sites de nucléation permettant ainsi la formation de
cristallites plus petites et favorisant un degré de dispersion élevé pour la phase active NixFey.
Néanmoins, il est a noter que la taille des cristallites NixFey est plus élevée de 30% pour

I'échantillon 17/33-NiFe@Mo0,CTy, ce qui reste difficile a expliquer.



Chapitre VI : Matériaux composites a base de MXéne performants pour I'OER _
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Figure.VI. 1 : Diffractogrammes des différents échantillons Mo2CTx et Mo:2Gaz2C (A), Mo:CTx et Mo2CTx-BH (B)
Fe@Mo:CTx, Ni@Mo2CTx et Mo2CTx (C), 33/17-NiFe@Mo02CTx, 25/25-NiFe@Mo2CTx, 17/33-NiFe@Mo2CTx et Mo2CTx (D)
et NiFe, Fe et Ni (E).
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ii.  Morphologie et composition chimique

Les clichés MEB de la phase Mo2Ga,C (phase précurseur de Mo,CTy), de Mo,CTx et de
25/25-NiFe@Mo,CTx sont présentés sur la Figure.VI. 2. La phase Mo,Ga,C présente une
morphologie de type « tuiles » avec une taille de particules variant de 1 a 10 micrometres
[10, 72]. Les clichés enregistrés avec I'échantillon Mo,CTx montrent des morphologies de type
« film » qui sont constitués d'empilements de feuillets possédant une surface relativement
lisse. Ceci indique que les feuillets de MXéne étaient délaminés en solution avant de se

ré-empiler lors de la filtration [72, 323].

Concernant le composite 25/25-NiFe@Mo,CTy, le MXéne semble étre entourée d’une
matrice poreuse relativement tortueuse constituée de nanocristallites de NixFey agrégées. Les
cristallites semblent étre interconnectées de maniére aléatoire et sont déposées a la fois sur

la surface et sur le bord des feuillets. Le recouvrement des feuillets ne semble pas étre total.

25/25-NiFe@Mo,CT,

Pour obtenir plus d'informations sur la distribution spatiale des différents éléments,
une analyse permettant I'obtention de cartographies élémentaires a grande échelle a été
réalisée dans la zone définie par l'image a fort grossissement présentée sur la Figure.VI. 3A.
Les régions spectrales associées aux éléments Mo, Ni et Fe ont été spécifiguement analysées.
D'apres les Figure.VI. 3C-D, une répartition spatiale plus ou moins homogéene des éléments Ni
et Fe peut étre observée et la correspondance des cartographies présentant la distribution
spatiale de Mo, Ni et Fe montre que les cristallites sont distribuées sur la surface du MXéne.
La morphologie et I'homogénéité des matériaux composites présentant d'autres rapports

Ni/Fe sont assez similaires (cf. Figure.VI. 4 et Figure.VI. 5).
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Figure.VI. 3 : Cliché MEB de 25/25-NiFe@Mo:CTx (A) et les cartographies des éléments Mo (B),
Ni (C) et Fe (D).

33/17-NiFe@Mo,CT,
e B

Figure.VI. 4 : Cliché MEB de 33/17-NiFe@Mo:CTx (A) et les cartographies des éléments Mo (B),
Ni (C) et Fe (D).

17/33-NiFe@Mo,CT,

1o wr % B

Figure.VI. 5 : Cliché MEB de 17/33-NiFe@Mo:CTx (A) et les cartographies des éléments Mo (B),
Ni (C) et Fe (D).
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Afin de déterminer la composition chimique des différents échantillons étudiés, des
dosages ICP-OES ont été réalisés. Seuls les éléments Mo, Ni et Fe ont été dosés. Les résultats
obtenus sont reportés dans le Tableau.VI. 2. Pour obtenir le pourcentage de MXéne pour les
échantillons supportés, une masse molaire théorique est utilisée en prenant comme formule
chimique du MXéne Mo,C(OH),. Le pourcentage de MXeéne est en dessous des 50% visés ce
qui est d a une incertitude importante sur la masse molaire du MXene. En effet, cette formule
ne prend pas en compte les molécules organiques ni les molécules d'eau insérées entre les
feuillets de MXeéne. Par exemple, I'échantillon Mo,CT«-BH présente un écart de 20% par
rapport a ce qui est attendu ce qui confirme cette incertitude sur la masse molaire théorique
choisie. De plus, lors de la synthése de certains échantillons, la teneur en oxygéne augmente
fortement ce qui implique une autre erreur sur I'exploitation des résultats ICP-OES. Pour les
échantillons qui présentent a la fois du nickel et du fer, les pourcentages obtenus ne sont pas
égaux a ceux visés. En effet, le pourcentage de nickel est supérieur a celui visé dans les
échantillons et inversement pour le pourcentage du fer ce qui indique une perte de fer au
cours de la synthése slrement lors des différents lavages. Les ratios Ni/Fe en sont donc

impactés et ont des valeurs supérieures a celles attendues.

Tableau.VI. 2 : Récapitulatif des résultats du dosage ICP-OES des différents échantillons.

Pourcentage massique (%) Rapport Rapport
Echantillon , Ni/Fe Ni/Fe
Mo Ni Fe ki attendu obtenu
Ni - 91,60 - - - -
NiFe - 55,40 29,50 - 1,00 1,88
Fe - - 78,60 - - -
Ni@Mo,CTy 21,40 59,20 - 26,53 - -
Fe@Mo,CTy 15,10 - 52,30 18,72 - -
33/17-NiFe@Mo,CTx | 29,70 38,00 9,00 36,82 1,99 4,22
25/25-NiFe@Mo2CTx | 33,80 29,90 10,70 41,90 1,00 2,79
17/33-NiFe@Mo2CTx | 21,30 20,40 32,30 26,41 0,50 0,63
Mo,CTx-BH 63,60 - - 78,85 - -

Néanmoins, en tracant I'évolution du pourcentage obtenu en fer en fonction du
pourcentage nominal (cf. Figure.Vl. 6), une pseudo tendance linéaire est observée. Il est
important de noter que pour obtenir plus de points sur cette courbe, deux synthéses
supplémentaires ont été effectuées avec un ratio nominal de Fe et de Ni de 50/50 mais une

teneur massique en MXeéne de 80% et 20%. Ces échantillons n’ont pas été étudiés par la suite.
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Figure.VI. 6 : Compositions obtenues par ICP-OES en fonction des compositions nominales en fer.
Une courbe de tendance a été tracée.

En conclusion bien qu’une perte en fer soit observée au cours de la synthese des
matériaux contenant a la fois Fe et Ni, une prédiction de la quantité de fer obtenue est possible

connaissant la quantité de sel de fer introduite au début de la synthése.

iii. Etude par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a été employée afin d’étudier I’évolution de I’état d’oxydation du
MXeéne Mo,CTx suite au dépot de la phase active mais aussi dans le but d’obtenir une
information sur I'impact du milieu de synthese sur la structure du MXene. Cette derniere
information peut étre extraite de la signature vibrationnelle des différents échantillons. A titre
d’exemple et par souci de simplification, seuls les résultats obtenus avec le matériau
25/25-NiFe@Mo,CTxsont présentés. Les spectres Raman enregistrés dans la gamme spectrale
de 85 cm™ 4 830 cm™ avec les poudres M02Ga,C, M0,CTyx, Mo2CTx-BH et 25/25-NiFe @Mo,CTy

sont présentés sur la Figure.VI. 7.
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Figure.VI. 7 : Spectres Raman enregistrés avec les différents matériaux.

Les spectres Raman de Mo,Ga,C et Mo,CTy ne seront pas discutés de nouveau ici puisqu’ils
I'ont été dans le Chapitre IV partie Il.e. Tout d’abord, une différence entre les signatures
vibrationnelles des échantillons Mo,CTx et M0,CTx-BH est observée. En effet dans la région
spectrale permettant de visualiser les modes de vibration associés aux groupements
terminaux (-O et -OH) située entre 400 cm™ et 500 cm™, aprés traitement solvothermal en
présence d’éthyléne glycol, les bandes centrées a 435 cm™ et 460 cm™ semblent fortement
atténuées. Cette caractéristique est aussi observée sur le spectre enregistré avec le composite
25/25-NiFe@Mo,CTy. Il est dans cette région difficile de discriminer les modes de vibration

associés aux groupements -OH de ceux associés aux groupements -O.

Néanmaoins, I'observation réalisée montre que le traitement solvothermal appliqué affecte
probablement la nature des groupements terminaux liés de facon covalente a la surface de la
couche d'atomes de Mo. Par ailleurs, les modes impliquant le mouvement des atomes de Mo
apparaissent clairement décalés vers les hautes valeurs de déplacement Raman et élargis, ce
qui implique la présence probable d'une contrainte de compression. Cet effet de déformation
est évidemment associé a une modification des positions des atomes ainsi que des distances
entre eux. Le méme effet est observé sur le spectre enregistré avec la poudre

25/25-NiFe@Mo0,CTx.
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Le spectre Raman enregistré avec la poudre 25/25-NiFe@Mo,CTx présente des
caractéristiques similaires a celles de la poudre Mo.CTx-BH, ce qui prouve que dans cette
région spectrale, seuls les modes actifs Raman du MXéne peuvent étre identifiés. Aucun pic
qui pourrait étre attribué a I'oxyde de molybdéne formé lors de I'oxydation du MXéne ne peut
étre observé, montrant clairement que la surface du MXéne est préservée de I'oxydation
pendant la nucléation et la croissance des cristallites de NixFey, en accord avec I'analyse

réalisée par diffraction de rayons X.

Il. Comportement électrochimique des
composites et activité vis-a-vis de I'OER en milieu
alcalin

a. Etude de la signature électrochimique des

composites par voltammeétrie cyclique

Le comportement électrochimique des différents matériaux a été étudié en milieu

alcalin (KOH 1 mol.L?) 3 I'aide de la voltammétrie cyclique.

Le premier cycle voltammétrique réalisé entre 0,10 et 1,55 V vs. ERH est présenté sur
la Figure.VI. 8A. Pour tous les matériaux composites, un pic d'oxydation irréversible est
observé. Comme il n'y a pas d'espece redox dans I'électrolyte, ce phénomeéne peut étre

attribué a I'oxydation de la surface catalytique.

La position de ce pic varie entre 0,75 V vs. ERH et 1,00 V vs. ERH et se décale vers les
hauts potentiels lorsque la surface de Mo,CTx est recouverte par la phase active, impliquant
une stabilisation du MXéne vis-a-vis de I'oxydation [324][325]. Dans le cas de |’échantillon
Fe@Mo,CTy, ce décalage est modéré ce qui indique la faible stabilisation du MXene par la
phase Fe30,. Cette surface semble bien mieux stabilisée lorsque la phase active comprend
I’élément Ni. En effet dans ce cas, le pic d’oxydation irréversible est décalé entre 0,9 V vs. ERH
et 1,0 V vs. ERH. Par ailleurs, la coulométrie du pic d’oxydation semble bien plus faible lorsque
la phase active est constituée de Ni. Un tel phénomene pourrait étre attribué a une diminution

de la fraction de la surface de Mo,CTx exposée a I'électrolyte.



Il est donc possible que les phases actives comprenant du Ni permettent un meilleur
recouvrement de la surface du MXene. Enfin, pour ces échantillons comprenant I'élément Ni,
I'isolement et I'éloignement des ilots de MXéne exposés a I’électrolyte pourrait conduire a

I’effet de stabilisation observé.
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Figure.VI. 8 : Premier cycle voltammétrique enregistré avec les différents échantillons (A) et 100¢™¢ cycle (B). Ces
analyses sont réalisées dans un milieu KOH 1 mol.L'! saturé en N: et avec une vitesse de variation linéaire de

potentiel de 50 mV.s2,
Le processus d’oxydation irréversible peut étre attribué a I'oxydation de Mo,CTy. Par
analogie avec le comportement électrochimique de TisC,Tx récemment rapporté [218, 326],

le processus d'oxydation est supposé se dérouler selon I'Equation.VI. 4.

Mo,CT, + 6HO™ = 2MoO, + CO + 3H,0 + xT + (6-x)e Equation.VI. 4

Néanmoins, malgré la faible valeur du potentiel redox du couple redox CO/C
(0,52 V vs. ERH, donc inférieure au potentiel du pic d’oxydation), I'oxydation du carbone est
plutét cinétiquement lente. Pour cette raison, la formation de carbone amorphe a la place du

monoxyde de carbone ne peut étre exclue [219].

La présence du pic d'oxydation irréversible une fois de plus indique que la surface du
MXeéne est préservée de |'oxydation pendant le dép6t de la phase active réalisé grace a la voie
polyol. Pour le composite contenant du Ni, une vague d'oxydation peut étre observée a des
potentiels supérieurs a 1,40 V vs. ERH. Elle correspond a I'oxydation de Ni** en Ni3*. La

réduction de Ni3* en Ni?* se produit lors de la variation négative de potentiel (pic centré a

1,35V vs. ERH).
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Dés le second cycle voltammétrique, le pic d'oxydation irréversible du MXeéne disparait
indiquant que toute la surface du MXéne directement exposée a I'électrolyte a été oxydée au
cours du premier cycle. Quel que soit le matériau composite considéré, la signature

électrochimique de la phase active n'est stabilisée qu'apres plusieurs cycles voltammeétriques.

