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INTRODUCTION GENERALE

Le dihydrogéne est le vecteur énergétique le plus prometteur pour le développement de
systémes stationnaires et/ou transportables en raison de sa forte densité d’énergie spécifique. La
mise en ceuvre de ses applications peut permettre de réduire a la fois la dépendance des pays
développés vis-a-vis de la consommation de combustibles fossiles et [’empreinte
environnementale forte qui est associée au modéle énergétique existant. En outre, 1’utilisation du
dihydrogene en tant que combustible présente un énorme avantage puisque sa combustion avec
I’oxygene de I’air ne génere que de 1’énergie ¢€lectrique propre, de la chaleur et de ’eau. Ainsi,
les piles & combustible régénératives, combinant un électrolyseur et une pile & combustible,
peuvent étre considérées comme des convertisseurs électrochimiques d’énergie alternatifs

permettant le développement de dispositifs autonomes et posseédant une longue durée de vie.

Il existe deux types de piles a combustible régénératives : les RFC (Regenerative Fuel
Cell) et URFC (Unitized Regenerative Fuel Cell). Elles sont classifiées selon leur compacité et
présentent 1’avantage d’étre respectueuses de I’environnement. Ces systémes sont des
prototypes, et leur exploitation commerciale nécessite encore de nombreux développements.
Différents aspects restent encore a étudier et a optimiser, comme par exemple, le stockage des
combustibles, les faibles densités de puissance ou encore 1’utilisation de métaux nobles comme
¢lectrocatalyseurs. En effet, 1’amélioration des cinétiques de réaction engendrant une
augmentation de l’activité des électrodes nécessite I’emploi de matériaux catalytiques. Les
matériaux communément employés dans ces applications sont des métaux appartenant pour la
plupart d’entre eux au groupe du platine. Trés colteux, ils sont présents dans I’écorce terrestre en
quantité limitée, et sont, conformément aux directives européennes, a proscrire ou a tout le moins
a limiter en teneurs dans ces applications. De plus, I’'un des verrous scientifiques majeurs a lever
pour amener ces applications dans une réalité commerciale, concerne le développement
d’¢électrodes a air stables et composées de catalyseurs bifonctionnels. Ces matériaux doivent étre
capables de catalyser a la fois les réactions de réduction (RRO) et de dégagement du dioxygéne
(RDO).

Les métaux de transition 3d sont de bons candidats pour catalyser la RRO et la RDO dans
un électrolyte alcalin en raison de la stabilité thermodynamique de leurs oxydes et/ou
hydroxydes. Le professeur Dai et ses collaborateurs ont été les premiers contributeurs a
I’élaboration d’une nouvelle classe de catalyseurs composés d’oxydes de métaux de transition
(OMT) supportés sur des matériaux dérivés du graphite [1, 2]. Ces nouveaux matériaux
permettent de catalyser la RRO et la RDO a de faibles valeurs de surtensions avec une cinétique

de transfert de charges remarquable. 1l ressort de ces travaux que pour obtenir une performance
1



catalytique stable et durable, la gestion de I’interaction métal-support est d’une grande
importance. Le substrat le plus communément utilisé en électrocatalyse est le carbone Vulcan
XC-72 présentant un faible degré de graphitisation. De ce fait, celui-ci présente 1’inconvénient
d’étre instable par la réaction d’oxydation suivante dont le potentiel standard est de 0,21 V vs.

ESH :

C+ 2H,0 - CO, + 4H™ + 4e” (Eq. 1)
Le graphene, quant a lui, est en plein essor et son utilisation présente de nombreux avantages en
raison de sa grande conductivité thermique et électrique, son importante surface spécifique (2600
m2.g1), sa haute résistance mécanique et sa grande flexibilité [3]. Ces spécificités font de lui, un
composant d’intérét dans la composition de matériaux d'électrodes pour le stockage et la

conversion d'énergie électrochimique.

Ce projet de recherche s’inscrit et contribue a la croissance d’une économie basée sur
I’emploi d’un nouveau vecteur énergétique : le dihydrogéne. Le sujet de cette theése est orienté
sur la conception de matériaux innovants, & base de métaux de transition supportés sur graphéne
qui constituent les matériaux d’électrodes a air, utilisés pour les systemes régénératifs. Ces
travaux visent également a améliorer nos connaissances vis-a-vis de ces systemes, encore trop
peu étudiés. La synthése de ces électrodes composites ainsi que 1’interaction oxyde-graphéne
sont des points essentiels pour leur activité catalytique. Afin d’optimiser les performances et la
stabilité des électrodes a air, il est nécessaire de pouvoir identifier les sites actifs et comprendre

les mécanismes réactionnels.

Le premier chapitre introductif, a été dédié a une bréve présentation du contexte
énergétique et a une ¢tude bibliographique. Un état de 1’art portant sur I’étude des systemes
réversibles actuels et sur les différents électrocatalyseurs qui y sont utilisés pour la RRO et la
RDO est tout d’abord réalisé. Ce chapitre permet de mieux situer ces travaux de thése par rapport

a ’existant.

Les méthodes de synthése ainsi que les différentes techniques de caractérisations
physico-chimiques et électrochimiques des matériaux catalytiques ont été présentés dans le

second chapitre.

Le troisieme chapitre présente les résultats découlant d’une étude réalisée sur des oxydes
de cobalt déposés sur un oxyde de graphéne réduit et dopé avec des hétéroatomes d’azote :
C0304/NRGO. Une attention particuliere a été accordée a I’effet de [’hétérointerface

oxyde/carbone et plus particulierement a I’effet de I’interaction entre les atomes de cobalt et



ceux d’azote sur les activités électrochimiques vis-a-vis de la RRO et de la RDO. De plus, le

taux optimal de cobalt dans les matériaux de type Co304/NRGO a été étudié et identifié.

Dans le quatrieme chapitre ont été présentés les résultats de 1’étude portant sur la
conception et les caractérisations physico-chimiques et électrochimiques des catalyseurs
NiC0204/RGO. L’effet de différents parameétres sur les performances électrochimiques vis-a-vis
de la RRO et de la RDO ont alors été étudiés. C’est le cas par exemple de la substitution de Co
par Ni, du changement de la nature du matériau carboné employé en tant que support ainsi que

des méthodes de synthese employées.

Finalement, le dernier chapitre a été consacré aux applications en conversion d’énergie
dans une pile complete. Cette partie du projet, abordée dans une période contrainte, porte sur les
tous premiers résultats d’une pile a combustible alcaline réalisée avec ce type de membrane
échangeuse d’anions (A201, Tokuyama corporation) et dont I’optimisation des parameétres

constitue les perspectives a ce projet.
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Ce premier chapitre vise a présenter le chemin parcouru pour arriver au développement de
matériaux innovants pour une pile a combustible régenérative unifiée. Une présentation de cette pile
en termes de fonctionnement, de composants et d'enjeux sera proposée. Puis, un résumé des différents
types de catalyseurs sans métaux nobles, utilisables dans ces applications, et déja synthétisés et
étudiés par la communauté scientifique sera réalisé. Enfin, le cheminement suivi au cours de cette

étude concernant le choix des matériaux sera détaillé.

I.1. Motivations : contexte énergétiqgue et systéemes électrochimiques de
conversion et de stockage d’énergie

I.1.1. Contexte : un nouveau vecteur énergétique

L'essoufflement du co(t et des réserves de pétrole, lI'augmentation des températures, I'écart des
inégalités a 1’échelle planétaire, sont autant de facteurs décisifs qui vont, a court terme,
considérablement impacter nos sociétés. Comme le montre la Figure 1.1A, la combustion de
ressources fossiles permet actuellement de satisfaire 80 % de la demande énergétique mondiale [4].
Méme si de nouvelles technologies d’extraction sont développées, ces ressources sont limitées dans le
temps (Figure 1.1B). De plus, le changement climatique est la conseéquence principale de 1’utilisation
massive des combustibles fossiles. En effet, cette utilisation est a 1’origine d’un trouble important du
cycle du carbone, ce qui provogue une augmentation de la concentration en gaz a effet de serre dans

I’atmosphere terrestre.

B 150 ans
) Energie ~ Combustibles fossiles
Energies Nucléaire 6 % 80 %
Renouvelables / 60 ans
13 % ~
40 ans
Transport 2 Transport
électricité g : A Chauffage
Traitement
‘ eau &air
Usage domestique
Transport
Chauffage

Figure 1.1. A) Voies actuelles pour satisfaire la demande énergétique mondiale. B) Estimations des durées de

disponibilité pour différentes ressources fossiles [5]

L’augmentation incessante de la population mondiale, entraine une augmentation de la
consommation énergétique et par voie de conséquence une augmentation de la consommation de
combustibles fossiles. L’UNESCO prévoit une augmentation de la population mondiale de 7 & 10

milliards d’ici 2150 [6]. Il existe plusieurs estimations des réserves en ressources fossiles et plusieurs
5



CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

scénarios d’épuisement sont possibles [7]. La Figure 1.2 est une des prévisions possibles pour

I’épuisement des ressources fossiles (pétrole), représentée par habitant et par année.

— Consommation
totale d’énergie

2,0

—_
o

/4

Production maximale
d’énergies fossiles

glent pétrole
et par an

Energies :

fossiles ;
c¢ »

2100 2150

Figure 1.2.  Evolution potentielle de la disponibilité des ressources fossiles [6]

La courbe noire représente la production de pétrole rapportée a la population mondiale. Celle-
ci décroit du fait que la production ne sera plus capable de satisfaire la demande en énergie a partir de
2020. La zone verte indique le besoin en énergies renouvelables afin de satisfaire la consommation
énergétiqgue mondiale (courbe rouge). Ainsi, afin d’assouvir le mix énergétique, principalement
constitué de combustibles fossiles limités et néfastes a I'environnement, une solution plus durable
serait de les substituer petit a petit par des énergies renouvelables, notamment solaire ou éolienne.
Cependant, ces énergies présentent un inconvénient de valorisation en raison de leur caractéere
intermittent. En effet, leurs fluctuations spatio-temporelles ont pour conséquences une production
énergétique a flux variables nécessitant des infrastructures de stockage afin de satisfaire la demande

de maniére continue.

Aprés analyse de ce contexte, I’exploitation de vecteurs énergétiques facilement stockables et
transportables, ne possédant pas de carbone fossile et contribuant a 1’utilisation massive des énergies

renouvelables dans la grille énergétique serait une alternative de choix.

Plusieurs solutions peuvent étre envisagées :

- isoler le CO;

- valoriser des hydrocarbures produits a partir du CO> de 1’atmosphere (biocarburant);

- utiliser de nouveaux combustibles de synthése sans carbone fossile élaborés a partir
d’énergie(s) nucléaire ou renouvelables : le candidat le plus mentionné de nos jours est I’hydrogéne
en raison de sa forte densité d’énergie spécifique, mais d’autres candidats sont également

envisageables.
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Le couple « électron — hydrogéne » forme 1’une des solutions les plus élégantes. Ces deux
vecteurs énergeétiques ont des propriétés complémentaires, alors que 1’électricité est un « vecteur de
flux », I’hydrogéne est un « vecteur de stock ». Le passage de ’un a I’autre est envisageable par la
réaction réversible présentée sur la Figure 1.3 impliquant 1’utilisation d’électrolyseurs et de piles a
combustible [8].

Pile
Hydrogéne + Oxygéne B Eau + Electricité + Chaleur

Electrolyseur

Figure 1.3 Processus de conversion réversible entre les vecteurs hydrogéne et électricité

L’hydrogene présente de multiples propriétés intéressantes qui en font un excellent candidat
pour devenir un vecteur énergétique majeur dans la grille énergétique du futur. 11 s’agit de plus de
I’'un des éléments les plus abondants sur Terre ; il est également non polluant, non toxique, et sa
combustion dans 1’air ne génere que de 1’eau. D’autre part, il s’agit du gaz le plus léger, ce qui est tres
favorable d’un point de vue sécurité, puisqu’il a une grande vitesse de diffusion dans I’air. Dans ce
contexte, et pour des enjeux économiques et écologiques, 1I’hydrogéne semble étre un vecteur

énergétique prometteur pour le futur [9].
1.1.2. Vers des systemes électrochimiques reversibles

La consommation mondiale d’hydrogéne n’est aujourd’hui que de 60 millions de tonnes par
an, ce qui est associé a moins de 2 % de la production mondiale en énergie. A quantités égales,
I’hydrogéne produit néanmoins quatre fois plus d’énergie que le gaz naturel ou le pétrole. Sa densité
d’énergie spécifique (33 kWh kg™) est en effet largement supérieure & celle du gasoil (10 kwh kg™)
ou bien encore du méthane (16 kWh kg?). 2 kg d’hydrogéne par jour suffiraient a satisfaire les

besoins énergétiques en électricité d’une famille moyenne constituée de 4 personnes [10].
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Figure 1.4. Procédés de production du dihydrogéne et applications du vecteur énergétique hydrogéne

L’hydrogéne se trouve généralement combiné au carbone, aux hydrocarbures, ou au
dioxygéne. Différents procédés de production d’hydrogeéne existent (Figure 1.4) mais une des
solutions les plus viables et durables est sa synthése par électrolyse a partir de sources énergétiques
renouvelables (ce qui représente de nos jours, seulement 5 % de sa production totale). En effet, a
condition de maitriser la capture du COg, la production d’hydrogéne a partir des hydrocarbures
fossiles restent nocive pour I’environnement, par comparaison a la production par électrolyse de 1’eau
qui permet par ailleurs d’obtenir du dihydrogéne de trés haute pureté. L’hydrogéne produit par
vaporeformage d’hydrocarbures contient en effet une quantité non négligeable de monoxyde de

carbone (CO), un poison pour les catalyseurs de piles a combustible.

De récents travaux se sont concentrés sur le développement des piles a combustible en raison
de leur efficacité énergétique et de leur cdté écologique. Une pile a combustible a hydrogéne est un
systeme capable de générer, a partir de 1’énergie chimique contenue dans les liaisons chimiques, de
I’énergie électrique et de la chaleur avec un seul sous-produit propre, 1’eau, a partir d’oxygéene (O2) et
d’hydrogene (H2). Le rendement d’une pile a combustible est associé¢ a son efficacité et sa capacité a
produire de 1’énergie électrique. Les valeurs de ces paramétres sont intimement liées aux

combustibles et au comburant (Hz et O2) employés.