Les voltammogrammes enregistrés au 100°™e cycle pour tous les matériaux composites
sont présentés dans la Figure.VIl. 8B. En accord avec les voltammogrammes reportés avec
Fes04 [327-329], Fe@Mo,CTx ne montre aucune activité redox dans la gamme de potentiel
considérée. Pour les matériaux composites contenant du Ni, la signature électrochimique du
systéme redox Ni(OH)2/NiOOH peut étre identifiée ; notamment au travers de la présence du
pic de réduction localisé entre 1,30 et 1,45 V vs. ERH. Seul le matériau Ni@Mo,CTx permet
d’identifier a la fois le pic d'oxydation et de réduction (respectivement centrés a 1,46 V vs. ERH
et 1,28 V vs. ERH). En effet pour les matériaux composites a base de nickel et de fer, le pic
d'oxydation est décalé vers des valeurs de potentiel d'électrode plus élevées et se chevauche
avec le courant d’oxydation associé au dégagement d’oxygéne, qui lui augmente rapidement.
Ce décalage est le signe d’une stabilisation du Ni au degré d’oxydation +ll en présence de Fe.
Autrement dit, le fer retarde I'oxydation de Ni%*en Ni3*. Le pic de réduction quant a lui, est
centré a 1,35 V, 1,36 V et 1,35 V vs. ERH respectivement pour les échantillons
17/33-NiFe@Mo02CTx, 25/25-NiFe@Mo02CTx et 33/17-NiFe@ Mo,CTx, c'est-a-dire environ
100 mV plus haut que pour Ni@Mo,CTy. Ceci confirme la stabilisation de Ni?* grace a
I'insertion de fer, en accord avec les études déja rapportées [308]. Cela renforce également le
pouvoir oxydant des espéces de nickel formées a des potentiels d'électrode plus élevés
(c'est-a-dire a des potentiels de dégagement d'oxygeéne) et pourrait justifier d'une activité plus
élevée vis-a-vis de I'OER. Enfin, la coulométrie du pic de réduction diminue lorsque la quantité
de fer dans la composition du catalyseur augmente, ce qui témoigne que le nombre d'atomes

de Ni en surface diminue pour les catalyseurs a haute teneur en fer.



b. Activité des composites vis-a-vis de I'OER en

milieu alcalin et étude mécanistique

L'activité vis-a-vis de I'OER des différents catalyseurs a été étudiée en enregistrant des
courbes de polarisation entre 1,2 V vs. ERH a 1,8 V vs. ERH dans un milieu électrolytique alcalin
(KOH 1 mol.L2). Toutes les courbes de polarisation normalisées par la surface géométrique de

I'électrode de travail sont présentées dans la Figure.VI. 9A.

Le MXéne MoxCTx est le moins actif de tous les matériaux. En effet, un potentiel
d'électrode de 1,74 V vs. ERH est nécessaire pour atteindre une densité de courant de 10
mA.cm2gs0. Pour atteindre cette méme densité de courant, un potentiel d’électrode abaissé
de 70 mV est requis avec I'échantillon Mo,CTx-BH. Ce phénomeéne est probablement associé

au changement de chimie de surface discuté lors de I’étude par spectroscopie Raman.

Il est possible d'observer que les composites Ni@Mo:CTx et Fe@Mo,CTyx sont plus actifs
qgue leurs équivalents non supportés. Le potentiel d'électrode requis pour atteindre une
densité de courant de 10 mA.cmg, est en effet respectivement de 1,56 V vs. ERH et de
1,65V vs. ERH pour Ni@MoCTx et Fe@Mo.CTx alors qu'il est respectivement de
1,58 Vvs. ERH et de 1,71 V vs. ERH pour les catalyseurs Ni et Fe. L'effet promoteur du support
peut avoir des origines différentes. Comme mentionné précédemment, pour ces différents
échantillons, la nature des phases cristallographiques formées est similaire et ne peut étre la
raison des différences observées. Cependant, la présence du support a montré que la taille
moyenne des cristallites est plus faible pour les matériaux composites ce qui permet de
supposer que la surface électroactive des matériaux supportés est plus élevée. En se basant
sur la taille moyenne et en supposant que les cristallites sont sphériques, une augmentation
de surface exposée a I’électrolyte pourrait étre observée avec les échantillons supportés. Pour
une seule cristallite sphérique, cette derniere serait de 50% et de 37% respectivement pour
Ni@Mo,CTx (en comparaison de Ni) d’une part et pour Fe@Mo,CTx (en comparaison de Fe)
d’autre part. Cependant entre les échantillons supportés et non supportés, la masse de phase
active déposée sur I'électrode est différente, ce qui exclut de pouvoir simplement raisonner
sur ce calcul de surface a partir des courbes normalisées par la surface géométrique de

I’électrode.



Pour estimer I'impact de la surface sur le résultat, la surface maximale accessible pour les
catalyseurs Ni, Ni@Mo,CTyx, Fe et Fe@Mo,CTx a été calculée en supposant que la forme
d’équilibre des cristallites est un cuboctaedre. Bien évidemment cette valeur sera surestimée.
D’une part, les contacts cristallite/cristallite limitent la surface réellement accessible. D’autre
part, cette valeur sera probablement encore plus surestimée pour les catalyseurs supportés
en raison de la présence des contacts cristallite/support et de la possibilité qu’une fraction de
la phase active soit localisée dans les espacements interfoliaires du MXéne et potentiellement
inaccessible a I'électrolyte. Le calcul a été réalisé a I'aide de I'Equation.VI. 5 en accord avec la
référence [330]. Les résultats sont présentés dans le Tableau.VI. 3. Les pourcentages
massiques en oxydes sont recalculés d’aprés les pourcentages massiques en métal en

supposant une stoechiométrie idéale pour Fe30a.

Avec :
e m:masse de phase active (Ni ou Fe30,)
S 6 x (3 + \/§) xm e  d:taille moyenne des cristallites estimée par diffraction de rayons X  Equation.VI. 5
5xdx p e p : masse volumique de la phase active (8,91 g.cm= pour Ni et

5,17 g.cm3 pour Fes04)

Tableau.VI. 3 : Surfaces actives maximales pour les matériaux Ni, Ni@Mo:CTx, Fe et Fe@Mo2CTx.

) 0 Surface
Taille moyenne Pourcentage massique (%) Surface spécifique maximale
Echantillon des cristallites maximale accessible
(nm) en métal en oxyde accessible (m?.g™Y) | sur I'électrode
de travail (cm?)
Ni 17 91,6 - 37 23
Ni@Mo,CTy 12 59,2 - 53 22
Fe 34 78,6 85,4 32 17
Fe@Mo,CTx 27 52,3 56,5 41 15

D’apreés les résultats présentés dans le Tableau.VI. 3, il est difficile d’attribuer les écarts de
performances observés pour les échantillons Ni, Ni@Mo,CTy, Fe et Fe@Mo,CTx uniqguement a
un effet de surface active, les surfaces maximales accessibles étant similaires pour Ni et
Ni@Mo,CTx d’une part et Fe et Fe@Mo,CTx d’autre part. Par ailleurs, méme si I'oxydation
irréversible de la surface du MXéne exposée a |'électrolyte se produit, il est supposé que le
contact MXéne/phase active est préservé de I'oxydation, favorisant ainsi le transfert de charge

et donc I'augmentation d’activité catalytique vis-a-vis de I'OER pour les matériaux supportés.



Ainsi, les différences de performance observée entre Ni et Ni@Mo,CTxd une part et Fe et
Fe@Mo,CTx d'autre part semblent également liées a une amélioration du processus de
transfert de charge entre le MXéne et la phase active. Il en est probablement de méme pour
les matériaux composites comprenant a la fois Ni et Fe (échantillons 25/25-NiFe@Mo0,CTy,
17/33-NiFe@Mo,CTx et 33/17-NiFe@Mo,CTy). Dans le cas ou la phase active est constituée a
la fois de Ni et Fe, comparer la surface maximale accessible déterminée avec les composites
et les matériaux non supportées n’apporterait que peu d’information quant a un potentiel
effet de surface. En effet, il a été montré que la présence du MXene support permet de
modifier la nature chimique de la phase obtenue en fin de synthése. Ainsi les surfaces
comparées ne seraient pas de méme nature chimique et il n’y a aucune raison que l'activité

par cm? de surface soit la méme pour des phases de nature différente.
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Figure.VI. 9 : Courbes de polarisation enregistrées et corrigées par la chute ohmique avec les différents
matériaux normalisées par la surface géométrique (A) et par la masse de métal déposée (B). Ces analyses
sont réalisées en milieu KOH 1 mol.L™! saturé en N et avec une vitesse de variation linéaire de potentiel de
5 mV.s! et une vitesse de rotation de |'électrode & disque tournant de 1 600 rom. Pentes de Tafel extraites
des courbes de polarisation de la Figure.VI. 9A pour les différents échantillons (C). Spectres Raman in situ
de 25/25-NiFe@Mo:CTx sous différents potentiels d'électrode variant de 1,30 V vs. ERH a 1,55 V vs. ERH (D).
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L'activité électrocatalytique des composites a base de Ni et de Fe est supérieure a celle
des catalyseurs Fe@Mo,CTx et Ni@Mo,CTx et dépend fortement de la teneur en fer, suivant
une tendance non linéaire. Le catalyseur le plus efficace est le matériau 25/25-NiFe@Mo,CTx
contenant 10,7% de Fe et 29,9% de Ni, avec un potentiel d'électrode de seulement
1,50 V vs. ERH pour atteindre une densité de courant de 10 mA.cmZg,. Ce résultat est
sGrement le fruit d’un effet de synergie existant entre les centres actifs de Ni et de Fe, en
accord avec les études déja rapportées [300, 301, 308, 331-334]. Ce catalyseur est par ailleurs
I'un des matériaux a base de Ni et Fe les plus efficaces rapportés a ce jour, comme le confirme
le Tableau.VIl. 4 qui compare la performance obtenue ici avec celles reportées dans la
littérature. Les matériaux issus de la littérature ont été séparés en deux catégories selon le
support catalytique soit carbone vitreux soit un support poreux tels que la mousse de nickel
(NF, de lI'anglais « nickel foam ») ou la mousse de carbone (CF, de I'anglais « carbon foam »).
Le choix de ce support a un impact considérable sur les activités électrochimiques. Tous ces
matériaux sont difficilement comparables puisque de nombreux paramétres ne sont pas
similaires tels que la charge catalytique, le support catalytique, le milieu électrolytique et les
électrodes composant la cellule électrochimique. Néanmoins, le matériau

25/25-NiFe@Mo,CTy reste comparable a ceux répertoriés.

Tableau.VI. 4 : Tableau des performances des matériaux a base de nickel et de fer issus de la
littérature.

E‘ £ , Pente de Charge
S Catalyseur (@VH‘JZA'CE"EZJ)” Tafel catalytique Electrolyte Référence
3 ' (mV/dec)  (mg.cmgeo)
25/25-NiFe@Mo:CTy 1,50 34,0 0,35 1,0 mol.L't KOH ‘1?23;:
FeNi-LDH/TisC2Tx 1,53 43,0 0,20 1,0 mol.L't KOH [149]
= NiFeP/TisC Ty 1,52 35,0 0,25 1,0 mol.L't KOH [222]
D NiFe;04/TisC,Tx 1,50 73,6 1,25 0,5 mol.L"X KOH [223]
.q;, NiFe/TisCaTx 1,50 - 0,36 1,0 mol.L't KOH [224]
g H2PO; /FeNi-LDH-V,CTy 1,48 46,5 0,35 1,0 mol.L't KOH [226]
"% Nio,7Feo sPS:@TisC: 1,51 36,5 0,25 1,0 mol.L't KOH [187]
o . 6,0 mol.L't KOH et
NiFe/Nb.C/rGO 1,47 84,6 0,50 0,2 mol.L- Zn(Ac)> [229]
FeNi-rGO LDH 1,42 39,0 0,25 1,0 mol.L'* KOH [335]
FeNi-GO LDH 1,44 40,0 0,25 1,0 mol.L't KOH [335]
< NiFe-LDH/TisC2Tx/NF 1,43 64,2 - 1,0 mol.L't KOH [225]
T FeNi@Mo,TiC.Tx@NF 1,42 42,8 - 1,0 mol.L't KOH [183]
S | S-NiFe:0,@TisC2@NF 1,45 46,8 - 1,0 mol.L'X KOH [227]
FeNi-Mo,C/CF 1,46 45,3 0,35 1,0 mol.L't KOH [228]



De facon inattendue, les activités vis-a-vis de I'OER de 75/25-NiFe@Mo0,CTx (composé
uniqguement de nanocristallites de NisFe) et de 17/33-NiFe@Mo02CTx (composé d'un mélange
de cristallites de NisFe et de FesO4 contenant possiblement une certaine fraction de Ni) sont
assez similaires, atteignant une densité de courant de 10 mA.cm?2g, a 1,53 Vvs. ERH et

1,54 V vs. ERH, respectivement.

Les courbes de polarisation ont également été normalisées par la masse de métal
déposée (cf. Figure.VI. 9B). Cette normalisation permet de mieux montrer ['activité
exceptionnelle de I'échantillon 25/25-NiFe@Mo,CTx. En effet, ce matériau présente la plus
faible masse de métal déposée et posséde la meilleure activité vis-a-vis de I'OER, montrant

que le site actif associé est particulierement efficace.

Pour mieux comprendre I'activité OER de ces composites, la cinétique du processus OER a
la surface des différentes phases actives a été étudiée en calculant la valeur de la pente de
Tafel a partir de la relation linéaire existant entre la densité de courant a |'état stationnaire et
le potentiel d'électrode appliqué. Les pentes de Tafel dans la région des faibles surtensions
sont présentées sur la Figure.VI. 9C. Dans le cas des échantillons nommés Ni et Fe, la valeur
de la pente de Tafel diminue lorsque le MXéne est présent, ce qui signifie que la cinétique de
I'étape limitante est améliorée par la présence du support (amélioration probable de la
cinétique de transfert de charge). Pour les échantillons Fe et Fe@Mo,CTy, les valeurs des
pentes de Tafel obtenues montrent que I'étape limitante est la premiére étape de transfert
d’électrons [302]. La plus grande activité des catalyseurs a base de Ni observée dans la
Figure.VI. 9C est confirmée par la diminution de la valeur de la pente de Tafel obtenue. Ces
pentes sont respectivement de 78 mV/dec et 61 mV/dec avec les échantillons de Ni et de
Ni@Mo,CTy. Dans ce cas, I'étape limitante est probablement la seconde étape du processus,

il s'agit d'une étape chimique (S-OH + HO" - SO + H,0 ; avec S : site catalytique) [302].

L'utilisation de catalyseurs a base de Ni et de Fe supportés par Mo,CTx permet de diminuer
considérablement la valeur de la pente de Tafel, montrant ainsi une forte amélioration de
I'activité catalytique. Elle est de 57 mV/dec pour I'échantillon 17/33-NiFe@Mo0,CTx et diminue
jusqu'a 34 mV/dec pour I'échantillon 25/25-NiFe@Mo,CTy. L'étape cinétiquement limitante

devient alors la recombinaison des -O adsorbés a la surface du catalyseur [302, 336].



Pour I'échantillon 25/25-NiFe@Mo0,CTy, il peut donc étre conclu que la structure de la
surface et I'arrangement particulier des atomes de Ni et de Fe favorisent la formation de la

liaison Os.

Pour étudier plus en détail la nature de la phase active formée aux potentiels requis pour
réaliser la réaction OER, des spectres Raman ont été enregistrés avec [|'échantillon
25/25-NiFe@Mo,CTy a différents potentiels d'électrode (1,30V, 1,35V, 1,40V, 1,45V, 1,50V,
1,55 V vs. ERH) dans la fenétre spectrale 300 cm™ a 1000 cm?. Les résultats sont présentés

dans la Figure.VI. 9D.

Aucune caractéristique vibrationnelle évidente ne peut étre observée sur le spectre
enregistré a 1,30 V vs. ERH, c'est-a-dire a un potentiel supérieur a celui de I'oxydation
irréversible du Mo,CTy. De maniére surprenante, la signature de I'oxyde de molybdéne ne peut
étre identifiée. Ceci pourrait étre expliqué par la formation en tres faible quantité d'une
structure tres faiblement cristalline. En appliquant un potentiel d'électrode de 1,35 V vs. ERH,
trois bandes Raman apparaissent. Elles sont centrées a environ 487 cm™, 573 cm™ et 690 cm'?
et peuvent étre attribuées aux modes T2 (480 cm™ et 570 cm™) et A1 (690 cm™?) de la phase
spinelle [234, 337]. Le spectre enregistré a 1,40 V vs. ERH est presque le méme, ce qui suggére
gu'il n'y a pas eu de changement structural entre 1,35 V vs. ERH et 1,40 V vs. ERH. Lorsque le
potentiel de I'électrode augmente a 1,50 V vs. ERH (c'est-a-dire dans la gamme de potentiel
dans laquelle la réaction OER a lieu), deux nouvelles bandes apparaissent alors que la
signature vibrationnelle de la structure spinelle disparait. Elles sont centrées a environ
475 cm™? et 557 cm™. Ces bandes peuvent étre attribuées aux vibrations M-O de
I'oxyhydroxyde de Ni contenant potentiellement une fraction de Fe. Si la structure
oxyhydroxyde contenait plus de 50% atomique en Fe, l'insertion de Fe engendrerait un
décalage de la position des modes Raman par rapport a ce qui est observé avec Ni seul [333].
Ici la faible teneur en fer dans I’échantillon ne permet pas d’observer ce décalage. Il est donc
impossible de se prononcer sur |'éventuelle formation d’un oxyhydroxyde mixte par
spectroscopie Raman. C'est pourquoi, la phase formée sera notée de la facon suivante :
Ni(Fe)OOH, les parenthéses précisant l'incertitude sur la présence de Fe au sein de la
structure. Par ailleurs, il est difficile de distinguer la formation de y-Ni(Fe)OOH ou de
B-Ni(Fe)OOH, les deux polymorphes présentant une paire de bandes a des déplacements

Raman trés proches [333].



Néanmoins en prenant en compte le rapport d'intensité de ces deux bandes [338], il est
possible de supposer la formation de B-Ni(Fe)OOH, témoignant que B-Ni(Fe)OOH est

probablement la phase active.

lll. Stabilité de |'activité catalytique du composite
25/25-NiFe@Mo,CTy vis-a-vis de I'OER en milieu

alcalin

Dans chaque milieu électrolytique, le suivi chronopotentiométrique a été effectué en

appliquant une densité de courant de 10 mA.cm 2, (cf. Figure.VI. 10).

Pour le milieu KOH a 1 mol.L?, le test de stabilité a duré 24 h et le potentiel d'électrode
mesuré est resté stable aux alentours de 1,53 V vs. ERH. En milieu plus concentré (5 mol.L?),
ce potentiel d'électrode est abaissé a 1,48 V vs. ERH ce qui indique comme attendu que la
performance est améliorée lorsque la concentration du milieu augmente. De plus, ce potentiel
d'électrode ne présente aucune variation durant le test de stabilité qui a duré 7 jours. Ce

matériau présente donc une grande stabilité vis-a-vis de I'OER en milieu alcalin.
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Figure.VI. 10 : Courbes de chronopotentiométrie enregistrées en milieux KOH & 1 mol.L™ (en rouge)
et @ 5 mol.L'X(en noir) saturés en N2 & une densité de courant de 10 mA.cm2geo.



Conclusion

L'objectif de cette étude était de développer des composites a base de MXeéne pour la

réaction de dégagement d’oxygéne en milieu alcalin. A cette fin, des matériaux composites

constitués d’une phase active a base de nickel et/ou de fer supportée sur Mo,CTx ont été

synthétisés en mettant en ceuvre une méthode polyol assistée par voie solvothermale. L'étude

réalisée a permis de montrer que :

L'emploi de la méthode polyol permet de déposer des phases actives sans oxyder
le MXéne Mo,CTy. En effet, aucune des méthodes de caractérisation mises en
ceuvre n’a démontré la formation d’oxyde de Mo. Ce point est d’intérét dans le but
de promouvoir le transfert de charge entre phase active et support au cours d’un
processus électrochimique. Le processus de synthése est fortement affecté par la
présence du support. En effet, ce dernier permet d’une part de minimiser la taille
des objets formés et d’autre part de modifier la nature chimique des phases
formées. En particulier lorsque des phases actives a base de Ni et Fe sont déposées
sur Mo,CTy, un alliage bimétallique de type NixFey est obtenu ce qui n’est pas le cas
lorsque la synthese est réalisée sans support.

Les matériaux synthétisés se sont révélés étre parmi les plus actifs reportées a ce
jour vis-a-vis de 'OER en milieu alcalin. En effet, un potentiel d’électrode aussi
faible que 1,50 V vs. ERH a été nécessaire pour atteindre une densité de courant
de 10 mA.cmg4, pour le matériau le plus actif. Cette performance est le fruit d’un
effet de synergie entre Ni et Fe au sein d’'une phase active, (B-Ni(Fe)OOH) qui a été
mise en évidence par spectroscopie Raman.

La stabilité de [l'activité catalytigue du matériau s’est avérée tout a fait
remarquable puisqu’aucune perte d’activité n’a pu étre enregistrée durant une

semaine de test en milieu KOH 5 mol.L'! a une densité de courant de 10 mA.cm2geo.

Ce travail permet d’envisager de nombreuses perspectives. Il est tout d’abord

nécessaire d’effectuer des analyses complémentaires dans le but de mieux comprendre

I'activité de la phase NixFey. En particulier, des analyses XPS permettant de visualiser la densité

électronique sur chaque élément en fonction de la composition du catalyseur pourraient

s’avérer fructueuses.



Par ailleurs, I'analyse post mortem de la morphologie des cristallites constituant la
phase active serait utile afin de visualiser I'’éventuelle formation d’une structure en feuillets
(oxyhydroxyde lamellaire) a la surface des cristallites. Enfin, a plus long terme, la stratégie
mise en ceuvre dans cette étude permet de poser un cadre intéressant pour le développement
de catalyseurs a base de MXéne pour la réaction de dégagement d’oxygene. En effet, il
démontre tres bien que I'oxydation irréversible de la surface aux potentiels requis pour I'OER

n’est en rien un frein a I'obtention de performances catalytiques intéressantes.



Conclusions  générales et
perspectives






Le contexte économique et écologique mondial est une des problématiques majeures
et préoccupantes du 21°™m siécle. C'est pour cela que le développement de technologies
alternatives basées sur des énergies renouvelables pour convertir et stocker de I'énergie est
un point clé pour enrayer la pollution mondiale actuelle. En ce sens, I'hydrogéne pourrait
servir de vecteur énergétique prometteur. Pour cela, il faut le produire avec une haute pureté
en le couplant a des sources d'énergies renouvelables telles que I'énergie solaire ou éolienne,
en utilisant un procédé tel que I'électrolyse de I'eau. Les systémes permettant ce procédé se
compose généralement d'une partie anodique et d'une partie cathodique qui contiennent des
catalyseurs solides. Le développement de ces systémes vers une économie vertueuse requiert
gue ces catalyseurs solides présentent des performances électrochimiques élevées et une
excellente stabilité sur plusieurs cycles de fonctionnement tout en minimisant |'utilisation

d’éléments critiques tels que les métaux nobles.

Dans le cadre de ce travail, I'objectif a été de développer des catalyseurs a base de
MXénes. Ces derniers présentent de nombreux avantages, mis en évidence au cours de ces
travaux, pour répondre au cahier des charges des matériaux d’électrodes pour un
électrolyseur alcalin. Bien qu’ils présentent une activité catalytique modérée, ils constituent
des supports de choix pour des espéces actives en raison de leur conductivité électronique et
leur surface spécifique élevées. De plus, les groupements terminaux a leur surface peuvent
servir de points d'ancrage pour la formation de composite. Enfin, la variété chimique des
MXenes permet de moduler les propriétés de surface et donc, les interactions avec une phase

active.

Néanmoins, pour utiliser les MXénes dans ce type d’application, il est dans un premier
temps nécessaire de bien appréhender leur synthése et de les caractériser proprement pour
pouvoir lier leurs performances catalytiques (seuls ou dans un composite) avec leurs

propriétés physico-chimiques.

La premiere étude qui a été menée dans le cadre de cette these a donc consisté a
étudier la nature du milieu exfoliant et des conditions de synthése sur les propriétés de surface

du MXene TizCTy.



Pour cela, trois milieux exfoliants ont été étudiés : HF, LiF/HCI| et FeFs/HCl, chacun
d’eux dans deux conditions opposées dites « douces » et « dures » en ajustant la
concentration, la durée ou encore la température. Cette étude a permis de mettre en

évidence que les propriétés de surface peuvent étre ajustées selon le milieu exfoliant.

Avec le milieu HF et en jouant sur la concentration, il a été mis en évidence que le
nombre de groupements terminaux fluorés en surface des feuillets du MXéne peut étre ajusté.
Cette teneur va avoir un impact sur la capacité a insérer des molécules d'eau entre les feuillets
ce qui va permettre de jouer sur la balance hydrophile-hydrophobe, parameétre important
dans diverses applications telles que le traitement de I’eau ou la catalyse. Cette concentration
en HF joue aussi un réle sur la distribution des groupements terminaux oxygénés (O/OH),
indiquant que le contréle de ce parameétre est requis s'il est privilégié une spéciation par

rapport a l'autre.