L une des applications les plus avancées des piles & combustible & hydrogene est le véhicule
électrique. Ces véhicules présentent plusieurs avantages. lls ne rejettent que de 1’eau comme produit
réactionnel, ce qui conduit a une alternative plus propre aux véhicules diesel et essence. De plus, leur
temps de rechargement en hydrogene est aussi court qu’un plein d’essence, 3 a 5 minutes. En outre,
leur autonomie est similaire a celle d’un véhicule diesel : un plein d’hydrogéne permet de parcourir

jusqu’a 600 km, soit deux a trois fois plus qu’une voiture équipée d’une batterie Li-ion.

Plusieurs modeéles de voitures sont déja commercialisés dans le monde : la Toyota Mirai au
Japon (commercialisée en Europe depuis 2015), le Hyundai ix35 vendu depuis 2015, et la Honda
8
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Clarity disponible depuis 2016. Par ailleurs, d’autres véhicules sont testés dans le cadre du projet
« MobyPost » par la fédération de recherche du CNRS [11, 12]. De plus, a la fin de ’année 2016, la
commercialisation a Tokyo de bus équipés d’une pile a combustible a partir de 2017, a été annoncé

par Toyota [10].

Cependant, la commercialisation massive de veéhicule équipé de piles a combustible se
confronte encore a plusieurs barriéres rédhibitoires. Notamment, leur codt reste élevé. En effet, il faut
compter 80 000 € pour se procurer la Toyota Mirai, par exemple. Enfin, de nos jours une pile a
combustible est capable de fonctionner environ 4 000 heures seulement (concernant les applications
de type transports), sans dégradation de ses performances électriques, ce qui permet de parcourir
environ 150 000 km. Toutefois, pour concurrencer 1’espérance de vie d’un moteur diesel, ces piles

devraient étre capables de fonctionner 7 000 heures [12].

Pour rendre I’utilisation de 1’hydrogéne plus rentable, il faut réduire le colt des piles a
combustible. Une des solutions consiste a en modifier certains composants dont le prix s’avére
extrémement élevé. C’est notamment le cas des couches catalytiques contenant du platine. Cet
élément rare revient a environ 30 € g?, sur la période de Juin 2017. De plus, il s’agit d’un métal
stratégique puisque les principales ressources sont essentiellement situées en Afrique du sud, au
Canada et en Russie. Ainsi, de nombreux groupes de recherche s’attélent a diminuer la quantité de
platine utilisée dans les piles a combustible ou méme a le remplacer totalement par des catalyseurs
efficaces sans métaux nobles. En particulier, tout un pan de recherche est dédié au développement de
catalyseurs a base de métaux de transition 3d, éléments prés de deux cent fois moins chers et

beaucoup plus abondants dans 1’écorce terrestre.

La question de savoir comment obtenir I'nydrogéne nécessaire pour soutenir cette nouvelle
économie est aussi vieille que l'idée elle-méme. La pile a combustible régénérative pourrait étre la
réponse recherchée. Il s’agit d’un systéme associant deux fonctions combinées ou intégrées dans un
unique composant réversible ayant la possibilité d’alterner le fonctionnement de deux systémes
differents : la pile a combustible et 1’électrolyseur. Ce type de systéme présente plusieurs avantages
tels que : ’autonomie, la compacité, et s’inscrit dans un projet durable pour 1’environnement. Les
chapitres suivants porteront sur les systémes piles a combustible, électrolyseurs et systémes

régenératifs actuellement développés au sein des laboratoires de recherche.
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1.2. Les piles a combustible a hydrogene

1.2.1 Définition du systeme

La pile a combustible est un convertisseur d’énergie. Elle est capable de convertir directement
de I’énergic chimique en énergic électrique et en chaleur. Dans le cas ou le combustible est
I’hydrogéne, la pile a combustible est le siége de deux demi-réactions d’oxydo-réduction, dont la

réaction bilan est la suivante :
0, + 2H, - 2H,0 AG<0 (Eq. 2)

La Figure 1.5A est une représentation de la pile a combustible a hydrogéne. Chaque
compartiment de la pile est constitué d’un électrolyte conducteur ionique et de deux électrodes qui
sont respectivement le siege des deux demi-réactions électrochimiques, la réduction du dioxygene
(réaction cathodique) et 1’oxydation du dihydrogene (réaction anodique). La Figure 1.5B représente
des courbes intensité-potentiel illustrant la cinétique des réactions électrochimiques se déroulant au
sein d’une pile a combustible a hydrogene. Par convention, I’occurrence d’une réaction d’oxydation
se traduit par I’apparition d’un courant positif alors qu’une réaction de réduction se manifeste par
I’apparition d’un courant négatif. La cinétique des deux demi-réactions est faible, c’est pourquoi des

écarts par rapport au potentiel d’équilibre, appelés surtensions () sont observés.

)

A ~ B

eA
1
© ®

H, —» <0,

>

Excédent O,

Excédent H, q— H-0 ou HO
,0 ou HO

Anoqle Cathode
Electrolyte

Courant cathodique | Courant anodique —

Figure 1.5 A) Schéma de principe du fonctionnement d’une pile & combustible & hydrogéne ; B) Courbes de

polarisation présentant la cinétique des réactions ayant lieu dans d’une pile a combustible Hz - O..

La courbe intensité-potentiel permet de visualiser la tension, ou force électromotrice, aux

bornes de la pile en fonctionnement. Cette force électromotrice est donnée par la relation suivante :

E=E=o —rl—Inc| = [nal (Eq. 3)
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Avec r: la résistance interne de la pile r = Re + Rc + Ra (avec respectivement les résistances de

I’électrolyte, de la cathode et de 1’anode)

| : Intensité de courant
ne : la surtension cathodique (valeur négative)

na - la surtension anodique (valeur positive)
1.2.2. Les différentes technologies de piles a combustible a hydrogéne

Il existe différentes technologies de piles a combustible qui se distinguent par la température
de fonctionnement et la nature chimique de 1’électrolyte utilisé. Le Tableau 1.1 représente une liste

non exhaustive de ces systemes.

Tableau 1.1 Caractéristiques des différentes piles a combustible & hydrogéne

Différents types de piles

Température de fonction Electrolyte Matériaux utilisés Réf
Rendement
Alkaline Fuel Cell (AFC) .
60 — 100 °C KOH Catalyseursbslans métaux [13-15]
30 - 55 % nobles
Proton-exchange Membrane Fuel Cell
(PEMFC) \ Platinum Group Metal i
60— 90 °C Polymere SOsH (PGM) [16-18]
40 - 50 %
Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC) .
160 — 220 °C HsPO4 Platinum Group Metal [19, 20]
40 % (PGM)
Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) Céramique Céramique
80;)07_15(3)(()) ?%) ¢ Oxyde Pérovskite [21, 2]
Solid Alkaline Membrane Fuel Cell
(SAFC) s N+ Catalyseurs sans métaux i
60— 90 °C Polymeére-NR3 nobles [23-25]
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Pour la pile a combustible alcaline (AFC), I’électrolyte utilisé est une solution aqueuse
d’hydroxyde de potassium (KOH). Ce type de pile fonctionne a basse température (inférieure a 100
°C). L’utilisation de catalyseurs sans métaux nobles, abondants et moins onéreux, est alors possible.
En effet, selon leur diagramme de Pourbaix, les oxydes et hydroxydes de métaux de transition 3d sont
stables dans un tel milieu [26, 27]. Ce type de pile a été développé dans les années 1950, pour des
applications spatiales [28], et a été, par la suite commercialisé dans le secteur automobile. Du fait, des
phénomenes de carbonatations possibles de 1’électrolyte, I’hydrogene doit étre exempt de toutes

impuretés (CO.), pour obtenir un rendement honorable.

Les piles a membrane échangeuse de protons (PEMFC) ont fait 1’objet d’intenses recherches
au cours des derniéres décennies. Elles sont équipées de membranes polymériques telle que la
membrane Nafion®. Celle-ci présente une grande conductivité ionique et une stabilité élevée [29]. La
basse température de fonctionnement de cette pile la rend compatible pour des applications de type
transport. Ainsi, de nombreux constructeurs automobiles (Renault, Toyota, Ford, Honda) ont déja
misé sur cette technologie qui pourrait remplacer les actuels véhicules a moteur thermique [28]. Un
autre exemple peut étre trouvé dans le domaine aéronautique, avec 1I’avion HY4. Ce dernier a effectué
son premier vol le 29 Septembre 2016 en Allemagne. Mis au point par des chercheurs allemands, il
affiche une autonomie de plus de 750 kilométres, et une vitesse de vol allant jusqu’a 200 km par
heure. Cependant, I’utilisation de catalyseurs possédant des métaux nobles et I’utilisation de
membranes Nafion, représente un inconvénient majeur. En effet, la rareté et le prix de métaux nobles,
ainsi que le colt des membranes, qui revient a environ 400 € m?, représentent encore un frein a
’utilisation grande échelle de ces technologies [23]. Pour un développement industriel, une forte
diminution des colts est necessaire. D’aprés le « Department Of Energy (DOE) Technical Plan

2009 », I’objectif est d’avoir un prix de membrane inférieur a 14 € m [30].

La pile a acide phosphorique (PAFC), quant a elle, a été la premiere pile a combustible a étre
commercialisée dans les années 60. Elle avait été choisie préférentiellement a la pile alcaline, du fait
des importants problemes de carbonatation de cette derniere [20]. Cependant, un des verrous majeurs
a sa commercialisation est son prix. Tout comme la pile PEMFC, les matériaux employés au sein de
cette pile sont encore trés onéreux. De plus, des problémes de solidification de 1’acide phosphorique
ont eté remarqués; c’est la raison pour laquelle cette technologie de pile n’a pas été plus

profondément étudiée [19].

Les piles a oxydes solides (SOFC) ont été tres largement étudiées aux Etats-Unis, au Japon ou
encore en Europe. Il s’agit du systéme possédant 1’un des plus forts rendements électriques. En effet,

son fonctionnement a haute température (de 800 a 1000 °C) permet de récupérer une partie de
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I’énergie sous forme de chaleur. Dans ce cas, le rendement global peut atteindre 80 %, on parle alors
de systéme cogeénératif. Cependant, les matériaux employés dans ce systéme doivent avoir une grande
stabilité thermique [21, 22].

La pile & membrane alcaline solide (SAFC) est la technologie la plus récente. Les travaux
concernant les membranes échangeuses d’anions n’ont débuté qu’au cours des années 2000 [24, 25].
Cependant, un prototype avait déja été concu par Hunger en 1960 [31]. Le principal inconvénient de
cette pile a combustible est son électrolyte (contenant des ions OH’) qui peut générer soit des
phénomenes de carbonatation, soit des fuites de gaz, par perméation [32]. Contrairement aux
PEMFCs pour lesquelles la membrane Nafion® a été développée il n'y a pas encore de membrane de
référence en milieu alcalin. Néanmoins, de plus en plus d’études portent sur le développement de
membranes polymeres échangeuses d'anions efficaces pour remplacer les électrolytes liquides. Des
études ont récemment été menées sur des polyméres conducteurs d’anions, moins sensibles a la
carbonatation, évitant les problémes de perméation, le tout, en conservant les avantages liés a
I’utilisation des systémes de type AFC [33, 34]. Cette pile représente une technologie moins colteuse
en combinant les avantages des PEMFC et des AFC. En effet, comme pour les systemes AFCs, il est
possible d’utiliser de faibles teneurs en métaux nobles dans la composition des catalyseurs voire
méme de s’en affranchir [35]. De plus, le co(t lié a I’utilisation d’une membrane alcaline est moins
élevé que celui associé au Nafion®. En raison du manque de maturité de ce type de technologie, de

nombreux inconvénients liés a I’emploi de la membrane alcaline sont encore perceptibles.
1.2.3. La réaction de réduction du dioxygene (RRO) en milieu alcalin

La réaction électrochimique qui se produit a la cathode d’une pile a combustible alcaline est la
réduction du dioxygene (RRO) (réaction (1) représentée sur la Figure 1.6. Elle peut se décomposer en
plusieurs étapes, les principales étant schématiquement représentées sur la Figure 1.6 [36]. La
réduction initiale & deux électrons de la molécule de dioxygene en peroxyde, réaction (2), est suivie
de deux voies réactionnelles possibles : soit il y a réduction a deux électrons du peroxyde en ions

hydroxyde, réaction (3), soit il y a dismutation du peroxyde, réaction (4) [37-39].

Pour une application en pile a combustible, le mécanisme a 2 électrons conduisant a la
formation d’un intermédiaire de type peroxyde, est a éviter. Ce composé peut en effet affecter
fortement la durabilité du systeme par oxydation des composants de la pile et dégradation des
membranes polymériques. Le chemin réactionnel suivi est dépendant des propriétés du site

catalytique et donc de la nature des matériaux catalytiques employés.
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(1)
H,0 + 4e™
@ e |
H,0 + 2e™ _ H,0+ 2e”
* o - M0 —— 1O
(4)
1/, 0,+HO™ Solution

Figure 1.6 Représentation schématique des différents chemins réactionnels possibles pour la RRO [36]

Differents parameétres cinétiques pouvant étre extraits de données expérimentales grace a
I’utilisation d’équations démontrées dans le prochain chapitre, permettent de comparer 1’activité

intrinséque de divers matériaux catalytiques ainsi que leur sélectivité en ions hydroxyde.

1.3. Les électrolyseurs

1.3.1. Définition du systéeme

Le principe de 1’¢lectrolyse est basé sur la dissociation des atomes composants la molécule
d’eau en deux corps simples gazeux qui sont le dihydrogéne (H2) et le dioxygéne (O.).
L’électrolyseur est le siege de deux demi-réactions d’oxydo-réduction dont la réaction bilan est la

suivante :
H,0 - 20, + H, (Eq. 4)

Cette réaction n’est pas spontanée. Son enthalpie libre est de 285,8 kJ mol? (a 25 °C). Un

apport énergétique est donc nécessaire pour qu’elle ait lieu.