Le MXéne obtenu par le milieu LiF/HCl est un matériau de type argileux ce qui facilite
sa mise en forme (film, encre,...) via la formation de solutions colloidales stables dans I'eau. I
a été constaté que la composition de surface des MXénes synthétisés dans ce milieu quelles
gue soient les conditions expérimentales (durée, température) est similaire. Néanmoins, des
différences majeures sont observées au niveau des propriétés microstructurales. En effet, en
conditions dites « douces », des feuillets larges et sans défaut structural sont obtenus ce qui
conduit a des capacités spécifiques élevées. A contrario, en conditions dites « dures », les
feuillets de MXeéne obtenus sont plus petits avec de nombreux défauts structuraux ce qui
permet d'augmenter l'activité des sites catalytiques favorisant ainsi la réaction de
dégagement d'hydrogene. Cette différence met d’ailleurs en évidence que la composition de
surface n'est pas le seul parametre qui influence les propriétés électrocatalytiques des

MXénes.

En utilisant le milieu FeFs3/HCI, il a été mis en évidence qu’il favorisait la cinétique
d'exfoliation de I'aluminium de la phase MAX Ti3AlIC; par rapport a la voie LiF/HCl en raison de
la présence du fer qui a un réle oxydant. D'un point de vue économique, ce milieu est donc
avantageux puisque le temps de synthése ainsi que le colt de revient (fer vs. lithium) sont
réduits mais, en revanche, il ne permet pas une délamination spontanée des feuillets comme

la voie LiF/HCI.



D’autre part, ce milieu permet de former en une seule étape un composite
TiO2xF2x@Ti3C2Tx oU la quantité d'oxyfluorure de titane formé peut étre contrélée selon les
conditions de synthése choisies. Ce type de composite est notamment trés étudié pour des
applications en photocatalyse. En revanche, il inhibe les performances catalytiques du MXene
faisant de la voie FeFs/HCl une voie a ne pas privilégier pour les applications visées dans le

cadre de ces travaux de these.

Cette premiere étude a donc mis en évidence qu’il est nécessaire de bien choisir les
conditions de synthése et la nature du milieu exfoliant en fonction de I'application visée. De
plus, les modifications chimiques engendrées par les différents milieux ont permis d’aider a la
compréhension des différents signaux expérimentaux des techniques de caractérisation
physico-chimiques et électrochimiques utilisées dans le cadre de ces travaux. En effet, des
corrélations et des divergences ont pu étre établies entre cette étude et celles de la littérature.
Les techniques électrochimiques telles que la voltammétrie cyclique et la réaction HER ont mis
en évidence leur utilité pour caractériser et sonder les propriétés de surface des MXenes. En
revanche, aucun MXéne TizC,Tx préparés ne présente une activité suffisante vis-a-vis de la

réaction de dégagement d’hydrogene (HER).

L'influence de la nature de I'élément chimique, M, de la phase MAX a fait I'objet de la
seconde étude. Pour cela, les MXenes Mo0,CTyx, M0,TiC;Tx, M0,Ti2C3Tx et TisCoTx ont été
synthétisés a partir des phases MAX (ou apparentées) correspondantes. Une étape faisant
intervenir du TBAOH dans le protocole de synthése a été nécessaire d’une part ; pour séparer
le MXéne de la phase MAX n’ayant pas réagi le cas échéant, et d’autre part, pour faciliter la
délamination des feuillets de MXéne. Des analyses thermiques ont permis de mettre en
évidence la présence des ions TBA* et des molécules d'eau entre les feuillets de MXene ce qui

explique leur délamination.

Les nombreuses caractérisations (DRX, MEB, EDX, ICP-OES, XPS et Raman) de ces
matériaux ont mis en évidence deux points importants, au-dela d’avoir permis de mieux
comprendre la chimie de ces matériaux et de corréler les données expérimentales entre-elles.
Tout d'abord, les structures initiales des octaédres de carbure de molybdéne et/ou de titane
des phases MAX initiales sont conservées dans les MXenes aprés l'exfoliation et la
délamination. Pour les MXenes a base de molybdéne, il a été démontré que la surface du

feuillet est principalement composé d'atomes de molybdéne.



L'autre point important est le faible taux de groupements terminaux fluorés adsorbés
a la surface des MXenes a base de molybdéne ce qui indique une faible affinité entre le fluor

et le molybdene.

Par voltammeétrie cyclique, il a été montré que les différents matériaux n'étaient pas
oxydés en sortie de synthese, confirmant les résultats des autres techniques (XPS, Raman
DRX). Les performances électrocatalytiques sont plus élevées pour les MXénes par rapport
aux phases MAX correspondantes probablement dues a une augmentation de la surface active
par le passage d’une structure 3D a une structure 2D. D’autre part, les MXénes a base de
molybdéne sont plus actifs que TizC,Tx vis-a-vis de I'HER. La meilleure performance vis-a-vis
de I'HER est obtenue par le MXéne Mo,CTx avec un potentiel d'électrode de -0,26 V vs. ERH
permettant d'atteindre une densité de courant de -10 mA.cm?2g, ce qui constitue une
performance tres honorable. Néanmoins, un compromis est a trouver entre une trés bonne
activité (Mo,CTy) et une synthése plus économique (Mo, TiC,Ty) vis-a-vis de I'application visée,

la synthése de Mo,CTy étant tres énergivore (durée, température, rendement faible).

Ces deux premiéres études, sur les influences des milieux exfoliants et de la nature
chimique de I'élément M, peuvent servir de guide pour la communauté des MXéenes puisque
de nombreuses corrélations sont obtenues entre différentes techniques de caractérisation.
Ces études permettront de mieux connaitre ces matériaux a la chimie complexe et

d'appréhender plus facilement leur caractérisation.

La troisieme étude de ce travail a permis de développer des matériaux ou la nature de

I'hétéroatome X de la phase MAX a été modifiée, ce qui est peu étudié dans la littérature.

Tout d'abord, un carbonitrure de MXéne TisCNTy, ou la moitié des atomes de carbone
est substituée par des atomes d'azote, a été étudié. Bien que ce MXéne ait été synthétisé, son
état d'oxydation est tres important ce qui n'a pas permis d'avoir des activités
électrocatalytiques vis-a-vis de I'HER plus performantes que le carbure de MXene TizC,Tx. Des
études d’optimisations des parameétres de synthése seront néanmoins a effectuer pour
obtenir un matériau exempt d'impureté et non oxydé. En effet, puisque I'activité de la phase
MAX TizAICN est supérieure a celle de la phase Ti3AIC; vis-a-vis de I'HER, il est raisonnable de
penser que le MXéne correspondant devrait présenter des performances plus élevées que

Ti3C2Tx.



Ensuite, une phase MAB MOoAIB, a été utilisée pour tenter de former le borure de
molybdéne MBene, MoBTx. Cependant, la double couche d'atomes d'aluminium est tres
réfractaire a |'exfoliation ce qui complique I'obtention du MBéne pur quel que soit le milieu
utilisé (acide ou basique). Il est alors formé préférentiellement des phases intermédiaires
telles que Mo,AIB; ou MosAlzBs. Néanmoins, la formation de cette derniere phase a permis
d'augmenter significativement I'activité électrocatalytique vis-a-vis de I'HER par rapport a
MOoAIB. Enfin, en effectuant deux exfoliations successives, le MBéne MoBTx semble avoir été
synthétisé bien que des caractérisations supplémentaires sont requises pour bien identifier le
matériau formé. De plus, bien qu’il semble avoir été obtenu, une optimisation des étapes de

lavage est requise pour améliorer sa pureté et son activité électrocatalytique.

Ces premiers travaux sur les MBenes sont encourageants et doivent étre poursuivis.
En effet, les borures semblent potentiellement plus prometteurs que les carbures
correspondants vis-a-vis de I'HER, tout en élargissant la gamme des MXénes pour la catalyse

et les nombreuses applications ol sont étudiés ces matériaux.

Un composite a base du MXéne, Mo,CTy, et de sulfure de molybdéne MoS; a aussi été
synthétisé en une étape par une approche de sulfuration faisant intervenir un procédé de
croissance topotactique du sulfure sur le MXéne. Les diverses caractérisations ont montré le
formation du disulfure de molybdéne et la conservation du MXeéne. Ce composite
MoS;@Mo,CTx est le plus performant des matériaux étudiés vis-a-vis de I'HER en milieu alcalin
dans cette thése avec un potentiel de -0,19 V vs. ERH a -10 mA.cm g, faisant de ce matériau
un candidat crédible pour I'application visée. De plus, des perspectives d’amélioration des
performances vis-a-vis de 'HER de ce matériau sont possibles telles que le dopage par un
métal de transition comme le nickel, qui peut permettre de favoriser I'adsorption des
intermédiaires réactionnels, ou |'optimisation de la teneur en soufre. Cette approche simple
de synthése (croissance topotactique) peut aussi étre envisagée pour I'élaboration d’autres

composites a base de MXene et de phosphure, borure, séléniures,...

La derniére étude consistait a développer un composite a base de MXéne avec une
phase active composée de nickel et de fer. L'objectif était de montrer que les MXénes peuvent

servir de bon support en électrocatalyse pour la réaction de dégagement d’oxygéene (OER).



Pour la synthése du composite, un milieu réducteur (voie polyol) a été choisi pour, a la
fois, éviter I'oxydation du MXene et réduire les sels précurseurs métalliques en éléments
métalliques. Il est intéressant de noter que l'utilisation du MXeéne lors de la synthése permet
d’une part, de stabiliser des cristallites plus petites et d’autres part, de former une solution
solide NixFey a sa surface, en opposition a la méme synthese sans le MXene (cristallites plus

grosses, formation d’'un mélange Ni et Fe30a4).

Grace aux différentes méthodes de caractérisation (DRX, MEB, spectroscopie Raman,
voltammeétrie cyclique), il a été prouvé que le MXene est conservé et non oxydé au cours de
la synthése. Cette conservation du MXéne permet de maintenir la conductivité électronique
et le transfert de charge au cours de la réaction de dégagement d'oxygene. En utilisant la
spectroscopie Raman in situ, il a été démontré que sous potentiel la phase active se
restructure en passant par une phase de type spinelle puis un oxyhydroxyde de nickel et de
fer. Cette modification de structure et le maintien de l'interaction électronique entre le
support et la phase active permettent d'obtenir des activités électrocatalytiques tres
intéressantes vis-a-vis de I'OER. En effet, le potentiel d'électrode pour atteindre une densité
de courant de 10 mA.cmg, est de 1,50 V vs. ERH. De plus, ce matériau reste stable pendant
plus d'une semaine sous conditions de fonctionnement faisant de ce composite un matériau
trés compétitif et parmi les meilleurs catalyseurs OER, particulierement vis-a-vis des

composites a base de MXéne de la littérature.

Ces diverses études ont permis de mettre en évidence le potentiel des MXénes en tant
gue support dans le développement de matériaux efficaces et stables pour les réactions
électrochimiques mises en jeu dans un électrolyseur alcalin. Un composite MoS2/Mo,CTy et
un composite 25/25-NiFe@Mo,CTy, tous deux a base de MXéne et synthétisés au cours de ces
travaux peuvent d’ores-et-déja étre envisagés pour I'application visée respectivement pour
I'HER et I'OER. Compte-tenu de la richesse chimique des MXeénes, il est fort a parier que
d’autres composites encore plus efficaces seront découverts dans les années a venir. Plusieurs
perspectives peuvent donc étre envisagées pour améliorer d’une part, la compréhension de
la chimie complexe de ces matériaux et d’autre part, pour développer des MXeénes et des

composites encore plus performants en électrocatalyse.



Beaucoup de techniques de caractérisation ont été développées afin de mieux
comprendre les signaux expérimentaux et d'aboutir a des corrélations entre elles. Néanmoins,
des calculs théoriques sont a mener notamment sur I'analyse XPS ou Raman afin de mieux
attribuer les contributions et d'affiner les quantifications des groupements terminaux. Cela

permettrait de mieux caractériser la surface des MXénes.

Dans le Chapitre IV, il a été montré la difficulté a obtenir de grandes quantités du
MXene Mo2CTx qui est le plus prometteur en tant que catalyseur et support vis-a-vis de I'HER.
Il est donc nécessaire d’optimiser les parametres de synthése en envisageant |'utilisation d'un
autoclave pour produire plus de Mo,CTx par voie HF dans des conditions de température et
de pression plus élevées. Une autre piste pourrait consister a partir d’'une phase MAX a base
d’aluminium telles que (Mo2/3Sc1/3)2AIC [339], permettant la formation du MXéne Mo1,33CTx
par exfoliation de I'aluminium mais aussi du scandium. La présence de lacunes dans la couche
de molybdene devrait aussi conférer des propriétés catalytiques différentes de Mo,CTx qu’il

serait intéressant d’explorer.

Comme indiqué précédemment, I'optimisation des conditions de synthese des
carbonitrures de titane et des MBenes a base Mo afin de les obtenir non oxydés et exempts
d’impuretés est une piste a explorer. En effet, ces matériaux sont, du moins théoriquement,
plus prometteurs que les carbures vis-a-vis de I'HER. Cette étude pourrait par la suite étre

étendue a d’autres métaux de transition pouvant se trouver dans le MXéne (V, W,...).

Ces travaux ont par ailleurs mis aussi en évidence le réle majeur de I'élément M du
MXeéne. Il serait donc intéressant d’étudier d’autres éléments a la place du molybdéne ou du
titane tel que le vanadium, le tungsténe ou le niobium, les MXénes correspondants ayant déja
été élaborés dans la littérature. Non seulement, cette étude pourrait porter sur le MXéne en
lui-méme mais aussi pour étudier l'influence de la nature de M sur l'interaction vis-a-vis de
I’espéce active qui pourrait étre déposé sur sa surface. En effet, il est connu que I'interaction

phase active/support joue un rdle primordial vis-a-vis de I'électroactivité d’'un composite.

Dans le Chapitre VI, il a été développé des phases actives efficaces a base de nickel et
de fer supportées sur MXéne pour la réaction OER. A partir de cette étude, diverses voies
d'amélioration peuvent étre mises en place afin d'augmenter les performances

électrocatalytiques des matériaux.



Tout d'abord, la nature chimique du MXeéne en tant que support peut étre changée ce
qui aura un impact sur la nature chimique de la phase active mais aussi sur les interactions
entre la phase active et le support. La méthode polyol peut elle aussi étre optimisée afin
d'obtenir des structures de phase active différentes. De plus, un autre élément chimique tel
gue le manganése peut étre ajouté pour former une solution solide avec le nickel et le fer afin
de concevoir des catalyseurs bifonctionnels pour I'activation des réactions de dégagement et

de réduction d'oxygene.
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Annexes du Chapitre lll :

Influence du milieu exfoliant sur

la chimie de surface du MXene
Ti3C2Tx
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Figure.Alll. 1 : Diffractogramme de la phase MAX Ti3AlCa.
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Figure.ll. 1 dans le chapitre expérimental partie Il) et du MXeéne (A). Agrandissement du
diffractogramme dans la région entre 5 ° et 70 ° de ce méme MXéne (B).
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IIl.  Analyses XPS des MXenes

a. Fonction de la ligne de base : Tougaard

i.  Pourcentage atomique global

Tableau.Alll. 1 : Tableau des pourcentages atomiques globaux des MXénes obtenus par la fonction

de type Tougaard.

% atomique global Ti C o) F cl
TisC2Tx-HF-Douce 37,2 32,9 17,6 12,4 -
TisC2Tx-HF-Dure 33,4 32,7 13,1 20,8 -
TisC;Tx-Li-Douce 37,7 28,3 17,8 13,2 3,0
TisC2Tx-Li-Dure 37,2 27,1 18,8 13,4 3,5
Ti3CoTx-Fe-Douce 14,2 53,1 22,2 8,6 1,8
TisC,Tx-Fe-Dure 6,9 65,7 17,5 8,2 1,6




ii. TizCTx-HF-Douce

Tableau.Alll. 2 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Tougaard pour
TisC2Tx-HF-Douce. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région ligison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,0 (460,9) 0,8 (1,2) 0,21 Ti-C GL(30)T(1.2)

i 456,0 (461,6) 1,6 (2,0) 0,32 Ti2* GL(30)
Ti2p32(2012) | 40’3 e07)  2.4(24) 0,37 Ti3 GL(30)
459,5 (464,5) 1,6 (1,8) 0,09 TiO2-xFax GL(30)

281,9 0,6 0,71 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
C1s 284,2 1,9 0,14 c-C GL(30)
285,8 3,2 0,15 CHx GL(30)
529,8 0,9 0,46 C-Ti-Oy GL(30)
0 1s 530,7 1,2 0,22 TiO2xFax GL(30)
532,0 1,8 0,22 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,6 2,0 0,09 H.O GL(30)
F1s 685,0 1,3 0,90 C-Ti-Fy GL(30)
686,7 1,4 0,10 M-Fy GL(30)

iii.  TisCaTx-HF-Dure

Tableau.Alll. 3 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Tougaard pour

TisC2Tx-HF-Dure. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur &
Région liaison mi-hauteur  Fraction Attribué a Fonction
(eV) (eV)
454,9 (460,7) 0,8 (1,1) 0,28 Ti-C GL(30)T(1.2)
. 455,8 (461,5)  1,5(1,8) 0,29 Ti2* GL(30)
Ti2p32(2P12) | 4o7'5 4625)  2.0(2.5) 0,33 Tid+ GL(30)
459,3 (464,3) 1,6 (1,8) 0,10 TiO2xFax GL(30)
281,9 0,6 0,64 C-Ti-Ty LF(1,1.7,80,80)
C1s 284,1 1,7 0,27 c-C GL(30)
285,6 2,5 0,09 CHy GL(30)
529,7 0,9 0,33 C-Ti-Ox GL(30)
530,8 1,2 0,14 TiO2xFax GL(30)
01s 532,0 1,4 0,32 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,4 1,1 0,07 H,0 GL(30)
534,5 2,4 0,14  H,0 et/ou OR GL(30)
1 685,0 1,6 0,85 C-Ti-Fy GL(30)
686,9 1,8 0,15 M-Fyx GL(30)




iv. TisCyTx-Li-Douce

Tableau.Alll. 4 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Tougaard pour
TisC2Tx-Li-Douce. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région ligison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
4550 (460,8) 0,8 (1,1) 0,24 Ti-C GL(30)T(1.2)

: 455,9 (461,4) 1,5 (1,9) 0,29 Ti2+ GL(30)
Ti2p32(2p12) | 0’3 4eae) 2.0 (2.0) 0,32 Ti3 GL(30)
459,3 (464,7) 1,6 (1,8) 0,15 TiO2Fax GL(30)

282,0 0,6 0,77 C-TiTe  LF(1,1.7,80,80)
C1ls 284,0 1,9 0,17 C-C GL(30)
2855 1,6 0,06 CHy GL(30)
529,9 0,9 0,43 C-Ti-Ox GL(30)
01 530,8 1,2 0,27 TiO2Fax GL(30)
532,0 1,8 021  C-Ti-(OH)x GL(30)
533,6 1,9 0,09 H,O GL(30)
F1s 685,1 1,1 0,76 C-Ti-Fyx GL(30)
686,4 1,7 0,24 M-Fy GL(30)

v. Ti3CyTx-Li-Dure

Tableau.Alll. 5 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Tougaard pour
TisC2Tx-Li-Dure. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région liaison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,0 (460,8) 0,8 (1,1) 0,25 Ti-C GL(30)T(1.2)

. 456,0 (461,5) 1,8 (2,2) 0,35 Ti2* GL(30)
Ti2p32(2P12) | 473 4e28) 2.4 (2.0) 0,29 Ti3+ GL(30)
459,3 (464,8) 1,6 (1,8) 0,12 TiO2xFax GL(30)

1 281,8 0,6 0,74 C-Ti-T,  LF(1,1.7,80,80)
284,0 2,8 0,26 c-C GL(30)
529,7 0,9 0,44 C-Ti-Oy GL(30)
015 530,7 1,2 0,29 TiO2xFax GL(30)
532,0 1,8 0,20 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,8 2,0 0,08 H20 GL(30)
685,0 1,3 0,74 C-Ti-Fy GL(30)
F1s 686,4 1,2 0,09 M-Fyx GL(30)
688,3 2,0 0,18 CFaux GL(30)




vi. TisCTx-Fe-Douce

Tableau.Alll. 6 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Tougaard pour
TisC2Tx-Fe-Douce. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région ligison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,0 (460,8) 0,8 (1,1) 0,13 Ti-C GL(30)T(1.2)

: 456,1 (461,6) 1,8 (2,1) 0,26 Ti2* GL(30)
Ti2p32(2p12) | o'y 4e3a) 2.5 (2.0) 0,22 Ti3 GL(30)
459,5 (465,3) 1,4 (1,8) 0,39 TiO2-xFax GL(30)

281,9 0,9 0,11 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
284,9 1,7 0,78 c-C GL(30)
C1ls 286,4 1,4 0,03 C-0 GL(30)
287,4 2,2 0,04 C=0 GL(30)
289,4 1,7 0,04 CFaux GL(30)
529,9 1,5 0,20 C-Ti-Ox GL(30)
01s 530,8 1,2 0,33 TiO2xFax GL(30)
532,0 1,8 0,30 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,4 2,0 0,17 H,O GL(30)
685,0 2,0 0,76 C-Ti-Fy GL(30)
F1s 687,0 1,1 0,02 M-Fy GL(30)
689,3 4,3 0,21 CFaux GL(30)

vii. TisCyTx-Fe-Dure

Tableau.Alll. 7 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Tougaard pour
TisC2Tx-Fe-Dure. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région liaison mi-hauteur  Fraction Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,1 (460,9) 0,8 (1.1) 0,17 Ti-C GL(30)T(1.2)

. 456,0 (461,5) 1,3 (1,3) 0,16 Ti%t GL(30)
Ti2p32(2012) | 457 a20) 25 (2,0) 0,28 Ti3* GL(30)
459,6 (465,4) 1,4 (1,8) 0,40 TiO2.xF2x GL(30)

281,9 0,6 0,04 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
284,9 1,4 0,53 C-C GL(30)
C1is 286,3 2,6 0,30 c-0 GL(30)
289,0 2,6 0,08 C=0 GL(30)
292,2 2,0 0,05 CF2:x GL(30)
529,8 1,1 0,07 C-Ti-Ox GL(30)
530,8 1,2 0,23 TiO2-xFax GL(30)
O1s 532,1 1,8 0,37 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,3 2,0 0,30 H-,0O GL(30)
535,3 2,0 0,03 H.0 et/ou OR GL(30)
685,0 1,6 0,33 C-Ti-Fy GL(30)
F1ls 686,6 1,2 0,03 M-Fyx GL(30)
689,4 2,0 0,63 CF2:x GL(30)




b. Fonction de la ligne de base : Linéaire

i.  Représentations spectrales des régions Ti 2p,

C1s,01setF1s

Ti2p C1ls O1s Fls

—TiC ZP?JZ T ’ -Ti- Y —C-TiF,

—_ 4 0,, —_

-2 4

—

]
1
#
—r
R —

695 690 685 680

Ti;C,T,-HF-Douce

g W

Ti;C,T,-HF-Dure

695 690 685 680

B

Ti;C,T,-Li-Douce

695 690 685 680

Ti;C,T,-Li-Dure

Ti;C,T,-Fe-Douce

—H,0
—H,0 et/ou ORy

; !
. VA

470 a5 AB0 Abs as0| 205 200 285 280 | 540 535 530 525|695 690 685 680

Energie de liaison / eV

Figure.Alll. 4 : Spectres XPS des régions Ti 2p, C 1s, O 1s et F 1s des différents MXénes avec la fonction
de type Linéaire.
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ii. Pourcentage atomique global

Tableau.Alll. 8 : Tableau des pourcentages atomiques globaux des MXenes obtenus par la fonction

de type Linéaire.