L’électrolyse s’effectue a I’aide d’une cellule d’électrolyse (Figure 1.7A). La cellule est
constituée d’un électrolyte conducteur ionique et de deux électrodes (conducteurs électroniques). Une
électrode est le siege de la réaction de dégagement de dioxygene (anode) tandis que la seconde est le
siege de la réaction de dégagement de dihydrogéne (cathode). Ce systéme est tres similaire a la pile a
combustible. Cependant, la polarité de la cellule est inversée. En effet, la cathode correspond a la

borne négative et I’anode correspond a la borne positive dans une cellule d’électrolyse.

La Figure 1.7B représente des courbes intensité-potentiel illustrant la cinétique des réactions
¢lectrochimiques se déroulant au sein d’un électrolyseur. Elle permet de visualiser la tension aux
bornes de la cellule d’électrolyse en fonctionnement. Tout comme pour les piles a combustible, des

surtensions anodiques et cathodiques sont observées.
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Cathode l Anode
Electrolyte

B

>

Courant cathodique | Courant anodique —

Figure 1.7 A) Schéma de principe d’un électrolyseur, B) Courbes intensité-potentiel présentant la cinétique des

réactions électrochimiques impliquées dans le processus d’électrolyse

1.3.2. Les différentes technologies d’électrolyseurs

Il existe actuellement trois types d’électrolyseurs classifiés selon la nature de leur électrolyte

dont résulte leur température de travail [40]. Le Tableau 1.2 résume les caractéristiques de ces trois

systemes.

Tableau 1.2 Caractéristiques de différents électrolyseurs

Types
d’électrolyseurs ) Matériaux
Température de  Electrolyte L Réactions Réf
. utilises
fonctionnement
Rendement
Alkaline MEtUXnon A node : 4HO™ — 2H,0 + 0, + 4e~
S0 -100°C KOH nobles - cathode : 4H,0 + 46~ — 2H, + 4HO0~ L4
80 - 90 % (Ni, Fe, Co) Y € 2
Proton Exchange Membrane , _ .1 )
Membrane (PEM) h Métaux Anode : H,0 —» 2H™ + -0, + 2e
80 -100 °C e nobles Cathode : 2H* + 2¢~ — H 42, 43]
80 - 90 % de protons - 2
Solid Oxide
Electrolyzer (SOE) o Céramique Anode : 205 — 40, + 4e”
800_1000°C ~ CETAMIAUE 71N 'Ce0)  Cathode : 2H,0 + de- — 205 + 2H, 440
80-90 %

De nos jours, 1’électrolyse alcaline est le procédé le plus couramment employé dans

I’industrie, pour la production d’hydrogene. Le milieu électrolytique utilisé est une solution aqueuse
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d’hydroxyde de potassium (KOH) de concentration variable en fonction des températures de
fonctionnement. Généralement, un électrolyte comprenant 25 % en masse de KOH est employé pour
une température de fonctionnement de 80 °C. Les matériaux catalytiques les plus utilisés a 1’anode
sont & base de nickel, cobalt, ou fer. A la cathode, les catalyseurs sont essentiellement composés de
particules a base de nickel et de platine supportées sur carbone [46]. Pour ce type de systéeme, les
électrodes positive et négative sont séparées par une membrane échangeuse d’anions. Cette séparation
doit permettre uniquement la perméation de 1’eau tout en ayant une faible résistance é€lectrique et

ainsi permettre la séparation des deux gaz produits : Hz et Oa.

Concernant I’électrolyse en milieu acide (PEM), I’électrolyte se présente sous forme de gel
solide et est composé d’une membrane échangeuse de protons (généralement du Nafion®). Cet
¢lectrolyte solide permet de faire fonctionner la cellule d’électrolyse a des pressions et des densités de
courant plus importantes qu’en milieu alcalin [42, 43]. Les matériaux d’électrodes les plus utilisés
sont des métaux nobles tels que le platine ou le palladium a la cathode, et le ruthénium ou I’iridium a
I’anode [47]. L’inconvénient de ce type de systéme est son coit élevé, puisque 1’élaboration des
catalyseurs et de la membrane échangeuse de protons reste encore colteuse. Néanmoins, 1’utilisation
de I’¢lectrolyte solide facilite le montage de la cellule augmente les rendements. Des applications
specifiques ont déja recours a cette technologie. C’est le cas, des utilisations sous-marines et spatiales
pour lesquelles elle constitue le moyen de génération du dioxygéne dans les compartiments de vie.

L’¢lectrolyseur a oxydes solides (SOE) est actuellement en plein essor. En effet, un
fonctionnement a haute température permet de diminuer la demande en énergie électrique,
principalement en raison de surtensions plus faibles. Ce point est tres favorable pour une application
en milieu industriel. Les matériaux d’électrodes sont en céramique poreuse. Généralement, 1’anode et
la cathode sont constituées d’oxydes mixtes de type pérovskite (ABOz3), a base de lanthane et de
mangané¢se pour 1’anode et de nickel et zirconium pour la cathode [48]. Les inconvénients de cette
technologie sont nombreux. Les problemes de corrosion des matériaux affectent la durabilité de ce
type de systeme. Les hautes températures augmentent la dégradation des céramiques. De plus, les
céramiques étant fragiles, il est alors difficile d’effectuer 1’assemblage de la cellule. C’est pourquoi
de nombreuses recherches continuent a se faire pour optimiser ce systeme et les matériaux qui le

composent.
1.3.3. La réaction de dégagement du dioxygene (RDO) en milieu alcalin

La réaction électrochimique qui se produit a ’anode d’un électrolyseur alcalin est la réaction

de dégagement du dioxygéne (RDO) (Eq. 5).
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4HO™ - 2H,0 + 0, + 4e” (Eq. 5)

Il existe plusieurs mécanismes réactionnels pour la RDO, impliquant différentes étapes ainsi
que divers intermédiaires réactionnels. Des paramétres cinétiques, correspondant a chaque étape ont
été déterminés et étudiés. Ces paramétres permettent de déterminer 1’étape limitante de la réaction, a
I’aide de la valeur de la pente de Tafel. Les équations permettant la détermination de la valeur de la
pente de Tafel seront expliquées dans le chapitre suivant. La procédure générale du mécanisme RDO
en milieu basique et en présence d’un site métallique (M) est représentée sur la Figure 1.8. Elle
commence par 1’adsorption d’une molécule d’eau a la surface du métal, et est suivie de quelques

transferts d’électron, afin de parvenir a la formation d’une liaison O-O [49].

HO™
l —(02+ ¢7)
HO" HO" . HO
M'OHZ_W M — OH “mot el M-0 — M — OOH

Figure 1.8  Représentation schématique d’un mécanisme réactionnel pour la RDO, en milieu basique et en

présence d’un site métallique (M).

La sélection des catalyseurs anodiques est donc dépendante de nombreux parametres
cinétiques. Dans 1’objectif de diminuer les surtensions anodiques et d’accroitre la cinétique de
réaction, il est important de pouvoir modifier les propriétés intrinséques des matériaux catalytiques

afin de favoriser le processus catalytique de la RDO.

I.4. Un état de I’art des piles a combustible a hydrogéne régénératives

1.4.1. Définitions des systemes

La problématique énergétique introduite dans la premiére partie de ce chapitre
bibliographique, oblige les scientifiques a se tourner vers la mise au point de nouvelles applications
pour implémenter la grille énergétique du futur. A ce titre, les systémes régénératifs couplant une pile
a combustible et un électrolyseur apparaissent comme de bons candidats en raison de leur compacité

et de leur autonomie.

Il existe deux types de systéemes : la pile a combustible régénérative (Regenerative Fuel Cell :
RFC), qui couple localement une pile a combustible et un électrolyseur (Figure 1.9A) et la pile a
combustible régénérative unifiée (Unitized Regenerative Fuel Cell : URFC) qui permet de coupler un

électrolyseur et une pile a combustible en un seul systeme (Figure 1.9B).
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A Hz storage I B [ H: storage ]

ey oo i
ElectriCity qu o= Electricity Electricity m UREC w Electricity
+ Water FC EC + Water + Water / \ + Water

__________________

____________________________________

Figure 1.9  Schémas comparatifs présentant ’architecture des syst¢tmes RFC et URFC [18]
Ce systéeme fonctionne selon deux modes : le premier correspond au mode pile permettant de

produire de I’¢lectricité et de la chaleur en recombinant I’hydrogéne et le dioxygeéne. Le second
systeme correspond au mode électrolyseur permettant de produire du dihydrogéne et du dioxygéne a

partir de la molécule d’eau.

L’objectif de ce travail de thése visant a développer des catalyseurs pour les systémes unifiés,

seuls ces derniers seront abordés plus en détail dans ce chapitre bibliographique.
1.4.2. Les piles a combustible régénératives unifiées (URFC)

Les deux électrodes des piles a combustible régénératives unifiées sont munies d’un matériau
catalytique unique, appelé catalyseur bifonctionnel. Le fonctionnement des électrodes est réversible,
comme observé dans les accumulateurs [50]. Il existe différents systemes URFCs. Le Tableau 1.3 est

un résumé des caractéristiques de ces systémes.

Tableau 1.3 Caractéristiques de différents systémes de type piles & combustible & hydrogene régénératives unifiées

Types de systémes

Température de Matériaux Réactions ayant lieu aux .
g Electrolyte L . Réf
fonctionnement utilisés électrodes
Rendement
Alkaline Fuel Cell Solution KOH
(UR-AFC) / Membrane Métaux non  (+) : 2H,0 + 0, + 4e~ 2 4HO™ [13]
20-120°C échangeuse nobles (-) : 2H, + 4HO™ 2 4H,0 + 4e”
30240 % d’anions
Unitized
Regenerative Proton Membrane L
Exchange Membrane | Métaux (+):2H* +-0, + 2e” 2 H,0
échangeuse de 2 [51, 52]
(UR-PEM) nobles (): H, 2 2H* + 2e”
20 - 100 °C protons e
40 a 50 %
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Unitized
Regenerative Solid
Oxide Fuel Cell Cérami Céramique (+) : 40, + 4e” 2 205
éramique . oA _
(UR-SOFC) (ZrNi, CeOy)  (-): 205 + 2H, 2 2H,0 + 4e
500 - 1000 °C
60 a 80 %

Avec (+) : électrode positive et (-) : électrode négative

[14]

Le systeme UR-AFC est la combinaison unifiée d’une pile a combustible alcaline et d’un
électrolyseur alcalin. Le premier prototype a été proposé par Ludwig dans les années 1960, dans le
cadre du programme Apollo [53]. D’autres prototypes ont été développés par la NASA, dans les
années 1980 [54]. C’est aussi dans cette période que des études portant sur les matériaux catalytiques
se sont développées [14]. Cependant, le développement de cette technologie a longtemps été négligé
au profit de systéemes réversibles en milieu acide (PEMFC). En effet, le phénomeéne de carbonatation
en milieu alcalin et le probleme de perméation de gaz a travers la membrane échangeuse d’anions
n’ont fait que reculer les avancées technologiques pour ce systéme. Ce n’est que récemment, avec le
développement de membranes échangeuses d’anions efficaces, que I’intérét pour les UR-AFCs est
réapparu. Cet intérét est notamment suscité par la possibilité d’utiliser des catalyseurs constitués de

métaux non-nobles.

Le premier systtme PEMFC a, comme le systéme alcalin, été lance en 1960 et a été testé avec
succes durant une mission spatiale en 1973 [18]. Ce systéeme présente de nombreux avantages tels
qu’une grande énergie spécifique, une capacité de stockage a long terme, et est donc tres prometteur
pour des applications pratiques. A la fin des années 1990, Mitlitsky et al. ont effectué une énorme
avancée scientifique, en améliorant les performances et la stabilité de cette technologie [55]. Malgré
ces efforts, quelques verrous restent encore a lever afin de voir un jour commercialisé a grande

échelle ce type de systeme.

Les premiers travaux sur les UR-SOFCs ont été réalisés par Erdle et al. [56] avec
I’assemblage d’une cellule tubulaire, ainsi que par Kusunoki et al. [57] avec 1’assemblage de cellules
planaires. La technologie UR-SOFC fonctionne a tres hautes températures, ce qui lui confére des
avantages et des inconvénients. L’utilisation de matériaux non précieux et abondants pour les
compositions de 1’électrolyte ou des électrodes est possible. De plus, les activités catalytiques et
I’efficacité énergetique du systeme sont également améliorées [14]. Cependant, la dégradation des
matériaux qui composent le systéme est toujours un probleme majeur. En effet, les matériaux
(électrode, électrolyte) conventionnels se dégradent rapidement a haute température. Pour cette raison

il est necessaire de réaliser des recherches visant a elaborer des matériaux plus résistants.
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Le Tableau 1.4 résume les avantages et inconvénients de chaque type d’URFC. Bien que ces
systémes présentent 1’avantage d’étre 1égers, compacts et autonomes, les inconvenients sont encore
nombreux aujourd’hui. En effet, actuellement, la complexité¢ du systeme, le conditionnement de

I’hydrogéne, et le faible rendement global sont autant de verrous a surmonter.