% atomique global Ti C (@) F cl
TisC2Tx-HF-Douce 35,3 33,2 18,4 13,0 -
TizCoTyx-HF-Dure 31,7 32,8 13,6 21,8 -
TisCaTx-Li-Douce 36,5 27,7 18,6 13,9 3,4
TisCaTx-Li-Dure 35,2 27,9 19,0 14,1 3,9
TisC.Tx-Fe-Douce 13,1 53,6 22,6 8,7 2,0
TisCoTx-Fe-Dure 6,2 66,0 17,5 8,6 1,7

iii. TisCyTx-HF-Douce

Tableau.Alll. 9 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Linéaire pour
TisC2Tx-HF-Douce. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région liaison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
4550 (460,9) 0,8 (1,2) 0,23 Ti-C GL(30)T(1.2)

. 455,9 (461,5)  1,5(2,1) 0,34 Ti2+ GL(30)
Ti2p32(2P12) | 475 4e26) 2.1 (2.5) 0,35 Ti3+ GL(30)
4593 (464,3) 1,4 (1,8) 0,08 TiO2xFax GL(30)

281,9 0,6 0,74 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
C1ls 284,4 1,9 0,18 C-C GL(30)
286,3 2,0 0,08 CHx GL(30)
529,8 0,9 0,47 C-Ti-Oy GL(30)
016 530,7 1,2 0,23 TiO2xFax GL(30)
532,0 1,8 021  C-Ti-(OH)x GL(30)
533,5 2,0 0,09 H,O GL(30)
F1s 685,0 1,3 0,91 C-Ti-Fx GL(30)
686,6 1,3 0,09 M-Fy GL(30)

Vi



iv. TisCyTx-HF-Dure

Tableau.Alll. 10 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Linéaire pour

TisC2Tx-HF-Dure. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région ligison mi-hauteur  Fraction Attribué a Fonction
(eV) (eV)
454,9 (460,7) 0,8 (1,1) 0,31 Ti-C GL(30)T(1.2)
. 455,9 (461,6) 1,6 (1,9) 0,32 Ti2* GL(30)
Ti2p2(2p12) | (o0 4e2s)  21(2.5) 0,31 Tiz+ GL(30)
459,2 (464,2) 1,4 (1,8) 0,07 TiO2xFax GL(30)
281,9 0,6 0,66 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
C1ls 284,1 1,6 0,26 C-C GL(30)
285,5 2,4 0,08 CHx GL(30)
529,7 0,9 0,34 C-Ti-Oy GL(30)
530,8 1,2 0,14 TiO2+F2x GL(30)
01s 532,0 1,4 0,33 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,4 1,0 0,07 H.0 GL(30)
534,5 2,2 0,12 H.0 et/ou OR GL(30)
F1s 685,0 1,6 0,87 C-Ti-Fx GL(30)
686,8 1,6 0,13 M-Fy GL(30)

Tableau.Alll. 11 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Linéaire pour

V. Ti3sCT«-Li-Douce

TisC2Tx-Li-Douce. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région liaison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,1 (460,9) 0,8 (1,1) 0,27 Ti-C GL(30)T(1.2)

. 456,0 (461,5) 1,6 (1,9) 0,32 Ti%* GL(30)
Ti2p32(2P12) | 4e7'3 4628)  1.9(2.0) 0,29 Ti3+ GL(30)
459,2 (464,6) 1,4 (1,8) 0,12 TiO2-xFax GL(30)

282,0 0,6 0,81 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
C1s 284,0 1,9 0,14 c-C GL(30)
285,3 1,6 0,05 CHx GL(30)
529,9 0,9 0,45 C-Ti-Ox GL(30)
01s 530,8 1,2 0,28 TiO2-xFx GL(30)
532,0 1,8 0,21 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,6 1,6 0,07 H.O GL(30)
Fis 685,1 1,1 0,75 C-Ti-Fy GL(30)
686,3 1,7 0,25 M-Fx GL(30)

VI



vi. Ti3CyTx-Li-Dure

Tableau.Alll. 12 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Linéaire pour
TisC2Tx-Li-Dure. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région ligison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
4550 (460,8) 0,8 (1,1) 0,26 Ti-C GL(30)T(1.2)

: 455,9 (461,4) 1,7 (2,0) 0,38 Ti2+ GL(30)
Ti2p32(2p12) | o0’y 4e20)  19(2,0) 0,26 Ti3 GL(30)
459,2 (464,7) 1,3 (1,8) 0,10 TiO2-xFax GL(30)

C1s 281,8 0,6 0,77 C-Ti-Ty LF(1,1.7,80,80)
2841 2,7 0,23 c-C GL(30)
529,7 0,9 0,46 C-Ti-Ox GL(30)
01c 530,7 1,2 0,30 TiO2Fax GL(30)
532,0 1,8 0,20  C-Ti-(OH)x GL(30)
5336 1,3 0,04 H,0 GL(30)
685,0 1,3 0,74 C-Ti-Fy GL(30)
Fis 686,3 1,2 0,09 M-Fy GL(30)
688,3 2,0 0,17 CFax GL(30)

vii. Ti3sC,Ty-Fe-Douce

Tableau.Alll. 13 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Linéaire pour
TisC2Tx-Fe-Douce. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région liaison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,0 (460,8) 0,8 (1,1) 0,13 Ti-C GL(30)T(1.2)

. 456,1 (461,6) 2,0 (2,4) 0,31 Ti%* GL(30)
Ti2p2(2012) | 4505 4637) 25 (2,0) 0,17 Tid* GL(30)
459,5 (465,3) 1,3 (1,8) 0,38 TiO2.xF2x GL(30)

281,9 0,8 0,10 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
C1s 284,9 1,6 0,77 C-C GL(30)
286,6 2,0 0,06 c-0 GL(30)
288,8 2,0 0,06 Cc=0 GL(30)
530,0 1,5 0,22 C-Ti-Ox GL(30)
0 1s 530,9 1,2 0,32 TiO2-xFax GL(30)
532,0 1,8 0,29 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,3 2,0 0,17 H.O GL(30)
685,0 2,0 0,81 C-Ti-Fyx GL(30)
F1s 687,0 1,2 0,03 M-Fy GL(30)
689,4 3,4 0,15 CFa4x GL(30)




viii.

TisCyTx-Fe-Dure

Tableau.Alll. 14 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Linéaire pour
TisC2Tx-Fe-Dure. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région ligison mi-hauteur  Fraction Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,1(460,9) 0,8 (1,1) 0,18 Ti-C GL(30)T(1.2)

. 456,2 (461,7) 1,7 (1,8) 0,26 Ti2* GL(30)
Ti2p2(2p12) | (co's 4e33) 2.5 (2.0) 0,19 Tiz+ GL(30)
459,6 (465,4) 1,2 (1,8) 0,38 TiO2-xFax GL(30)

281,9 0,6 0,04 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
284,9 1,4 0,55 c-C GL(30)
C1ls 286,3 2,5 0,29 C-0 GL(30)
288,9 2,5 0,08 C=0 GL(30)
292,2 1,9 0,05 CFaux GL(30)
529,8 0,9 0,06 C-Ti-Ox GL(30)
530,8 1,2 0,24 TiO2xFax GL(30)
01s 532,1 1,8 0,39 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,3 1,9 0,30 H,O GL(30)
535,0 2,0 0,02 H,0 et/ou OR GL(30)
685,0 1,6 0,33 C-Ti-Fx GL(30)
F1s 686,6 1,2 0,03 M-Fy GL(30)
689,4 2,0 0,63 CFaux GL(30)




i.  Représentations spectrales des régions Ti 2p,
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Figure.Alll. 5 : Spectres XPS des régions Ti 2p, C 1s, O 1s et F 1s des différents MXénes avec la fonction de
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ii. Pourcentage atomique global

Tableau.Alll. 15 : Tableau des pourcentages atomiques globaux des MXénes obtenus par la fonction

de type Shirley.

% atomique global Ti C (@) F cl
TisC2Tx-HF-Douce 32,6 33,7 19,9 13,8 -
TisCoTx-HF-Dure 28,3 34,2 14,2 23,4 -
TisCaTx-Li-Douce 33,1 29,1 19,2 15,1 3,5
TisCaTx-Li-Dure 32,5 28,5 20,1 14,9 4,1
TisC.Tx-Fe-Douce 12,3 53,9 23,1 8,7 2,0
TisCoTx-Fe-Dure 6,0 65,2 18,1 9,0 1,8

iii. TisCyTx-HF-Douce

Tableau.Alll. 16 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Shirley pour
TisC2Tx-HF-Douce. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région liaison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,0(460,9) 0,8 (1,2) 0,24 Ti-C GL(30)T(1.2)

. 455,8 (461,4)  1,5(2,1) 0,38 Ti2+ GL(30)
Ti2p32(2P12) | 470 4624) 19 (2.6) 0,33 Ti3+ GL(30)
4589 (463,9) 1,4 (1,8) 0,05 TiO2xFax GL(30)

281,9 0,6 0,79 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
C1ls 284,5 1,9 0,17 C-C GL(30)
286,4 1,7 0,04 CHx GL(30)
529,8 0,9 0,47 C-Ti-Oy GL(30)
016 530,7 1,2 0,23 TiO2xFax GL(30)
532,0 1,8 022  C-Ti-(OH)x GL(30)
533,6 2,0 0,08 H,O GL(30)
F1s 685,0 1,3 0,93 C-Ti-Fx GL(30)
686,7 1,2 0,07 M-Fy GL(30)
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iv. TisCyTx-HF-Dure

Tableau.Alll. 17 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Shirley pour

TisC2Tx-HF-Dure. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région ligison mi-hauteur  Fraction Attribué a Fonction
(eV) (eV)
4549 (460,7) 0,8 (1,1) 0,34 Ti-C GL(30)T(1.2)
. 456,0 (461,7) 2,0 (2,4) 0,51 Tiz+ GL(30)
Ti2ps2(2P12) | 4o7'64629)  19(2.3) 0,13 Tiz+ GL(30)
459,1(463,9)  1,0(1,8) 0,02 TiO2Fax GL(30)
281,9 0,6 0,69 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
C1ls 284,1 1,5 0,23 C-C GL(30)
285,3 2,2 0,07 CHy GL(30)
529,7 0,9 0,35 C-Ti-Ox GL(30)
530,9 1,2 0,15 TiO2Fax GL(30)
01s 532,0 1,3 0,29 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,3 1,1 0,09 H,O GL(30)
534,5 2,1 0,11 H,0 et/ou OR GL(30)
F1s 685,0 1,6 0,87 C-Ti-Fx GL(30)
686,9 1,7 0,13 M-Fy GL(30)

Tableau.Alll. 18 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Shirley pour

V. Ti3sCT«-Li-Douce

TisC2Tx-Li-Douce. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région liaison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,1 (460,9) 0,8 (1,1) 0,29 Ti-C GL(30)T(1.2)

. 456,1 (461,6) 2,0 (2,4) 0,49 Ti%* GL(30)
Ti2p32(2P12) | yos'e 4631) 1.9 (2.0) 0,16 Ti3+ GL(30)
459,2 (464,7) 1,1 (1,8) 0,07 TiO2-xFax GL(30)

282,0 0,6 0,85 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
C1ls 284,0 1,7 0,10 C-C GL(30)
285,1 1,5 0,05 CHx GL(30)
529,9 0,9 0,48 C-Ti-Ox GL(30)
0 1s 530,8 1,2 0,29 TiO2-xFax GL(30)
532,0 1,4 0,14 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,3 1,7 0,09 H.O GL(30)
Fis 685,1 1,1 0,77 C-Ti-Fy GL(30)
686,4 1,7 0,23 M-Fx GL(30)
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vi. Ti3CyTx-Li-Dure

Tableau.Alll. 19 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Shirley pour

TisC2Tx-Li-Dure. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région ligison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
4550 (460,8) 0,8 (1,1) 0,28 Ti-C GL(30)T(1.2)

: 456,0 (461,5) 2,0 (2,4) 0,52 Ti2+ GL(30)
Ti2p32(2p12) | co'cne31)  19(19) 0,14 Ti3 GL(30)
459,2 (464,7) 1,0 (1,8) 0,06 TiO2Fax GL(30)

C1s 281,8 0,6 0,82 C-Ti-Ty LF(1,1.7,80,80)
2841 23 0,18 c-C GL(30)
529,7 0,9 0,48 C-Ti-Ox GL(30)
01c 530,7 1,2 0,30 TiO2Fax GL(30)
532,0 1,8 0,19  C-Ti-(OH)x GL(30)
533,6 1,1 0,03 H,O GL(30)
684,9 1,3 0,76 C-Ti-Fy GL(30)
Fis 686,3 1,1 0,07 M-Fy GL(30)
688,2 2,0 0,17 CFax GL(30)

Tableau.Alll. 20 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Shirley pour

vii. Ti3sC,Ty-Fe-Douce

TisC2Tx-Fe-Douce. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région liaison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,0 (460,8) 0,8 (1,1) 0,11 Ti-C GL(30)T(1.2)

) 455,9 (461,4) 2,0 (2,4) 0,33 Ti2* GL(30)
Ti2p:2(2002) | 070 (4634)  19(20) 0,14 Tid* GL(30)
459,5 (465,3) 1,3 (1,8) 0,41 TiO2.xF2x GL(30)

281,9 0,8 0,12 C-Ti-T«  LF(1,1.7,80,80)
284,9 1,6 0,80 Cc-C GL(30)
C1s 286,4 1,4 0,03 c-0 GL(30)
287,4 2,2 0,03 Cc=0 GL(30)
289,4 1,4 0,02 CF24x GL(30)
529,9 1,5 0,21 C-Ti-Ox GL(30)
0 1s 530,8 1,2 0,35 TiO2-xFax GL(30)
532,0 1,8 0,28 C-Ti-(OH)x GL(30)
533,3 2,0 0,16 H.O GL(30)
685,0 2,0 0,84 C-Ti-Fx GL(30)
F1s 687,0 1,1 0,03 M-Fy GL(30)
689,4 3,3 0,13 CFa4x GL(30)
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viii. TisCoTx-Fe-Dure

Tableau.Alll. 21 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Shirley pour
TisC2Tx-Fe-Dure. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région ligison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
4551(460,9) 0,8 (1,1) 0,16 Ti-C GL(30)T(1.2)

: 456,1(461,6) 2,0 (2,4) 0,34 Ti2+ GL(30)
Ti2p32(2P12) | 479 463.4) 1.9 (2.0) 0,12 Tis GL(30)
459,5(4653) 1,2 (1,8) 0,38 TiO2Fax GL(30)

281,9 0,6 0,04 C-Ti-Tx LF(1,1.7,80,80)
284.8 1,4 0,59 c-C GL(30)
C1ls 286,3 2,5 0,27 C-O GL(30)
288,8 2,5 0,06 C=0 GL(30)
292,2 1,6 0,04 CFae GL(30)
529,8 1,1 0,07 C-Ti-Ox GL(30)
01c 530,8 1,2 0,24 TiO2Fx GL(30)
532,1 1,8 0,38  C-Ti-(OH)x GL(30)
5333 2,0 0,31 H,0 GL(30)
685,0 1,6 0,33 C-Ti-Fyx GL(30)
F1s 686,6 1,2 0,03 M-Fy GL(30)
689,4 2,0 0,63 CFaux GL(30)

IV. Analyse par spectroscopie Raman

*

o
TiO2 anatase

Ti,C,T,-FeF;-Dure

*

Ti,C,T,-FeF;-Douce

Ti,C,T,-FeF;-Dure - ngg4/2
100 200 300 400 500 600
Déplacement Raman / cm™

Figure.Alll. 6 : Spectres Raman des MXénes synthétisés par voie FeFs3/HCI selon les conditions de
synthése utilisées.
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Annexes du Chapitre |V :

Influence de [l'élement M
(M =Mo et/ou Ti) du MXene
M1 XnTx sur sa chimie et ses
propriétés de surface






|.  Affinements de structure des phases MAX

Mo2:Ga;C
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S
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Mo0,GaxC : 97,3(2)%

Pourcentage massique des phases Mo;GaC: 2,1(1)%

Mo2C : 0,6(1)%

Figure.AlV. 1 : Affinement de structure en utilisant I'algorithme de Rietveld pour la phase Mo:Ga:C.

Parameétre de maille

XVI



TizAIC;
2000
1500
|
i 4
2%‘ 100.0 ’
:
\L‘M |
U"-ULJU\J\.JLJUMU MM—
Al203
Ti3AIC2 ol vl ©obwe g L B R e R T R S TN LI TR e N L I P U ER R
WW st e P i - i rarb i M b o Pt sy Ppertn Pty
50.0 10‘0.0

Qualité de I'affinement
Parameétre de maille

Pourcentage massique des phases

2-Theta [degrees]
x=1,89

RWp = 6,64%
a=b=3,07285(3) A
c=18,5524(3) A
TisAIC; : 98,8(2)%
Al,03:1,2(2)%

Figure.AlV. 2 : Affinement de structure en utilisant I'algorithme de Rietveld pour la phase Ti3AlC>.
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Figure.AlV. 3 : Affinements de structure en utilisant I'algorithme de Rietveld pour les solutions solides
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Annexes du Chapitre IV : Influence de I'élément M (M = Mo et/ou Ti) du MXéne Mp.1XnTx

. Les MXenes

sur sa chimie et ses propriétés de surface

a. Calcul de I'épaisseur e du feuillet de MXene

N
% 4,35A'. ® ‘!! ® o 9334
§ °® oo

Q—l‘ |

p .3
2 432A l. 2929 o 11,37 A
i‘ i,C3 = T05A c=23,55A
|: €MogTizc3 = 7,05 |*
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Légende : Orvra\\,’mf».»vel °Titane o

1. v,

° Aluminium @ Carbone

Figure.AlV. 4 : Modeles théoriques des structures des phases MAX permettant de calculer I'épaisseur

e des feuillets Mn+1Xn.
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b. DRX et clichés MEB pour les MXénes délaminés

et non délaminés

c=4183A OMo,Ti,C5Ty
c=3467 A #Mo,Ti,AlC,
Mo, Ti,CsT,

Mo,Ti,C,T, - nd

Mo, Ti,AIC,
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20/°
B Mo,Ti,CsT,

———TT——— — e

Mo, Ti,C,T, - nd

Mo, Ti,AlC,

61,0 61,5 62,0
20/°

Figure.AlV. 5 : Diffractogrammes des MXénes Mo:Ti2C3Tx (A) délaminé (en vert) et non délaminé
(en rouge). Agrandissement des diffractogrammes dans la région du pic (110) entre 61 ° et 62 °

(B). Clichés MEB (C).

A C
(002)
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Figure.AlV. 6 : Diffractogrammes des MXénes Ti3C2Tx (A) délaminé (en vert) et non délaminé (en
rouge). Agrandissement des diffractogrammes dans la région du pic (110) entre 59 ° et 63 ° (B).

Clichés MEB (C).
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c. ATG-SM
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Figure.AlV. 7 : ATG-SM des MXénes Mo2CTx (A), MozTiC2Tx (B) et Mo2TiC2Tx - nd (C), Mo2Ti2C3Tx (D)
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A Mo, TiC,T, — avec TBAOH : Mo,TiC,T, — sans TBAOH
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Figure.AlV. 8 : ATG-SM des MXeénes Mo2TiC2Tx (A) et MozTiC2Tx - nd (B) sous Ar.
m/z considéré Fragment associé
2 Hy*
14 N*/ CHy*
16 O*/ NHy*
17 "‘OH
18 H,O*
20 HF*
28 N2*/ CO* / CH=CHy* / CH=NH*
29 CH3CHy* / CHO?
32 O.*
40 Ar* / CH3C=C*/ CH,C=N*
44 CO2* / N2O* / NHCH,CHs* / (CH3)2N*
Récapitulatif des m/z considérés avec le fragment associé.
MXeéne Gaz vecteur Perte H20 (%)
Mo,CTy 1,37
Mo;TiC,Tx 1,30
MOzTizCsTx 0,37
TizCoTx N> 0,72
Mo,TiC,Tx - nd 2,10
Mo,Ti2C3Tx- nd 2,16
TisC2Tx- nd 3,62
Mo,TiC Tk Ar 0,42
Mo,TiC,Tx - nd 1,78

Récapitulatif des pourcentages de perte d'eau dans les différents MXénes.

d. Analyses XPS des MXenes

i Pourcentage atomique global

Tableau.AlV. 1 : Tableau des pourcentages atomiques globaux obtenus des MXénes par la fonction
de type Shirley.

% atomique global Mo Ti C 0 F
Mo2CTy 24,1 - 48,9 25,6 1,4
Mo.TiC,Tx 15,0 8,0 48,9 23,7 2,4
Mo,Ti2C3Tx 14,3 11,9 52,2 18,5 3,1
TizCaTx - 23,3 46,9 13,5 16,3
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ii.  MoxCTx

Tableau.AlV. 2 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Shirley pour Mo2CTx.
Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de liaison Largeur a
Région mi-hauteur  Fraction Attribué a Fonction
(eV)
(eV)

229,2 (232,3) 0,9 (1,0) 0,80 C-Mo-Ty LA(1.5,5,100)

Mo 3ds/2 (3ds2) 232,2 (235,2) 2,5(2,5) 0,20 MoOy GL(50)
283,1 0,8 0,20 Mo-C-Mo LA(1.5,5,100)

c1c 284.4 1,6 0,44 c-C GL(50)

285,9 1,8 0,33 CHyx GL(50)

288,4 2,2 0,04 c-0 GL(50)
530,0 1,3 0,90 C-Mo-Ox / MoOx  LA(1.5,5,100)

01s 532,1 1,1 0,05 C-Mo-(OH)x GL(50)

533,2 1,7 0,05 H,0 GL(50)
F1s 685,3 1,4 1,00 C-Mo-Fy LA(1.5,5,100)

iii.  TizCTy

Tableau.AlV. 3 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Shirley pour Ti3CzTx.
Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région liaison mi-hauteur  Fraction  Attribué a Fonction
(eV) (eV)
455,0 (460,2) 1,1 (2,0) 0,32 C-Ti-C LA(1.5,5,100)
Ti 2p372(2p172) 455,8 (461,3) 1,4 (1,5) 0,32 C-Ti2*Ty  LA(1.5,5,100)
456,8 (462,5) 2,2 (2,2) 0,32 C-Ti**-T,  LA(1.5,5,100)
459,5 (465,7) 1,0 (1,9) 0,03 TiO2-xFx GL(50)
281,8 0,7 0,35 Ti-C-Ti LA(1.5,5,100)
C1ls 284,7 1,1 0,14 C-C GL(50)
285,7 2,3 0,51 CHx GL(50)
529,8 1,1 0,47 C-Ti-Ox LA(1.5,5,100)
530,6 1,1 0,09 TiO2-xFx GL(50)
01s 531,0 1,0 0,18 C-Ti-(OH)x  LA(1.5,5,100)
531,9 1,3 0,09 OR GL(50)
533,2 1,6 0.16 H,0 GL(50)
F1s 685,0 1,6 1,00 C-Ti-Fx LA(1.5,5,100)
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Tableau.AlV. 4 :

iv.

Mo, TiC, Ty

Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Shirley pour

Mo:TiC2Tx. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur a
Région .. mi-hauteur  Fraction Attribué a Fonction
ligison (eV)
(eV)
229,4(232,6) 0,9 (1,0) 0,80 C-Mo-Tx LA(1.5,5,100)
Mo 3ds/2(3ds/2) | 35" (235,6)  1,5(2,2) 0,20 MoOx GL(50)
4555 (461,1) 1,3 (1,5) 0,82 C-Ti-C LA(1.5,5,100)
Ti2p32(2p12) | 456,6 (462,1)  1,5(1,1) 0,10 C-Tiz*-Tx LA(1.5,5,100)
458,6 (463,6) 1,7 (2,0) 0,09 TiO, GL(50)
282,9 1,0 0,28 Mo-C-Ti LA(1.5,5,100)
284,6 1,4 0,22 C-C GL(50)
C1ls 286,3 2,2 0,40 CHy GL(50)
288,2 1,7 0,07 C-0 GL(50)
290,5 1,5 0,03 COO GL(50)
530,0 1,3 0,70  C-Mo-O,/ Mo/Ti oxydes LA(1.5,5,100)
O1s 531,9 1,1 0,04 C-Mo-(OH)x LA(1.5,5,100)
534,1 3,2 0,26 H,O GL(50)
F1s 684,8 1,5 1,00 C-Mo-Fy LA(1.5,5,100)
V. Mo, TiCsTy

Tableau.AlV. 5 : Tableau des contributions des pics XPS avec la fonction de type Shirley pour
Mo:Ti2C3Tx. Les contributions utilisées pour la quantification sont reportées en rouge.

Energie de Largeur &
Région liaison mi-hauteur  Fraction Attribué a Fonction
(eV) (eV)
Mo 3ds/2 229,1(232,3) 1,0 (1,1) 0,83 C-Mo-Tx LA(1.5,5,100)
(3ds3/2) 231,5 (235,0) 1,5 (2,5) 0,17 MoOx GL(50)
455,1 (460,9) 1,2 (1,4) 0,77 C-Ti-C LA(1.5,5,100)
Ti 2p3/2(2p12) | 456,6 (462,2) 1,2 (1,2) 0,12 C-Ti2*-Ty LA(1.5,5,100)
458,6 (463,5) 1,8 (1,6) 0,12 TiO> GL(50)
282,0 0,9 0,12 Ti-C-Ti LA(1.5,5,100)
282,6 0,9 0,25 Mo-C-Ti LA(1.5,5,100)
C1s 284,7 1,6 0,35 c-C GL(50)
286,0 1,6 0,25 CHx GL(50)
288,0 2,2 0,04 C-O GL(50)
529,8 1,3 0,79 C-Mo-Ox/ Mo/Ti oxydes  LA(1.5,5,100)
O1s 531,6 1,6 0,16 C-Mo-(OH)x LA(1.5,5,100)
533,4 2,1 0,06 H,0 GL(50)
F1s 684,3 1,0 0,80 C-Mo-F« LA(1.5,5,100)
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Annexes du Chapitre IV : Influence de I'élément M (M = Mo et/ou Ti) du MXéne Mp.1XnTx
sur sa chimie et ses propriétés de surface

e. Spectroscopie Raman

Lors de I'exploitation des spectres, différents modes de vibrations sont observés. Ces
derniers sont représentés sur la Figure.AlV. 9. Il y a trois représentations selon la phase MAX
étudiée. Les modes de vibrations sont aux nombres de trois Eig, Exg et Aig. Les modes de
vibrations Eg correspondent a des déplacements atomiques de maniere paralléles et
anti-paralléles au plan basal. Pour le mode de vibration Ag, les déplacements des atomes se

fait de maniere longitudinale selon I’axe c.
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Figure.AlV. 9 : Représentations des modes de vibration des phases MAX. La phase Mo :Ga:C (A)
inspirée de la référence [267]. Les phases (312) (B) et (413) (C) adaptées respectivement des
références [269] et [268].
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f.  Optimisation des mesures électrochimiques