Tableau 1.4 Résumé des avantages et inconvénients des URFCs

Systémes réversibles Avantages Inconvénients

* Empoisonnement au CO;
UR-AFC * Co(t des catalyseurs non nobles  * Perméation de la membrane
échangeuse d’anions

* Codt des catalyseurs nobles

UR-PEMFC * Densités de courant élevées * Colt de I’électrolyte solide

* Co(t des matériaux en
céramique

* Faible surtension

* Bon rendement

* Source de chaleur
* Durabilité
* Fragilité des céramiques

UR-SOFC

Il est donc nécessaire de pouvoir optimiser ces systémes régénératifs. A ce titre, le
développement de matériaux catalytiques capables d’activer les réactions électrochimiques mises en
jeu dans ces systémes a de faibles valeurs de surtensions et avec une cinétique de transfert de charge
rapide est un point clé. Un effort particulier doit étre réalisé dans le but d’élaborer de nouveaux
matériaux stables, performants et peu colteux. La Figure 1.10 représente les cinétiques des réactions
qui ont lieu au sein d’une pile a combustible régénérative. A I’électrode négative, le platine est le
catalyseur le plus utilisé de nos jours, dans les UR-PEMFCs du fait de sa haute activité vis-a-vis des
réactions de réduction de I’eau et d’oxydation du dihydrogéne. Il en est de méme pour les UR-AFCs,
méme si la cinétique des réactions est plus lente en milieu alcalin. Une quantité de platine de 1’ordre
de 0,1 mg cm sont suffisantes pour catalyser efficacement ces réactions. C’est pourquoi les travaux
de cette thése se sont portés sur 1’élaboration de matériaux innovants pour l’électrode positive
permettant le fonctionnement des URFCs. Il s’agit de catalyseurs bifonctionnels pour les réactions de

RRO et de RDO. (Figure 1.10).
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Figure 1.10 Courbes intensité-potentiel présentant les cinétiques des réactions électrochimiques se déroulant dans

une pile a combustible régénérative unifiée.

Le Tableau 1.5 répertorie quelques exemples récents de systemes URFCs classifiés selon : la

nature des matériaux utilisés a 1’¢électrode négative (Bifunctional Hydrogen Catalyst : BHC), la nature

des matériaux utilisés a 1’électrode positive (BOC), la température de fonctionnement, la nature de

I’électrolyte utilisé et les performances électriques du systéme.

Tableau 1.5 Caractéristiques et efficacités de quelques systéemes de type URFC

BHC

BOC

Réf (Charge Electrolyte (Charge T Efficacité
. . /°C
catalytique) catalytique)
me] 47 % Pt/C 'V'eii"bra”e Fe-N-C/NiFe-LDH 0,35 V (RRO)
(0,50 mg cm2) TOA%"’:‘Lma (2,50 mg cm2) 1,80 V (RDO) @ 90 mA cm2
[58] Pt/C Membrane Pt/Graphite 20 0,60 V soit 0,125 W cm™ (RRO)
(0,25 mg cm?)  Nafion 212 (0,25 mg cm-?) 1,60 V (RDO) @ 100 mA cm™
Membrane 0,30 V (RRO)
[59] PUC Nafion 115 PRulr 60 165V (RDO) @ 100 mA cm?
Membrane 0,60 V (RRO)
591 PUC Nafion 115 Pr 60 160V (RDO) @ 100 mA cm?
. 0,70 V s0it 0,250 W cm (RRO)
[60] Ni-YSZ YSZ LSCF/GDC 750 1,35 V (RDO) @ 350 MA cm2
- : 5
[61] Ni-YSZ YS7 LSCF 700 0,75 V soit 0,500 W cm* (RRO)

(1,50 mg cm?)

(0,20 mg cm?) 1,20 V (RDO) @ 750 mA cm™

avec BHC : Bifunctional Hydrogen Catalyst, BOC : Bifunctional Oxygen Catalyst, YSZ : Zircone / Yttrium, LSCF :
LaovesroACOo,zFo,gOs, GDC: Gdo,lceo,QOz

L’utilisation de la pile & combustible régénérative unifiée en milieu alcalin permet 1’emploi de

catalyseurs sans métaux nobles. La partie suivante permettra donc d’exposer les différents types de
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catalyseurs a oxygene bifonctionnels (BOC : Bifunctional Oxygen Catalysts) utilisables en milieu

alcalin et déja décrits dans la littérature.

1.5. Les matériaux de I’électrode positive

1.5.1. Caractéristiques ideales / Challenges

Pour I’¢laboration de systémes €lectrochimiques de conversion d’énergie telle que les piles a
combustible régénératives alcalines unifiées (application visée par ce travail de thése), il est
nécessaire d’utiliser des catalyseurs a oxygene bifonctionnels (BOC). Les catalyseurs a base de
platine (30 € g) [62] et a base d’oxyde de ruthénium (2,2 € g*) [62] sont respectivement considérés,
de nos jours, comme étant les meilleurs catalyseurs pour les réactions RRO et RDO. Cependant, le
manque de ressource en métaux du groupe du platine, limite leur viabilité commerciale. De plus, le
platine représente un mauvais catalyseur bifonctionnel du fait de sa faible activité et stabilité vis-a-vis

de la RDO. Le ruthénium, quant a lui, se corrode facilement a haut potentiel [63].

D'autre part, les réactions RRO et RDO peuvent étre, en milieu alcalin, catalysées par des
(hydro)-oxydes métalliques qui contiennent des éléments abondants sur terre tels que des métaux de
transition 3d (Fe : 0,0001 € g, Co: 0,026 € g2 Ni: 0,011 € g, Mn : 0,018€ g?) [62].

L'électrocatalyse est caractérisée par l'abaissement de I'énergie d'activation des réactions
électrochimiques par I’effet conjoint du potentiel d’électrode et des propriétés catalytiques de la
surface du matériau. On attend donc d'un électrocatalyseur une augmentation de la densité de courant
pour une surtension donnée et une sélectivité pour la réaction considérée. Les propriétés
électrocatalytiques peuvent étre reliées a la composition intrinseque du matériau et aux propriétés de
surface [64]. L’identification des sites actifs et la compréhension du role de I’interface support-phase

active sont des facteurs clés pour I’amélioration des propriétés catalytiques des matériaux.

La valeur de la pente de Tafel est une indication de I’efficacité d’un électrocatalyseur
puisqu’une faible valeur de celle-ci impliquera une densité de courant élevée pour une faible
surtension appliquée [64]. Un autre facteur important est la stabilité du matériau, stabilité qui doit étre
éprouvée a des valeurs de potentiel élevées. Dans ces conditions, aucun phénomene de lixiviation ou
de corrosion du support ne doit étre observé. Il est donc important que les matériaux catalytiques

développés répondent & ces critéres afin d’assurer la durabilité du systeme.

L’objectif est donc I’¢laboration de catalyseurs bifonctionnels permettant de limiter les
surtensions associées aux réactions RDO et RRO afin que celles-ci puissent étre réalisées a des

valeurs de potentiel proches du potentiel thermodynamique du couple O2/HO™ (1,23 V vs. ERH)
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(Figure 1.11). Afin de pouvoir comparer les performances catalytiques des différents catalyseurs

BOC, un critere de réversibilité a été fixe et est défini par la relation suivante :

AE = Egpo — Erro (6)

avec Erpo: potentiel choisi & une densité de courant de 10 mA cm™ et Erro : potentiel choisi a
différentes intensités de courant, selon les milieux électrolytiques utilisés (-3 mA cm™ pour une

solution aqueuse 0,1 mol L™t KOH et -1 mA cm™ pour une solution aqueuse 1 mol Lt KOH).

|

+1

E

Figure 1.11 Courbes intensité-potentiel présentant les cinétiques des réactions RRO et RDO. E° est le potentiel
standard du couple O2/HO" et AE le critére de réversibilité.

Par conséquent, un catalyseur approprié doit respecter un compromis entre activité
catalytique, stabilité, et colt [65]. En milieu alcalin, 1’utilisation de catalyseurs a base d’oxydes ou
d’hydroxydes est possible. Cependant, il est souvent nécessaire d’utiliser un support carboné,
possédant une conductivité plus élevée que les oxydes ou hydroxydes. Ces supports carbonés sont
choisis en fonction de leur conductivité électrique, de leur surface spécifique et de leur stabilité. C’est

ainsi qu’en 2004, un nouveau matériau carboné a été identifié : le graphéne [66].

1.5.2. Les matériaux carbonés graphitiques : une nouvelle aubaine pour 1I’électrochimie.

1.5.2.1. Définition et avantages

Le graphite est un mille-feuille constitué de plans (feuillets) de graphéne (Figure 1.12A).
C’est une espece minérale, allotrope naturel du carbone [67]. Deux types d’interactions chimiques
composent sa structure : des liaisons trés fortes dans le plan, et des interactions faibles entre les plans.
Les fortes liaisons chimiques au sein des plans conférent au graphite une bonne stabilité thermique (>
3000 °C) et une bonne conductivité thermique (10 fois celle du cuivre). Les faibles interactions
chimiques lui conférent, quant a elles, une bonne conductivité électrique (semi-métal), une grande

fragilité (possibilité de rompre ces liaisons par simple exfoliation) et rendent sa conductivité sensible
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aux defauts, dopages et distorsions au sein de la matrice. Le graphene a été isolé pour la premiere
fois, en 2004 par Andre Geim qui a été récompensé par un prix Nobel en 2010. 11 s’agit d’un cristal
bidimensionnel, constitué d’un pavage régulier d’hexagones en structure de nid d’abeille, voir Figure

1.12B [68].

Il est ultraléger (0,77 mg.m; a titre d’exemple le papier est 100 fois plus lourd) et aussi fin
qu’un atome de carbone, mais 100 fois plus résistant que 1’acier [69]. Ce matériau posséde donc des
propriétés mécaniques exceptionnelles. 11 devrait bientét permettre de révolutionner 1’¢électronique,
les panneaux solaires, les dispositifs de stockage d’énergic et de nombreux secteurs industriels. Il
présente également de nombreux avantages en électrocatalyse, a savoir, une grande surface
specifique, une bonne conductivité électrique et une bonne stabilité vis-a-vis de la corrosion [70]. En
effet, grace a son réseau d’électrons délocalisés au sein de la matrice carbonée sp?, la circulation
¢lectronique est favorisée et les atomes de carbone sont plus difficilement sujets a I’oxydation. M.
Fuher et al. ont étudié la mobilité des charges électriques présentes dans un graphéne. Il s’agissait
d’étudier le déplacement de charges au sein du matériau sous I’effet d’un potentiel. Ainsi la mobilité
électrique est de 200 000 cm? V! st pour un graphéne, et seulement de 1 400 cm? V! s pour le

silicium [71].
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Figure 1.12 A) Schéma d’une structure de type graphite en empilement AB ; B) Image d’un graphéne issue d’un

microscope a effet tunnel (STM : scanning tunneling microscope).

1.5.2.2. Les méthodes de synthese

Il existe différentes méthodes de synthese des graphénes, par voie physique ou par voie
chimique [72, 73]. De plus, la stratégie envisagée peut étre ascendante ou descendante. L’approche

ascendante se caractérise par une suite de processus de croissance qui tend vers 1’¢laboration de
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graphene, a partir d'éléments de base plus petits. Par contre, la stratégie descendante implique la

décomposition du graphite en graphéne.

Voici une liste non-exhaustive des différentes méthodes de synthese :
- La méthode par dép6t chimique en phase vapeur (CVD : chemical vapor deposition)
- La synthése de macromolécules en solution
- L’exfoliation micromécanique (Scotch-tape)
- L’ouverture des nanotubes de carbone ou de fulleréne
- Lasublimation avec contrdle par épitaxie

- L’exfoliation en phase liquide

La méthode CVD consiste a décomposer une source de carbone en phase gazeuse, en général
un hydrocarbure (le plus ouvent du méthane CHa) sur un support métallique (généralement du cuivre
ou du nickel). Les gaz hydrocarbonés sont transformés en radicaux au sein d’une chambre catalytique
sous haute température et sous vide, et viennent se réarranger a la surface d’un métal. Une dernicre
étape de croissance permet la conception de graphéne. En faisant varier les conditions opératoires
(comme la température et la composition métallique du support), il est alors possible de modifier la
structure carbonée résultante [74].

Difféerentes syntheses de graphéne a partir de macromolécules sont possibles. Millen et al.
rapportent la synthése de nanoruban en solution par polymérisation chimique en utilisant un couplage
acétylénique ou encore une métathése d’alcyne [73]. Cependant, ce type de syntheése par voie
chimique présente de nombreux inconvénients. En effet, la formation d’agrégats ou encore la
solubilisation de ces composés volumineux en milieu aqueux ou dans les solvants organiques, sont
trop souvent sources de probleme.

L’exfoliation micromécanique du graphite a été réalisée pour la premiére fois par 1’équipe
d’A. Geim et de K. Novoselov, et est la source des travaux qui ont permis 1’obtention du prix Nobel
en 2010 [75]. Il s’agit d’une méthode utilisant un morceau de ruban adhésif, qui permet de détacher
progressivement les feuillets de graphéne contenus dans la matrice graphitique, jusqu’a obtention
d’une mono couche de graphene. Ce procédé treés long permet d’obtenir un grapheéne de trés haute

pureté.

L’ouverture de nanotube de carbone ou de fulleréne peut étre réalisée a 1’aide de coupure
chimique, en présence d’un oxydant puissant en milieu acide. L’oxydation des carbones va donc
permettre 1’ouverture par « dézzipage » de la structure carbonée, jusqu’a obtention d’un feuillet de

graphene [76]. Un autre type d’ouverture de nanotube de carbone ou de fullerene peut également étre
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réalisé par coupure plasma [77]. En modifiant la durée de découpe, il est possible d’obtenir des

monocouches ou encore de nanorubans.

La sublimation du Silicium (Si) dans le SiC est également une technique de production du
graphene [78, 79]. L’énergie de sublimation du Si étant plus faible que celle du carbone, le Si va
pouvoir s’évaporer et le carbone resté en surface, puis se réorganiser en graphéne. La qualité du

graphene différe selon la face exposée du substrat SiC.

L’exfoliation en phase liquide du graphite est réalisable au moyen des différentes techniques
telles que 1’électrochimie, les ultrasons, ou encore par I’utilisation de malaxeur. L’utilisation de
tensioactifs, polymeres, acides forts ou encore d’oxydants est nécessaire a sa mise en place. Et sa
phase liquide peut étre un solvant organique ou aqueux.

L’exfoliation assistée par électrochimie (EAE) est possible en utilisant un systeme a deux
électrodes, une contre-électrode en platine et une électrode de travail de graphite. Ce processus a lieu
en milieu aqueux, comportant différents sels inorganiques. Une tension (de 10 V) est appliquée a
I’anode et est maintenue pendant 3 a 5 minutes, durée de 1’exfoliation du graphite. Pendant ce temps,
une réaction de réduction de ’eau, a lieu a la cathode et va permettre la formation de HO™ ou de
radicaux [80]. Ces éléments réactifs vont, par attague nucléophile, s’intercaler entre les feuillets de
graphite et ainsi permettre 1’exfoliation. Selon les surfactants utilisés, les tensions et durées
appliquées, différentes qualités de graphene de largeur variables sont obtenues. Récemment, Cooper
et al. ont élaboré une nouvelle AEA grace a un chemin cathodique [81]. Cette exfoliation est basée
sur I’intercalation de composés de type alkylammonium au sein des multicouches de graphite, en

milieu non aqueux.

Un malaxeur a fort cisaillement permet d’obtenir un graphéne de haute pureté. Son utilisation
est trés simple, avec un temps raisonnable. Un solvant organique, un stabilisant et du graphite en

poudre sont insérés dans un malaxeur, puis par broyage du graphéne est obtenu [82].

Les ultrasons sont des ondes de chocs, formées par implosion de bulles microscopiques. Par
effet de cisaillement et de fragmentation, du graphéne peut étre obtenu. Cependant, I’exfoliation
directe du graphite en graphéne par ultrasons n’est pas possible. C’est pourquoi, il est inévitable de

passer par un processus d’oxydation chimique des couches composants le graphite.

Dans les années 1900, Staudenmaier, Brodie et Hummers sont les premiers a élaborer des
méthodes de synthése, permettant le greffage de groupements chimiques oxygenés a la surface des
feuillets de graphene constituant la structure graphitique [72]. Cette oxydation n’est pas chose aisée,
il est nécessaire d’utiliser un oxydant puissant tel que Mn.O7, par exemple. La distance inter-feuillet

de la structure hexagonal du graphite est de ’ordre de 3,3 A.
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Aprés oxydation, cette distance est plus de deux fois supérieure a celle du graphite : 7,4 A en
moyenne, pour 1’oxyde de graphite (Figure 1.13). Le greffage de groupements oxygénés au sein de la
matrice graphitique est donc nécessaire, puisqu’en augmentant la distance entre les couches,
I’exfoliation de celles-ci est alors possible, conduisant ainsi a des oxydes de graphene (GO).
Différentes fonctions chimiques ont été identifiées par caractérisations physico-chimiques. Des
groupements époxy, alcool, cétone, ester sont présents. De récentes études montrent un inconvénient
a cette méthode chimique, il s’agit des débris d’oxydation (DO). La Figure 1.13 illustre ces impuretés
oxygenées qui sont des fragments polyaromatiques partiellement oxygénes, qui se forment en milieu
acide concentré, et s’adsorbent a la surface des oxydes de graphéne. La conséquence est une
réduction sévere de la conductivité électronique du matériau [83]. De plus, I’incorporation d’éléments
catalytiques a la surface du graphene est alors compromise, puisque ces débris d’oxydation rendent
les points d’accroches inaccessibles. Ces DOs peuvent, cependant, étre éliminés au moyen d’un
lavage en milieu basique. Les carbones adjacents aux groupements oxygénés vont subir une attaque
nucléophile, menée par les ions basiques et ainsi, par décarboxylation (élimination de COy) et

déshydratation (élimination de H20), les débris seront alors éliminés.
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Figure 1.13 Voie de synthese du RGO.
La derniére étape est la réduction des especes oxygénées présentent a la surface des oxydes de

graphene (GO), pour conduire a des oxydes de graphene réduits (RGO). Les groupements oxygenés,
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a la surface du matériau, n’étant pas totalement éliminés, 1’appellation graphéne n’est donc pas
utilisée, pour cette voie chimique. De plus, le RGO n’a pas une structure similaire a celle du graphene
2D parfait, puisque lors de I’étape de réduction, des défauts (trous, issus de perte de groupements
carbonés) peuvent étre observés a la surface des feuillets. De nombreuses méthodes de synthese ont
été décrites dans la littérature ; I’élimination des groupements chimiques oxygénés est possible a
I’aide de certains réducteurs tels que I’hydrazine (N2Ha), le tétrahydruroborate de sodium (NaBHg),
ou encore I’iodure d’hydrogene (HI) [84]. Les oxydes de graphéne réduits ainsi formés ont des
caractéristiques physico-chimiques assez similaires a celles du graphéne. En effet, ils possédent une
grande surface specifique, une bonne conductivité électronique et une grande résistance a la
corrosion. La taille des feuillets est un parametre important et confére une modification électronique.
La modification de ce parametre est plus facilement modifiable par voie chimique que par voie

physique.

Pour des applications électrochimiques, il n’est pas indispensable d’utiliser des mono-feuillets
de graphéne. Randviir et al. ont réalisé une étude électrochimique comparative sur plusieurs n-
couches de graphéne [85]. La cinétique du processus électrochimique est plus lente avec un mono
feuillet de graphéne que le graphite (n = 8 couches). Cependant, la surface spécifique d’un feuillet de
graphene est plus importante que celle du graphite. Cela oblige donc les électrochimistes a trouver un

compromis concernant les multicouches de graphéne.
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Figure 1.14 Graphique schématique représentant les différentes voies de synthése du graphéne en fonction de sa
qualité et du co(t des méthodes de synthese.

Les propriétés du graphéne sont dépendantes de leur procédé d’élaboration. La Figure 1.14

représente les différents avantages et inconvénients de ces procédes, la qualité du graphene est basee

uniquement sur le caractere physique de conductivité. Cependant, la qualité du graphéne dépend aussi
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de son domaine d’utilisation. En effet, selon ’application visée, le critére de conductivité peut étre
négligé. Comme le montre la Figure 1.14, les procédés de synthese ont des codts et des capacités de

production variables.
1.5.3. Un état de ’art des matériaux pour I’électrode positive

Depuis le début des années 2000, la conception de matériaux innovants comme catalyseurs a
oxygene bifonctionnels est en plein essor. C’est ainsi que récemment, des catalyseurs sans métaux ont
fait leur apparition. C’est le cas des composés carbonés graphitiques dopés par des hétéroatomes.
Deux moyens différents de dopage par voie chimique existent : soit par synthese directe (CVD,
approche par arc de décharge), soit par traitement & postériori (traitement thermique, par plasma, ou
bien par hydrazine par exemple) [86]. Il est alors possible de changer les propriétés électroniques du
graphene. Différents hétéroatomes ont été utilisés comme dopants, ce qui confere au matériau des
aptitudes pour catalyser les réactions RDO et RRO. C’est le cas d’éléments tels que le soufre, 1’azote
[86-88], le phosphore ou bien encore le bore [89]. Des dopages multiples de matrices carbonées
dérivées du graphene ont aussi été réalisés [90, 91]. Des études menées par Dai et al. ont permis
d’identifier les différents sites actifs pour les réactions RRO et RDO, concernant des oxydes de
graphéne réduit et dopé par des hétéroatomes d’azote (NRGO) [92]. Ils rapportent que les sites actifs
sont non seulement des spéciations spécifiques de groupement azoté, mais également les carbones
adjacents aux hétéroatomes d’azote. Cette avancée donne une notoriété supplémentaire a ces
nouveaux matériaux, avec une possibilité d’évolution et notamment de recherches plus approfondies

concernant leur stabilité électrochimique.

Des matériaux de type Métal-N-C sont également intéressants pour les BOCs. C’est le cas des
catalyseurs de type Pani-Fe [36], des nanotubes de carbone exhibant des sites de type Fe-N-C [93], ou
bien encore de type Mn-N-C et Co-N-C [94]. Les équipes de F. Jaouen et P. Atanassov ont beaucoup
étudié ces catalyseurs ainsi que leur activité vis-a-vis de la RRO, le plus souvent en milieu acide [95-
98]. Le choix du métal, du dopant azoté, ainsi que la température de traitement sont des parametres
importants qui peuvent fortement impacter ’activité et la stabilité du matériau. Il a été montré qu’en
milieu alcalin I’activité des matériaux suit un ordre particulier : Co > Ni > Mn > Cr, et que le dopage

a I’azote augmente ’activité [99].

En effet, le complexe formé entre le métal et le site azoté représente le site catalytique pour
les réactions RRO et RDO. De récents travaux portent sur 1’étude de la stabilité des matériaux de type
Métal-N-C [100-102]. Rojas et al. ont réalisé une étude de stabilité a différentes valeurs de potentiel
d’¢électrode, jusqu’a 1.4 V vs. RHE, sur des matériaux de type Fe-N-C, synthétisés a 1’aide de trois

differents produits carbonés : le graphene, des nanotubes de carbone et du charbon actif. La nature du
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support carboné est un paramétre important dans la conception de catalyseurs sans métaux nobles,
notamment pour les matériaux de type M-N-C. Grace a un protocole consistant a soumettre
I'électrode a 3000 cycles consécutifs jusqu'a 1,4 V, ils ont montré que le graphéne est beaucoup plus
résistant & la corrosion et ainsi plus stable que les nanotubes de carbone ou encore le charbon actif
[100].

Des catalyseurs organométalliques ont également été étudiés pour ce type de recherche. Ces
complexes organomeétalliques sont généralement composés d’un centre métallique et d’une matrice
organique, tel que des macrocycles de métaux de transition (de type porphyrine) ou des composites
de métal et d’un polymére organique [14]. Wang et al. ont décrit dans la littérature un réseau métallo-
organique (MOF) contenant des atomes de fer et de cobalt, qui présente une grande surface spécifique
et une tres bonne activité en RRO et RDO [103]. Cao et al. ont modifié la surface d’un spinelle de
type MnCo20; a I’aide d’un composé organique, le polypyrole [104]. Cette modification de surface
conduit & une plus grande conductivité électronique du matériau, ce qui entraine des activités

électrocatalytiques plus élevées vis-a-vis de la RRO et de la RDO.

D’autres catalyseurs sont encore en développement; c’est notamment le cas des
chalcogénures de métaux de transition 3d [105]. Ces matériaux ont une formule de type AxBy, avec A
un métal de transition 3d et B, un élément de la famille des chalcogénes (généralement S, Se, ou Te).
Swesi et al. ont mis en avant I’intérét du soufre dans les composés de type NizSez, pour une
application en tant que catalyseur pour les réactions RDO et RRO [106]. Des composites tels que les
cobaltites de manganese supportées sur du CoSe; ont déja été synthetisées. Ces matériaux sont
particuliérement actifs en raison de I’interaction électronique entre le support et la phase oxyde.
Cependant, leur performance catalytique vis-a-vis de la RDO est bien plus élevée que pour la RRO
[107].

Les groupes de H. Dai, Z. Chen et P. Strasser ont tout récemment initié les recherches sur des
catalyseurs bifonctionnels a base d’(hydro)oxydes de métaux de transition. La partie suivante portera
sur I’étude des performances catalytiques de ces matériaux. Trois classes d’oxyde seront décrites, les

pérovskites, les spinelles et les hydroxydes.

1.5.4. Catalyseurs a base d’(hydro)oxydes pour les réactions de réduction et de

dégagement du dioxygéne.

Les oxydes mixtes contenant un ou plusieurs cations de métaux de transition 3d représentent
une classe de composés particulierement attractifs car en changeant la composition, il est alors

possible de varier leurs propriétés physicochimiques (conductivité électronique, surface spécifique).
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Il en résulte une modification de leur activité catalytique. Trois classes de matériau ont fait lI'objet
d'études intensives : les pérovskites, les spinelles et les hydroxydes. L’utilisation de ce type de
catalyseur est dd a leur nombreux avantages tels que leur activité, 1’abondance des éléments qui les

composent, leur faible co(t et leur stabilité thermodynamique en milieu alcalin [65].

1.5.4.1. Famille de pérovskites
Définition

Par rapport aux autres types d'oxydes, un avantage majeur des pérovskites (ABOs avec A :
cation issu des métaux rares ou des métaux alcalins, et B : cation issu des métaux de transition) réside
dans la flexibilit¢ de leur composition chimique permettant d’ajuster leurs propriétés physico-
chimiques et catalytiques. La maille élémentaire cubique correspondant & la structure pérovskite est
représentée sur la Figure 1.15. Les atomes B forment avec 1’oxygéne des octaédres BOg, les liaisons
chimiques présentent un fort caractere ionique. La substitution des sites A et B par différents ions
métalliques permet de modifier les propriétés structurales et électroniques du composeé ainsi que la
coordination des éléments le constituant. Les pérovskites présentent en effet une symeétrie idéale
cubique, mais suivant ’encombrement stérique des atomes A, une transition vers une structure
orthorhombique ou rhomboédrique peut étre observée. L’activité électrocatalytique de ces matériaux
vis-a-vis de la RDO et de la RRO est fortement corrélée aux états de spin des métaux de transition

ainsi qu’au degré de covalence des liaisons entre les métaux de transition et I’oxygéne [108, 109].

®
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a")_} b ABOs

Figure .15 Maille cubique illustrant I’arrangement des atomes au sein de la structure de type pérovskite de
formule ABOs [110]

Les mécanismes réactionnels mis en jeu pour la RRO et la RDO a la surface des catalyseurs
de type pérovskite ont déja été largement étudiés par Gasteiger et al. [111, 112]. Il a notamment été
montré que les propriétés catalytiques de ces oxydes sont fortement liées a la force de la liaison

(degre de covalence) entre le métal et 1’oxyde.
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Les méthodes de synthése

Il existe différentes voies de synthése permettant 1’élaboration de pérovskite nano ou
microstructurées. La premiére voie de synthése est la voie solide-solide qui requiert 1’application de
tres hautes températures (supérieure & 900-1000 °C) pour obtenir la cristallisation du matériau [113].
Cette méthode présente quelques inconvénients tels que des défauts d’homogénéité (dus au broyage
inefficace des précurseurs solides), ou encore la présence de multiples phases d’impureté. D’autres
voies de synthese sont également décrites dans la littérature, il s’agit de synthése par voie humide.
Ces méthodes, plus douces, impliquent des processus de co-précipitation [109, 114], de synthése sol-
gel [115], ou bien encore de traitements hydro et solvothermaux [116]. L’homogénéité et 1’uniformité
des particules sont accentuées par ces méthodes de synthese. Cependant, la synthese des
nanopérovskites reste encore de nos jours un défi pour la science des matériaux au niveau de la pureté

des matériaux et du controle de leur steechiométrie.
Tableau récapitulatif des performances électrochimiques

Le Tableau 1.6 répertorie les performances électrocatalytiques de quelques matériaux de type
pérovskite vis-a-vis des réactions RDO et RRO. Tous ces matériaux catalytiques sont peu onéreux.
Les métaux employés pour les synthétiser sont abondants, ce qui permet d’envisager leur utilisation
massive. Cependant, pour les composés présentés dans les six premieres lignes du tableau, 1’ajout
d’un support carboné (charbon actif) dans la composition du systéme catalytique a été réalisé. En
effet, en raison de la faible conductivité électronique de ces oxydes, il est nécessaire d’utiliser un

matériau qui possede une forte conductivité électronique pour promouvoir le transfert de charge.