i.  Epaisseur du film catalytique

Les performances catalytiques d’'un matériau sont obtenues selon la nature du
matériau. Mais ces derniéres peuvent étre optimisées par différents parameétres en
électrocatalyse. Un des parametres est I'épaisseur du film catalytique. Il faut une certaine
épaisseur pour que le transport électrolytique soit le plus optimal pour le matériau considéré.
Pour optimiser ce parameétre, une composition d’encre typiquement utilisée pour les
graphénes a été choisie. Elle se compose de 5 mg de catalyseur, 750 uL d’isopropanol, 250 uL
d’eau ultra pure et 60 pL de Nafion®. Les matériaux étudiés sont TizCaTx, M0o2TiC2Tx, M02Ti2C3Tx
et Mo,CT,. Différents dépobts ont été réalisés en augmente a chaque fois la quantité d’encre
sur l'embout en carbone vitreux de [Iélectrode de travail. Les performances
électrocatalytiques de ces matériaux vis-a-vis de I'HER permettront de déterminer I'épaisseur
du film catalytique optimale. La Figure.AlV. 10 montre les voltammogrammes et les courbes
de polarisation de la réaction HER des différents MXénes en fonction de la quantité d'encre
catalytiqgue. Tous les voltammogrammes ont un comportement capacitif quel que soit
I'épaisseur du film catalytique. Cependant, pour le MXene Mo,CTy, I'augmentation de la
guantité d'encre catalytique change son comportement capacitif en un comportement résistif
(voltammogramme de plus en plus incliné). Cela indique que I'épaisseur du film sur I'embout
est importante et crée une résistance en limitant les échanges entre les sites actifs et
I’électrolyte. Les courbes de polarisation, pour les MXénes non mixtes, ont des activités
électrochimiques optimales pour une quantité d'encre catalytique de 7 pL. Pour les MXénes
mixtes, toutes les épaisseurs de film catalytique ont des performances relativement proches
sauf pour I'épaisseur du film catalytique la plus élevée. Ces différentes performances sont
répertoriées dans le Tableau.AlV. 6. Pour conclure, le meilleur compromis est un volume
d'encre déposé de 7 uL, afin de comparer les différents MXenes avec une épaisseur de film

catalytique équivalente.
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Figure.AlV. 10 : Voltammogrammes enregistrés en zone capacitive avec les différents MXenes (a
gauche). Ces analyses sont réalisées dans un milieu KOH 1 mol.L™! saturé en N2 avec une vitesse de
variation linéaire de potentiel de 50 mV.s1. Courbes de polarisation enregistrées et corrigées par
la chute ohmique avec les différents MXenes (a droite). Ces analyses sont réalisées en milieu KOH
1 mol.L'? saturé en N et avec une vitesse de variation linéaire de potentiel de 5 mV.s! et une
vitesse de rotation de |'électrode a disque tournant de 1 600 rpm a différentes épaisseurs de film
catalytique (noir: 4,0 ul; rouge: 55 uL; bleu: 7,0 ul; magenta: 85 uL;
vert : 10,0 uL ; bleu foncé : 11,5 ulL).
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Tableau.AlV. 6 : Récapitulatif des performances électrochimiques a différentes densités de courant
selon la quantité d'encre déposée sur I'embout et la nature du MXene.

TisCoTy Mo:TiC>Ty Mo:Ti>C3Ty MoxCTy
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4,0 -0,43 - -0,24 -0,37 -0,23 -0,35 -0,15 -0,33
5,5 -0,37 - -0,22 -0,36 -0,23 -0,38 -0,16 -
7,0 -0,30 -0,45 -0,22 -0,37 -0,21 -0,36 -0,15 -0,26
8,5 -0,37 - -0,21 -0,36 -0,20 -0,41 -0,13 -0,36
10,0 -0,34 - -0,20 -0,35 -0,18 -0,38 -0,14 -0,45
11,5 -0,30 - -0,20 -0,45 -0,18 -0,46 -0,13 -0,42

Précédemment, il a été démontré que le volume d'encre catalytique déposé permet
d'optimiser les performances électrocatalytiques. D'autres parametres entrent en jeu et sont
facilement optimisables comme la charge catalytique des matériaux. Pour cela, il faut faire
varier le taux de charge sur le support conducteur. Cela passe par la réalisation de différentes
encres catalytiques en augmentant uniquement la masse de catalyseur tout en gardant la
méme composition d’encre (750 pL d'isopropanol, 250 puL d'eau ultra pure et 60 uL de Nafion®)
et la méme épaisseur de film catalytique (7 pL). Cette expérience a été réalisée sur les quatre

matériaux a base de titane et de molybdene, précédemment étudiés pour |'épaisseur du film

Taux de charge

catalytique. Le taux de charge varie de 0,15 mg.cm a 1,00 mg.cm=.




La Figure.AlV. 11 montre les courbes de polarisation de la réaction HER des différents

MXenes a différents taux de charge. Il est remarqué que les taux de charge élevés ont les

meilleures performances a -10 mA.cm?g, pour les MXénes a base de molybdéne. Les

différences observées peuvent étre dues a l'irrégularité du dépot mais aussi a I'arrangement

des feuillets du MXene sur I'embout lors du séchage du dép6t. Toutes ces performances sont

répertoriées dans le Tableau.AlV. 7. En conclusion, afin de comparer les MXénes a un taux de

charge équivalent, le meilleur compromis est un taux de charge a 0,55 mg.cm™.
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Figure.AlV. 11 : Courbes de polarisation enregistrées et corrigées par la chute ohmique avec les
différents MXénes. Ces analyses sont réalisées en milieu KOH 1 mol.L'! saturé en Nz et avec une
vitesse de variation linéaire de potentiel de 5 mV.s! et une vitesse de rotation de |'électrode a
disque tournant de 1 600 rpm a différents taux de charge (noir : 0,15 mg.cm™? ; rouge : 0,25 mg.cm”
2; bleu: 0,35 mg.cm?; vert: 0,45 mg.cm2; violet: 0,55 mg.cm™?;
bleu foncé : 1,00 mg.cm2).

: 0,65 mg.cm? ;
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Tableau.AlV. 7 : Récapitulatif des performances électrochimiques a différentes densités de courant

selon la masse surfacique déposée et la nature du MXene.
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Annexes du Chapitre V :

Influence de [l'élément X du
MXene sur ses propriétés
électrocatalytiques vis-a-vis de
I'HER






|.  MXéne contenant de |'azote (TisCNTy)
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Figure.AV. 1 : Affinement de structure en utilisant I'algorithme de Rietveld pour la phase Ti3AICN.
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Figure.AV. 2 : Diffractogrammes du sédiment obtenu aprés |'étape de séparation (étape 3'de la Figure.ll. 1
dans le chapitre expérimental partie Il) et du MXeéne TisC2Tx-Li-Douce (A) et TisCNTx-Li-Douce (B).
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Il. MXene contenant du bore (MoBTy)
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Figure.AV. 3 : Affinement de structure en utilisant I'algorithme de Rietveld pour la phase MoAIB.
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Résumé : L’hydrogéne est un vecteur énergétique envisagé pour remplacer les sources énergétiques issues des ressources fossiles.
Il est prévu de I'utiliser a grande échelle dans des piles a combustible H2/O2. Néanmoins, il est nécessaire de le produire a un tres
haut degré de pureté et dans des conditions respectueuses de I'environnement. Le moyen le plus efficace pour obtenir de
I’"hydrogene « vert » est d’utiliser I’électrolyse de I’eau, processus nécessitant I'élaboration d’électrodes peu colteuses, actives et
stables. En particulier, il est nécessaire de trouver de nouveaux catalyseurs efficaces sans métaux nobles, coliteux et/ou rares. La
nanostructuration des matériaux est une voie de plus en plus explorée pour répondre a ces critéres. En particulier, les matériaux
bidimensionnels présentant des conductivités électroniques élevées constituent une famille de nanomatériaux tres prometteurs.
En effet, ils présentent généralement des surfaces spécifiques trés élevées et des propriétés électroniques et/ou catalytiques
différentes de celles de leurs analogues massifs. Parmi ceux-ci, les MXénes, des carbonitrures de métaux de transition, découverts
en 2011, sont une classe de matériaux 2D en pleine expansion en raison de leurs caractéristiques intrinséques (versatilité
chimique, conductivité électronique tres élevée, hydrophilie) qui leur conferent des propriétés trés variées pour de nombreuses
applications, et pour I'électrocatalyse en particulier.

Au cours de cette thése, des MXénes de formule Mn+1XnTx Ont été synthétisés a partir de leur analogue tridimensionnel
Mn+1AXn (ou M est du titane et/ou du molybdéne, A est de I'aluminium et X est du carbone et/ou de I'azote), appelé phase MAX,
et a partir de Mo2GazC par exfoliation de I'aluminium ou du gallium par attaque acide. Dans un premier temps, une attention
particuliere a été portée sur l'influence de la composition du milieu exfoliant afin de contrdler a la fois la nature de T (groupements
terminaux a la surface des MXenes issus de |'étape d’exfoliation), la nature des espéces interfoliaires insérées, la structure, la
macrostructure, I'état d’oxydation de surface et I'état de délamination. L'influence de I'élément M dans le MXeéne sur ses
propriétés électrocatalytiques a ensuite été étudiée via la préparation de MXenes mixtes a base de Ti et Mo. Une autre étude a
porté sur I'influence de I'élément X dans le MXéne, en remplagant totalement ou partiellement le carbone par de I'azote, du soufre
ou du bore, I'objectif étant de modifier I'environnement électronique du métal M et donc ses propriétés d’adsorption/désorption
des intermédiaires réactionnels lors de I'acte catalytique. Enfin, les caractéristiques des MXenes ont été mises a profit pour
élaborer des composites dans lesquels le MXene joue le réle de support d’espéeces actives a base de Ni et Fe ou de co-catalyseur
pour les réactions de dégagement d’oxygene (OER) et d’hydrogéne (HER), réactions mises en jeu dans un électrolyseur. A chaque
étape, les nouveaux matériaux obtenus ont été caractérisés par de nombreuses techniques (DRX, XPS, microscopie, spectroscopie
Raman,...) et évalués en électrocatalyse. Ce travail a ainsi permis de proposer deux composites a base de MXéne : MoS:@Mo2CTx
et NixFey@Mo02CTy, trés actifs et stables en milieu électrolytique alcalin pour I’'HER (cathode) et 'OER (anode) respectivement, en
vue de leur utilisation dans un électrolyseur alcalin. Compte-tenu de la richesse de la chimie de surface des MXénes, ce travail
offre de nombreuses perspectives pour obtenir des électrodes toujours plus efficaces, et au-dela, pour les autres applications
envisagées avec les MXenes.

Mots-clés : Matériaux 2D, MXene, composite, électrocatalyse, réaction de dégagement du dihydrogéne, réaction de dégagement
du dioxygene, électrolyse de I'eau.

Abstract : Hydrogen is an energetic vector pointed out to replace fossil fuels. It is being considered for large-scale application in
H2/0: fuel cells. However, it is necessary to produce it at a very high degree of purity and under environmentally friendly
conditions. The most efficient way to produce pure "green" hydrogen is water electrolysis, which implies the development of low-
cost, active and stable electrodes. In particular, it is required to develop new efficient catalysts that are free from expensive and/or
rare noble metals. Nanostructuring of materials is an approach that is increasingly explored to satisfy the above-mentioned
criteria. In particular, 2D materials with high electronic conductivity are very promising as they generally present very high specific
surface areas and electronic and/or catalytic properties different from their bulk counterparts. Among this material class,
transition metal carbonitrides called MXenes and discovered in 2011, have been attracting a growing interest because of their
intrinsic characteristics (chemical versatility, very high conductivity, hydrophilicity), which provide them suitable properties for a
wide range of applications.

In this thesis, MXenes of formula Mn:1XnTx were either synthesized from the corresponding MAX phase Mn:1AXn (Where
M is titanium and/or molybdenum, A is aluminum and X is carbon and/or nitrogen), or from Mo:Ga.C by exfoliation of aluminum
or gallium by acid etching. Firstly, particular attention was paid to the influence of the composition of the exfoliation medium in
order to control both the nature of T (terminal groups on the surface of MXenes resulting from the exfoliation process), the nature
of the species intercalated between sheets, the structure, the macrostructure, the surface oxidation degree and the state of
delamination. The influence of M element in MXene on its electrocatalytic properties was studied by preparing Ti/Mo mixed
MXenes. Another study focused on the influence of the X element, by partially or totally substituting carbon for nitrogen, sulfur
or boron, the objective being to change the electronic environment of the metal M and therefore the adsorption energy of reaction
intermediates involved during the catalytic process. Moreover, MXenes have been used to elaborate composites in which the
MXene phase was either the support for Ni and Fe-based active species or the co-catalyst during the oxygen (OER) and hydrogen
(HER) evolution reactions, which take place during water electrolysis. At each stage, the new materials obtained were deeply
characterized by several techniques (XRD, XPS, scanning and transmission electron microscopies, Raman spectroscopy,...). This
work has made it possible to propose two MXene-based composites: MoS:@Mo2CTx and NixFey@Mo2CTy, very active and stable
in alkaline electrolytic medium for the HER (cathode) and the OER (anode) respectively, in view of their application in an alkaline
electrolyzer. Given the chemical richness of the MXenes surface, this study offers many perspectives for obtaining more efficient
electrodes, and beyond, for the other applications envisioned with MXenes.
Keywords: 2D Materials, MXene, composite, electrocatalysis, hydrogen reduction reaction, oxygen evolution reaction, water
electrolysis.