Les lignes suivantes sont dédiées a 1’étude de matériaux hybrides, ¢’est-a-dire de catalyseurs
composés de particules de pérovskites en interaction forte avec un support carboné. La synthése de

ces matériaux est principalement réalisee par voie hydrothermale.
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Tableau 1.6 Caractéristiques des catalyseurs bifonctionnels de type pérovskite, en milieu KOH 0,1 M, a une
vitesse de rotation de 1600 rpm, Erpo et Erro choisis a des densités de courant de 10 et -3 mA cm?

respectivement.

Erbo/ Erro
Catalyseurs BOC na@ I ,
- [V vs. ERH Stabilité Réf
-2
Charge catalytique / mg cm AE / mV 0,6 V
Lao,ssl’o,zMnO3 1,800 / 0,620
0,65 1180 3.9 - [114]
Lao,3(Bao,5SI’o,5)o,7COo,gFeo,203 1,702 /0,722 37 Perte de 8 % [115]
0,64 980 ' en 500 mina 0,8 V
1,730/0,670
Bao 5Sr0,5C00,8F€0,203 1060 3,0 -- [114]
Bao,QCOo,sFeo,ANbo,los 1,700 / 0,640 _
0,65 1060 3.8 [113]
LaNiOs 1,800/0,580
0,60 1220 3,9 - [116]
Lao,7(Bao,5sro,5)o,3COo,8Feo,zos 1,670 / 0,650 . - [109]
0,64 1020
. 1,772 /0,672
LaNiOs / CNT 1100 - -- [117]
Lao,ssl’o,sCOo,gFeo,zOs / Perte de 6 % @ 0,66 V
NRGO 1’72348’800 - Pertede 16 % @ 1,60V  [118]
0,40 pendant 200 min

NRGO : Oxyde de graphéne réduit et dopé a I’azote, CNT: Nanotubes de carbone

1.5.4.2. Famille des spinelles
Définition

Les spinelles ont pour formule AxBzxCas, ou A et B sont des métaux de transition et C est, soit
I’oxygene, soit le soufre. Suivant 1’occupation des différents sites interstitiels de la structure par les
cations métalliques, trois types de structure peuvent étre observés. Les spinelles directs, les spinelles
inverses et les spinelles a degré d’inversion intermédiaire. Dans les spinelles directs, les cations
divalents occupent les sites tétraédriques et les cations trivalents occupent les sites octaédriques.
Concernant les spinelles inverses, la moitié des cations trivalents occupent les sites tétraédriques et
I’autre moitié des cations trivalents ainsi que 1’ensemble des cations divalents occupent les sites

octaédriques. Pour les spinelles a degré d’inversion intermédiaire, la répartition cationique se fait

aléatoirement.

Les cobaltites (de formule: AxC03.xO4) ont récemment suscité beaucoup d’intérét. Ces
composés sont parmi les plus etudiés pour catalyser la RDO et la RRO. En effet, ils présentent en

milieu alcalin une activité et une stabilité prometteuses vis-a-vis de ces réactions. La présence de
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cations métalliques avec de multiples valences présente est d’intérét a divers titres. En effet, il est
possible de réunir des sites de chimisorption donneurs-accepteurs d’électrons pour I'adsorption
réversible du dioxygéne [65]. De plus, cette propriété contribue a conférer a ces oxydes une
conductivité électrique relativement élevée en comparaison de ce qui peut étre obtenu avec d’autres

familles d’oxydes.

La Figure 1.16 illustre des représentations possibles d’un oxyde de cobalt Co3O4, possédant
une structure de type spinelle direct (Figure 1.16A) et une structure de type indirecte (Figure 1.16B).
Ces configurations structurales, sont modifiables par substitution de cations par d’autres métaux de

transition.
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Figure 1.16 A) Représentation de la structure cristalline de I’oxyde Co030s, B) Représentation schématique d’un

spinelle inverse [119].

Les méthodes de synthése

Il existe différentes méthodes de synthése conduisant a la formation de matériaux de type
spinelle. La taille des particules, la morphologie, la surface spécifique, le nombre de défauts, ainsi
que les activités vis-a-vis des réactions RRO et RDO sont dépendants de la méthode de synthése
employée [120, 121]. La méthode hydrothermale est la plus couramment utilisée, et conduit a
I’obtention de nanoparticules ou de nanospheres. Des méthodes par co-précipitation ont permis la
formation de nano-tige de cobaltite de nickel. Plus récemment, des spinelles possédant des structures
3D poreuses, ont eté synthétisés par une methode utilisant un support sacrificiel, par processus sol-gel

ou encore par électrodéposition sur films [14].

Cheng et al. proposent la formation de spinelles de type CoxMnzxO4 a partir de la réduction
chimique du MnOg, en présence d’ions métalliques, Co?". Ils ont montré qu’il était possible de
changer les parametres structuraux des spinelles en modifiant le protocole de synthese (différents

agents de reduction) [122]. En effet, selon la présence de réducteurs puissants tels que NaBHs et
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N2H4 ou d’agents réducteurs comme le NaH2PO», la structure morphologique des spinelles difféere et

résulte soit de spinelle tétragonal ou de spinelle cubique.

Nikolova et al. ont caractérisé 1’effet de la substitution d’atomes de cobalt par des atomes de
nickel, sur les performances électrocatalytiques du matériau vis-a-vis de la RDO et de la RRO. Cette
substitution entraine une insertion préférentielle des atomes de nickel dans les sites octaédriques et
tend a inverser la structure du spinelle, favorisant ainsi 1’insertion des cations Co®* dans les sites
tétraédriques. lls ont souligné I’effet avantageux de la présence des ions Co®* dans les sites
tétraédriques du spinelle, vis-a-vis des performances électrochimiques des réactions RRO et RDO
[123]. Une autre étude a montré que les cations Co®* présents dans les sites octaédriques favorisent
I’augmentation de la cinétique de la RRO, alors que ceux présents dans les sites tétraédriques

permettent d’augmenter la cinétique de la RDO [124, 125].

Des travaux ont montré I’importante activité catalytique des spinelles de type MnxC03.xOs
pour la RRO [126] et la RDO [124, 127-129]. Pletcher et al. ont réalisé des synthéses par co-
précipitation afin d’obtenir des cobaltites de manganese. lls ont rapporté que 1’énergie a laquelle se
déroule la transition Co(ll1)/Co(Il) joue un réle dans I’activité catalytique de ces matériaux vis-a-vis
de la RRO [130]. Une autre étude mentionne également que les sites actifs pour la réaction RRO
seraient les cations Co?* présents a la surface des cobaltites de manganése [131]. Pour les matériaux
de type MnyCoyO-/C, il a été montré que, lorsque la teneur en manganése augmente, la réduction des
especes Co(l11) en Co(ll) est plus facile, ce qui augmente la cinétique de la RRO [132]. Godinho et al.
ont cependant rapporté qu’une trop grande teneur de manganése diminue I’activité catalytique du

matériau vis-a-vis de la RDO [125].

La substitution d’atomes de cobalt par des atomes de cuivre ou de zinc dans une structure de
type cobaltite a lieu majoritairement dans les sites tétraédriques [128, 129]. Liu et al. ont étudié des
cobaltites de zinc nanostructurées, ZnxCozxOs4, présentant une morphologie de nanobatonnet.
L’activité de ces matériaux est sept fois supérieure a celle d’un matériau de type Coz04 pour la RDO
[133]. L’étude montre qu’il y a formation d’une structure 3D avec une large surface spécifique
consécutive a la substitution du cobalt par le zinc. L’ajout de Zn?* dans la matrice Co3O4, change
’environnement chimique des espéces Co?* et Co%'. Plus la teneur en zinc augmente, plus
I’adsorption des OH™ sur le cobalt est rapide, ce qui facilite la formation des especes Co(lll) a la

surface du matériau [133].

De Koninck et al. identifient des composites métalliques ternaires MxCu1-xC0.04, comme
catalyseurs bifonctionnels pour BOC [134]. Ils montrent que la substitution d’atome de cobalt par du
manganese est favorable a 1’amélioration des performances électrochimiques pour la RRO et la RDO.
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Néanmoins, le manque de conductivité électronique et de stabilité de ces oxydes, a entrainé le
développement de nouveaux catalyseurs au cours de ces dernieres années. C’est le cas des catalyseurs
constitués de spinelles de métaux de transition nanostructurés supportés sur un matériau carboné.
Différents supports carbonés tels que le carbone Vulcan [135, 136], les nanotubes de carbone [137,
138], les carbones mésoporeux [139], les dérivés du graphéne (graphéne dopé a 1’azote [140], au
soufre et azote [141]) ont été étudies. Comme énoncé précédemment, le graphéne présente
énormément d’avantages, en raison de sa bonne stabilité et sa conductivité électrique due a son haut
degré de graphitisation. C’est pourquoi, depuis les années 2010, de nombreuses études se sont portées
sur I’utilisation de ce matériau en tant que support d’électrocatalyseurs de type spinelle. Plusieurs
méthodes de synthéses ont été développées : la voie solvothermale [140-143], la méthode par micro-

ondes [136], la méthode par traitement thermique, ou encore la méthode par imprégnation [135, 144].

Le groupe de H. Dai a été le premier en 2011 a obtenir des performances électrochimiques
remarquables a ’aide de matériaux hybrides constitués de cobaltites nanostructurées supportées sur
du graphéne synthétisé [1, 2, 145]. La présence de graphene accentue les diverses qualités des
spinelles. En effet, d’aprés une étude portant sur des cobaltites de cobalt supportées sur du graphene
dopé a l’azote, il a été montré que des interactions entre les nanoparticules de cobalt et les
groupements azotés du graphéne peuvent exister. Ces fortes interactions conduisent a la formation
d’une hétérointerface qui modifie I’environnement chimique du cobalt et des hétéroatomes d’azote,
favorisant ainsi I’activité électrochimique du matériau envers la RRO [83]. De plus, Dai et al. mettent
en avant 1’intérét de I’incorporation d’atomes azoté au sein du graphene. Ils rapportent que les atomes
de carbone adjacents aux hétéroatomes d’azote présentent une faible barriére énergétique, grace a la
redistribution des charges induites par le dopage a 1’azote dans le systeme de carbone conjugués.
Cette particularité améliore les activités électrochimiques des matériaux envers les RRO et RDO [92].

Par la suite de nombreux travaux se sont portes sur ce type de catalyseurs composites trés attrayants.
Tableau récapitulatif des performances électrochimiques

Le Tableau 1.7 recense les performances électrocatalytiques de divers catalyseurs a base de
spinelles de métaux de transition 3d vis-a-vis de la RDO et de la RRO. Les huit premiéres lignes du
tableau sont consacrées aux matériaux non supportes. Cependant, du fait de la faible conductivité
électronique de ces oxydes, un melange mécanique avec un matériau carboné a été réalisé avant
chaque mesure électrochimique. Les lignes suivantes sont dédiées aux performances de matériaux
hybrides. Comme il peut étre observé dans le tableau, ces composites présentent des performances

¢lectrochimiques plus élevées ainsi qu’une meilleure stabilité.
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Tableau 1.7 Caractéristiques des catalyseurs bifonctionnels de type spinelle en milieu KOH 0,1 M et a une vitesse de rotation de 1600 rpm, Eroo et Erro choisis a des densités de

courant de 10 et -3 mA cm respectivement.

Eroo/ Erro / V vs. ERH

Catalyseurs BOC ; Charge catalytique / mg cm AE [ mV N@0,6V  brro/broo/mV dec? Stabilité Réf
CoMn,04 (microsphere)+ Super P; 0,20 1’89%%’)5120 -- -- -- [146]
MnCo,04 + CNT; 0,10 1’78121/4%’642 -- -- -- [138]

CoFe,04 amorphe+ Carbone Vulcan; 0,20 1’7050/5%'650 - 54 /102 -- [147]
CoFe;04 + Carbone Vulcan; 0,20 1’7650/1%’750 -- 54 /137 -- [147]
LiCoO; + Carbone Vulcan; 0,25 1’5850/3%’550 -- --/ 52 -- [148]
NiC0,0. + Acetylene black; -- 1902/ 0,572 3.8 - Stablge@r;eot,jSe S?er%z;r?{%e\s/o o [49]
CoMn;04 + Carbone Vulcan: 0,10 1'82f0’03'75° 37 65/ 64 5% dge%%r;ﬁt@é 080V [150]
MnCo,04 + Carbone Vulcan; 0,10 1’74f1/2%'620 35 61/55 5% dSe%%r;?t@é ﬁ*go v [150]
C030:-MnC0,0/NRGO; 0,12 1’68%{8 170 4,0 50/ 80 40 di“pZ‘;tgeé’elrltgG%Oégg d\;m g [140]
NiC0,04/C-Vulcan; 0,20 16701 9,680 39 179 9% (:)zr?(jzratnet ooV [135]
NiC0254/S,NRGO; 0,28 1'74%;8 172 38 Y- 15% ssn%zr;f% ﬁ’GO v [141]
MnCo,04/CNT; 0,10 1’722&?’732 4,0 106/ -- -- [138]

CoMn;04 / PDDA-CNT; 1,43 1’73%‘/13’889 3,1 - - [151]
Co@Co0304/NC; 0,20 1’64%8’780 3,8 --191 10 % de perte @ 0,77 V pendant 20 h  [152]

NRGO : Oxyde de graphéne réduit dopé a I’azote, RGO : Oxyde de graphéne réduit, PDDA : poly (chlorure de diallyldiméthylammonium), CNT et NC : Nanotubes de carbone, MC : Carbone

mésoporeux
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1.5.4.3. Famille des hydroxydes
Définitions
Il existe plusieurs types d’hydroxydes, dont les hydroxydes double lamellaire (LDH :
Layered Double Hydroxide). Ils appartiennent a la grande famille de matériaux d'argile
bidimensionnelle (2D) qui peuvent étre représentés par la formule générale :
[M2*, M3+ (OH),]**[Ax/n] " .m H,0 [153]. La Figure 1.17 illustre schématique la structure
des LDHs. Elle est composée de couches formées par un réseau de sites octaédriques dans

lesquels les sommets sont représentés par des ions hydroxydes HO" et le centre, par un cation
divalent (M") ou trivalent (M.

S
M" /M

Figure 1.17 Représentation schématique d’un hydroxyde double lamellaire.

L’espace inter-couches est généralement la localisation idéale pour des molécules
d’eau ou divers anions. Ces molécules peuvent étre liées aux groupements hydroxydes
présents dans les couches, du fait de leur positionnement géométrique favorable. Cependant,
les anions ainsi intercalés sont faiblement liés, et donc plus facilement échangeables. Ainsi, la
distance inter-couches est un parametre modulable et dépendant des espéces anioniques. Ces
matériaux présentent donc d’excellentes propriétés d’expansion [153]. De plus, selon la
nature des éléments anioniques présents dans les galeries inter-couches, les propriétés
physico-chimiques du matériau different, le rendant ainsi extrémement intéressant, compte
tenu de sa flexibilité [154].
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Les méthodes de synthése

Plusieurs méthodes de synthese permettant la préparation de LDH sont décrites dans la
littérature. C’est le cas de la méthode par co-précipitation, qui comporte une simple
précipitation simultanée, effectuée a tempeérature ambiante, entre deux ions meétalliques [155].
La voie hydro solvothermale peut également étre utilisée. Le groupe de Jaroniec et al. a
synthétisé un double oxyde/hydroxyde de NiCo supporté sur un oxyde de graphene réduit et
dopé a I’azote par cette méthode [156]. Les composes tels que NiFe-LDH présentent une
structure en double couche d’hydroxydes trés particuliere qui favorise grandement la
cinétique de la RDO en milieu alcalin. Son activité peut étre améliorée a 1’aide de support
carboné. Song et al. ont préparé un CoMn-LDH possédant une activité en RDO similaire a un
NiFe-LDH. Selon ces auteurs, ce résultat est di a la formation d’une couche amorphe en
surface et a la possible accumulation des espéces actives Co(IV) au sein de cette couche de

catalyseur.
Tableau récapitulatif des performances électrochimiques

La Tableau 1.8 répertorie quelques matériaux utilisés pour les réactions de RRO et
RDO. Il s’agit d’une liste non exhaustive de récents catalyseurs a base d’hydroxydes
supportés ou non. D’autres hydroxydes que les LDHs peuvent également étre utilisés comme
catalyseurs bifonctionnels ; ¢’est notamment le cas des hydroxydes de métaux de transition
qui présentent de hautes performances en RDO [157, 158], ou encore en RRO [159, 160]
Tableau 1.8 Caractéristiques des catalyseurs bifonctionnels en milieu KOH 0,1 M et a une vitesse de

rotation de 1600 rpm, Erpo et Erro choisis a des densités de courant de 10 et -3 mA cm?,

respectivement. Les potentiels sont exprimés en V vs. ERH.

Catalyseurs BOC Eroo/ Erro N@06 brro/broo

Charge cataI)_/Zthue/ /'Vvs. ERH v /' mV dec Stabilité Réf
mg cm AE I mV
Co(OH)x/ NCNT**  1,570"/0,750 *
0,25 820 3,8 54 /36 - [159]
Co(OH)z + NRGO 1,670/0,790 3,3 75/ -- 5% de perte @ 0,70 V pendant4h  [161]
0,20 880
. 1,550/ 0,285
NiFe-LDH 1266 2.8 - - [36]
Perte 2,2 mV h* @ 4 mA cm??
NiFe-LDH / Fe-N,-C 1,539/0,793 3.9 - Perte 17,4 mV h't @ 4 mA cm?? [36]
747
Pendant 24 h
. 1.490/0.580 Perte 17,7 mV h* @ 10 mA cm™?
NiFeMn-LDH 910 3.4 - 47 Pendant 15 h [162]

NCNT : Nanotubes de carbone dopé a ’azote ; LDH : Double couches d’hydroxyde
** : Mesures effectuées 8 KOH 1 M, Erro pris a 1 mA cm * : Mesures effectuées sur de la fibre de carbone
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1.5.4.4. Bilan

La Figure 1.18 est un graphique de comparaison des différentes familles
d’(hydro)oxydes, et représente les surtensions appliquées a -3 mA cm pour la RRO et a 10
mA cm? pour la RDO. Ainsi, pour obtenir un catalyseur bifonctionnel performant, il est

nécessaire de tendre vers des surtensions moins élevées concernant les RRO et RDO.
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Figure 1.18 Comparaison des différentes familles d’(hydro)oxydes, selon les surtensions appliquées en

RRO et RDO.

La famille de pérovskites est celle présentant des matériaux dans une gamme de -400 a
-650 et 500 a 600 mV. Alors que les familles de spinelles et d’hydroxyde ont tous les deux,
des catalyseurs plus performants. Ces matériaux font I’objet de recherches accrues, mais de
nos jours, encore trop peu d’hydroxydes de métaux de transition sont reconnus pour leur

performance en tant que catalyseurs bifonctionnels.

1.6. Conclusion

Cette ¢tude bibliographique a permis de mettre en évidence I’importance de s’orienter
vers une production énergétique alternative. Le développement d’un générateur
électrochimique réversible unifié «pile a combustible/électrolyseur » en milieu alcalin
présente un fort potentiel dans I’utilisation de 1’hydrogéne comme vecteur énergétique.
Malgré ses nombreux avantages, cette technologie ne pourra s’imposer que si les cofits
globaux de la pile a combustible et de I’¢électrolyseur sont minimisés. C’est pourquoi les
recherches se focalisent, essenticllement, sur 1’élaboration et 1’amélioration des matériaux

pour électrodes a air stables et réversibles, capables de catalyser a la fois la RRO et la RDO.
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Parmi les catégories de catalyseurs précédemment présentées, les structures de type
spinelle ont été selectionnées, pour ces travaux de thése. En effet, de nombreuses études se
sont portées sur des spinelles d’oxydes de métaux de transition (OMT) disséminés a la surface
de matériaux présentant une conductivité électronique élevée, a savoir les oxydes de graphéne
réduit et dopé avec des hétéroatomes (HDRGO). Afin d’améliorer la conception de ce type de
catalyseur, il est important de pouvoir identifier les sites actifs, de comprendre les
mécanismes réactionnels mis en jeu ainsi que 1’interaction entre la phase oxyde et le support

carboné. Le travail proposé au cours de ce travail de these est résumé sur la Figure 1.19 :

Pile a combustible
régénérative

!

Catalyseur
bifonctionnel pour
I’électrode a air

Réaction de Réduction du Dioxygene: RRO '

Activité M,M’;.0, Spinelle de type OMT

Support a base de graphéne
dopé par des hétéroatomes

" Stabilité

réversible
Substitution des platinoides
par des métaux de transition
4 v Ve v abondants et peu chers
‘Ox ,O & O 2

£ y

Réaction de Dégagement du Dioxygéne : RDOI

Spinelle/Graphéne dopé
par des hétéroatomes

Figure 1.19 Schéma illustrant la stratégie a suivre pour le développement de dispositifs régénératifs

1.7. Déroulement de I’étude
Pour chaque catalyseur sélectionné, les mémes étapes de développement ont été suivies,
afin de proposer a la fois une compréhension fondamentale de la RDO et de la RRO a la
surface de ces matériaux et d’étudier la viabilité associée a 1’utilisation de ces systémes
catalytiques au sein d’un systéme réversible (Figure 1.20).
v Les méthodes de synthése des catalyseurs ont été inspirées de la littérature.
v' Des caractérisations physico-chimiques ont été réalisées pour I’ensemble des
materiaux.
v' Des tests de caractérisation électrochimique ont été réalisés pour les réactions RRO et
RDO.
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v' Enfin des tests en conditions réelles de fonctionnement dans un systéme de pile a

combustible ont été réalisés en milieu alcalin.

O —— | A ——
Substrat Activités électrochimiques
HDRGO en RRO et RDO

Caractérisation
morphostructurale
+

Caractérisation de
surface

Figure 1.20 Schéma résumant la stratégie suivie au cours de ce projet de doctorat.

Test Pile a Combustible

Le chapitre suivant concerne la partie expérimentale. Une description synthétique des

différents protocoles de synthese utilisés ainsi que des différentes techniques de

caractérisations physico-chimiques et électrochimiques employées lors de ces travaux, sera

donc exposee.
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Cette partie concerne la présentation des protocoles de synthése, des différentes
techniques et méthodes de caractérisations physico-chimiques et électrochimiques utilisées pour

ces travaux.

I1.1. Nettoyage de la verrerie

La mise en place d’une expérience d’électrocatalyse demande 1’utilisation d’éléments de
verrerie exempts de toute impureté organique ou métallique. Ainsi, afin d’effectuer les
expériences de voltammétrie, il est nécessaire d’éliminer toutes traces de molécules organiques.
A cette fin, un protocole de nettoyage mis au point au laboratoire a été utilisé. Ce processus de
nettoyage consiste en plusieurs étapes. La verrerie est tout d’abord placée dans une solution
acidifiée de permanganate de potassium (99 %, fourni par Sigma Aldrich), pendant 12 heures
pour permettre 1’oxydation des molécules organiques présentes a la surface du verre. Par la suite,
la verrerie est rincée a 1’eau ultra pure (Milli Q®, Millipore) dont la résistivité est de 18,2 MQ cm
a 20 °C, puis rincée a 1’aide d’une solution aqueuse contenant en volume, un tiers d’eau ultra-
pure, un tiers d’acide sulfurique (96 vol. %, VWR) et un tiers de peroxyde d’hydrogene (33 vol.
%, VWR). Cette étape a pour but de réduire le résidu de MnOs et ses états d’oxydation
intermédiaires (par exemple, MnQO>), et d’éliminer toute autre impureté organique et inorganique.
Un ringage final est réalisé a 1’eau chaude et froide dans le but d’éliminer I’ensemble des espéces

inorganiques formees au cours du processus d’oxydo-reduction.

Les réacteurs de synthése en Téflon sont nettoyés par le méme protocole de nettoyage.
Cela permet d’¢liminer toute présence résiduelle de métaux de transition (grace a 1’acidité des
solutions de nettoyage employées) et de carbone. En effet, la présence non controlée de germes
métalliques peut modifier la distribution de taille des nanoparticules synthétisées en induisant

des processus de nucléation hétérogéne non-contrélés.

11.2. Synthése des matériaux

11.2.1. Synthese de matériaux carbonés

[1.2.1.1.Synthese de I'oxyde de graphite

Le graphene a eté utilisé comme support des oxydes de métaux de transition, car il
présente une meilleure stabilité, face au carbone Vulcan couramment utilisé. Cela est di a son
haut degré de graphitisation. Dans la littérature, différents protocoles de synthése d’oxyde de

graphite ont émergé durant ces 10 derniéres années.
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L’oxyde de graphite a été synthétis¢ a partir de 3 g d’une poudre commerciale de graphite
(taille de particules < 20 um, Acros Organics), en employant la méthode décrite par Hummers et
coll. [163]. La poudre de graphite est mise en suspension dans 70 mL d’une solution d’acide
sulfurique H2SO4 (96 %, VWR) par agitation mécanique. Une quantité de nitrate de sodium
(NaNO3, 90 %, Acros Organics) de 1,50 g est alors ajoutée au mélange réactionnel qui est par la
suite refroidi a 0 °C dans un bain contenant un mélange eau-glace. Une quantité de 9 g de
permanganate de potassium (KMnOs, > 99 %, Sigma Aldrich) est ajoutée lentement, en
maintenant la température du mélange réactionnel a 0 °C, ce qui permet la formation de
I’heptoxyde de manganese (Mn207), un liquide vert. L’oxydation de la poudre de graphite par
cet oxydant puissant a alors lieu, permettant ainsi le greffage de groupements chimiques
oxygeénés a la surface des feuillets de graphene constituant la structure graphitique. Le mélange
est alors laissé a la température de 40 °C pendant 30 min. Le mélange réactionnel, de couleur
marron, est ensuite hydrolysé a I’aide de 140 mL d’eau, puis laissé a la température de 98 °C
pendant 15 min. Aprés refroidissement, un ajout de 420 mL d’eau supplémentaire est suivi de
celui de 3 mL d’une solution de peroxyde d’hydrogéne (H202, 30 %, VWR). La suspension est
finalement centrifugée a 6037 g pendant 5 min puis, aprés élimination du surnageant, le solide
présent dans le culot du tube de centrifugation est mis en suspension dans de 1’acide
chlorhydrique (HCI, 37 %, VWR) avant d’étre centrifugé a 6037 g. Le surnageant est de nouveau
¢liminé et le solide, mis en suspension dans de 1’eau ultra-pure, avant d’étre a nouveau centrifugé
a 6037 g. La procédure de lavage précédemment décrite est répétée trois fois. L’oxyde de

graphite ainsi obtenu est finalement séché a I’étuve a 60 °C pendant 12 heures.

[1.2.1.2.Synthese de I'oxyde de graphéne (GO)

L’oxyde de graphite préalablement synthétisé est ensuite mis en suspension dans de I’eau
ultra-pure, & une concentration de 1 mg.mL™. La suspension est alors placée dans un bain aux
ultrasons pendant deux heures, afin d’obtenir I’oxyde de graphéne par exfoliation de la structure

carbonée.

11.2.1.3.Synthése de I'oxyde de graphéne réduit (RGO)

La réduction de I’oxyde de graphéne consiste a ajouter 4,5 g de borohydrure de sodium
(NaBH4, > 96 %, Aldrich) a la suspension de GO préalablement obtenue. Le mélange est porté a

80 °C pendant 1 h, sous agitation continue.
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Le produit est ensuite récupéré sur filtre Millipore® présentant une taille de pores de

0,22 um, fourni par Fisher-Bioblock, puis rincé plusicurs fois a I’cau ultra-pure, et finalement

séché a 40 °C pendant 12 h afin d’obtenir I’oxyde de graphéne réduit.

11.2.1.4.Synthése de I'oxyde de graphene réduit dopé par des hétéroatomes d’azote (NRGO)

Ce matériau NRGO est obtenu par traitement chimique de 1’oxyde de graphéne synthétisé
selon le protocole de Hummers. En effet, la réduction de I’oxyde de graphéne et son dopage par
les hétéroatomes se réalisent simultanément. La synthése du NRGO est effectuée par voie
solvothermale a I’aide d’un autoclave en acier muni d’un corps en téflon d’un volume total de
125 mL. Le taux de remplissage a été fixé a 60 % et le solvant utilisé est I’éthanol (> 99.8 %,
Fluka). La concentration de la suspension en GO dans 1’éthanol a été fixée a 0,35 mg. mL™. A 2
mL de précurseur azoté utilisé, une solution d’ammoniaque (25 %, VWR) est alors ajoutée a la
suspension. L’autoclave est alors laissé a 160 °C pendant 3 heures. Le produit final est obtenu
apres filtration sur filtre Millipore® 0,22 um (Fisher), lavage a I’eau ultra-pure, puis séchage a

I’étuve a 60 °C pendant 12 heures.

11.2.2. Synthese de catalyseurs d’oxydes de métaux de transition supportés

[1.2.2.1.Synthese des cobaltites de cobalt supportés

Les oxydes de métaux de transition, Co3Os supportés ont été synthétisés a 1’aide d’une
méthode solvothermale. Les supports utilisés sont des matériaux dérivés du graphene qui ont été
préalablement synthétisés. Tout d’abord, le matériau carboné est mis en suspension dans
I’éthanol (> 99.8 %, Fluka) a une concentration de 0,66 mg. mL™. Cette suspension est alors
homogénéisée sous ultrasons pendant 1 h. Un sel métallique Co(Ac)2 (> 98 %, Acros Organics)
dont la masse dépend du taux de charge métallique souhaité est alors ajouté (voir Tableau 11.1).
Une solution ammoniacale d’un volume de 2 mL (25%, VWR) et 2 mL d’eau ultra-pure sont
ajoutées au mélange réactionnel. Ce mélange est alors laissé sous agitation a 80 °C pendant 12 h.
Apres refroidissement, la suspension est versée dans le corps en téflon (volume de 125 mL) d’un
autoclave en acier. Le taux de remplissage a été fixé a 60 %. Cet autoclave est ensuite laissé a
160 °C pendant 3 h. Le produit final est obtenu aprés récupération sur filtre Millipore® 0,22 um

(fourni par Fisher), lavage a 1’eau ultra-pure, puis séchage a I’étuve a 60 °C pendant 12 heures.
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Tableau 1.1 Quantité de précurseurs utilisée pour les syntheses de différents matériaux Coz04/NRGO

Quantité encobalt mCo(Ac): mRGO

/ % en masse /' mg /' mg
20 29,1 39,7
30 49,0 39,5
50 114,2 39,4
70 268,8 39,4

[1.2.2.2.Synthese de cobaltites de nickel supportées

Les cobaltites de nickel NiCo204 supportées ont été synthétisées par voie solvothermale,
en présence d’un tensioactif polymere et d’un solvant réducteur. L’oxyde de graphéne réduit
(RGO), préalablement synthétisé, est mis en suspension dans 60 mL d’éthyléne glycol (99,8 %,
Sigma-Aldrich). La concentration en RGO est fixée a 1 mg mL™. La suspension est laissée 1
heure dans un bain aux ultrasons. 80 mg de polyvinylpyrrolidone (PVP, ~10000 en masse,
VWR) est ajouté, puis laissé 1 heure sous ultrasons. 1,20 g d’acétate de cobalt Co(Ac)2 (> 98 %,
Acros Organics) et 0,60 g d’acétate de nickel Ni(Ac)2.4 H20 (99 %, Acros Organics) sont alors
ajoutés au mélange réactionnel. Celui-ci est laisse sous agitation pendant 3 heures ; la couleur est
alors rouge sang. Pour un dopage du support aux hétéroatomes d’azote, une solution
ammoniacale (4 mL) est alors ajoutée, ce qui conduit a un changement de couleur, passage du
rouge au marron Le mélange est finalement centrifugé a 13584 g pendant 5 min puis, apres
élimination du surnageant, le solide présent dans le culot du tube de centrifugation est mis en
suspension dans une solution 1 mol.L? de carbonate de sodium (Na2COs, > 99,0 %, Sigma-
Aldrich) avant d’étre centrifugé a 13584 g. Le surnageant est de nouveau ¢éliminé et le solide est
mis en suspension dans de 1’eau ultra-pure, avant d’étre de nouveau centrifugé a 13584 g. La
procédure de lavage précédemment décrite est répétée trois fois. Le produit ainsi obtenu est
finalement séché a 1’¢tuve a 60 °C pendant 12 heures. Le solide gris obtenu est finalement

calciné a 350 °C sous air pendant 3 heures, avec une rampe de de température de 50 °C min™.

11.3. Techniques de caractérisations électrochimiques

Les matériaux synthétisés au cours de ces travaux ont été caractérisés par des techniques
¢lectrochimiques. Ces différentes méthodes d’analyses électrochimiques sont présentées par la
suite. Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus, les procédures employées pour tester

I’ensemble des catalyseurs est demeuré identique tout au long de 1’étude et sont décrites ci-apres.
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11.3.1. La cellule électrochimique

Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une cellule conventionnelle en

pyrex a trois électrodes présentant un volume de 50 mL (Figure 11.1).

ER
Entrée ET
de gaz
Allonge
Bulleur
CE

Figure I1.1  Cellule électrochimique & 3 électrodes

Les différents éléments constituant la cellule a trois électrodes sont les suivants :

v' L’électrode de travail (ET) qui, dans le cadre de cette étude peut étre une électrode a

disque et a anneau tournants ou bien une électrode a disque tournant. Ces électrodes sont
munies d’un disque de carbone vitreux sur lequel une encre catalytique contenant le
catalyseur est déposee.

Une ¢électrode de référence (ER) qui est mise en contact dans 1’¢lectrolyte grace a une
allonge en verre. Une électrode au calomel saturée (Hg/Hg2Clo/KCI53"), dont le potentiel
est de 0,242 V vs. ESH ou bien encore une électrode a oxyde mercureux (Hg/HgO/KOH
1 mol.L™%) dont le potentiel est de 0,158 V vs. ESH ont été utilisées comme électrodes de
référence. Dans ce manuscrit, toutes les valeurs de potentiel sont exprimées par rapport a
I’¢lectrode de référence a hydrogéne (ERH).

Une contre-électrode (CE) constituée d’une plaque de carbone vitreux qui permet le

passage du courant dans le circuit extérieur. Sa surface est choisie pour qu’elle soit trés
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supérieure a la surface de 1’électrode de travail, de fagon a ne pas étre limité par les
phénomenes électrochimiques a la surface de cette électrode.

v Une entrée de gaz dont le capillaire plonge au fond de la cellule, ce qui permet dans le
cadre de cette étude, de faire buller de 1’azote ou de I’oxygéne. L’azote (N2 Qualité U,
Air Liquide) est utilisé afin de désoxygéner le milieu électrolytique et de permettre ainsi
la réalisation des mesures électrochimiques sous atmosphere inerte. L’oxygene (O,
Qualité Alphagaz 1, Air Liquide) est utilisé pour les mesures des performances
catalytiques des matériaux vis-a-vis des réactions de réduction et de dégagement de
dioxygéne.

v Un bulleur est employé en tant que sortie de gaz.

Les mesures électrochimiques sont réalisees dans une solution électrolytique qui
constitue un conducteur ionique. Celui-ci est une solution aqueuse basique obtenue par la
dissolution de pastilles de KOH (86,5 %, VWR) dans 1’eau ultra-pure (Milli Q®, Millipore) dont
la résistivité est de 18,2 MQ cm a 20 °C. Les caractéristiques de 1’électrolyte choisi sont
résumées dans le Tableau 11.2.

Tableau 1.2 Caractéristiques de I’électrolyte choisi pour réaliser les études électrochimiques [164]

Sel utilisé KOH
Cu=17x05
Impuretés / mg.L* Fe=4+0,2
(données ICP, a 25°C) Mg=1+0.05
Zn=1=0.05
Concentration / mol.L™*! 1,0
Viscosité cinématique v / cm?.s* 1,0 x 102
Coefficient de diffusion du dioxygéne Do / cm?.st 1,8x10°
Concentration maximale de dioxygéne dans la solution & 20 °C Co/ mol.L™ 7,8 x10*

11.3.2. Voltammétrie cyclique a variation linéaire de potentiel

Cette méthode permet de caractériser les phénomenes électrochimiques ayant lieu a

I’interface électrocatalyseur / électrolyte sous I’effet du potentiel d’¢lectrode appliqué.

Cette technique consiste a appliquer de facon répétitive a 1’électrode de travail, un
potentiel variant linéairement en fonction du temps entre deux valeurs extrémes (limite
supérieure Esyp et inférieure Einf) et ce, par 'intermédiaire d’un potentiostat. La réponse en
courant du systeme électrochimique est alors enregistrée, ce qui permet d’obtenir des courbes

intensite-potentiel appelées voltammogrammes [165].
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Sur un voltammogramme, il est possible d’observer des réactions d’oxydation ou de
réduction. Par convention, I’occurrence d’une réaction d’oxydation se traduit par I’apparition
d’un courant positif alors qu’une réaction de réduction se manifeste par I’apparition d’un courant
négatif. La visualisation de ces phénoménes permet d’obtenir la signature associée au

comportement électrochimique du matériau étudié dans un électrolyte donne.

Les voltammogrammes obtenus pour les différents catalyseurs sont enregistrés en milieu
électrolytique alcalin (KOH 1 M) saturé en diazote, par application d’une vitesse de variation
linéaire de potentiel de 20 mV.s? (valeur de comparaison de nos résultats avec la littérature ;
d’autres valeurs sont utilisées pour des cas explicites). Les données expérimentales présentées
dans ce manuscrit ont été enregistrées aprés plusieurs cycles voltammétriques (50 cycles)
réalisés entre 0,70 et 1,55 V vs. ERH. Ce pré-cyclage est nécessaire a la stabilisation du

comportement électrochimique du matériau.
11.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique est une technique qui permet d’analyser
les phénomeénes se produisant a I’interface électrode / électrolyte. Le principe est d’appliquer une
perturbation électrique sinusoidale de faible amplitude au systéme électrochimique autour d’un
point d’équilibre et de mesurer sa réponse en fréquence. Un circuit équivalent électrique
modélisant cette réponse permet alors d’obtenir les caractéristiques électriques de I’interface
électrode / électrolyte. Lors de ces travaux, cette méthode est utilisée pour appliquer une

correction de chute ohmique a toutes les mesures électrochimiques.

Les mesures effectuées lors de ce travail sont réalisées par application d’une perturbation
d’une amplitude de 10 mV autour d’une valeur de potentiel pour laquelle aucun phénomene
faradique n’affecte la surface du matériau catalytique (zone capacitive). L’analyse en fréquence
est réalisée entre 100 kHz et 0,1 Hz. Un circuit en série composé d’une résistance et d’une
capacité a été choisi comme circuit modele (Figure 11.2). Toutes les mesures électrochimiques

sont alors corrigées par la résistance de la cellule ainsi mesurée, selon 1’équation (7).

Figure 11.2  Schéma d’un circuit en série composé d’une résistance et d’une capacité

ECorr = EExp - RCeIIj (Eq 7)
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avec Ecorr, le potentiel corrige ; Eexp, le potentiel expérimental ; Rcen, la résistance de la cellule et

j la densité de courant mesurée.
11.3.4. L’électrode a disque tournant (EDT)

L’¢lectrode a disque tournant (EDT) est constituée d’un disque en carbone vitreux fixé a
I’extrémité d’une tige isolante en téflon, dont la partie supérieure est reliée a un contréleur qui
permet fixer la vitesse de rotation de I’axe de I’électrode. Elle est alimentée en courant ou en
tension par un générateur. La vitesse de rotation de I’¢lectrode est contrdlée par un potentiometre
et cette derniére varie de quelques centaines a quelques milliers de tours par minute (rpm). Celle
utilisée dans nos travaux est de marque Origalys. La surface géométrique du disque en carbone

vitreux est de 0,071 cm?.

La mise en mouvement relatif de [’électrode par rapport a 1’électrolyte permet
I’instauration d’un régime de convection forcée, ce qui permet 1’obtention d’un régime de
diffusion stationnaire. En raison de la rotation de 1’¢lectrode, le flux d’électrolyte présent au
voisinage de 1’¢lectrode est expulsé du centre vers la périphérie du disque de carbone vitreux
(Figure 11.3). Cette éjection crée un mouvement d’aspiration de 1’électrolyte, mouvement
perpendiculaire a la surface de 1’électrode et dirigé vers le centre du disque. La résolution
rigoureuse des équations hydrodynamiques et de I’équation de diffusion convective permet alors
de séparer les contributions cinétiques et diffusionnelles du courant mesuré et donc d’extraire les

parametres cinétiques gouvernant la réaction de réduction d’oxygene (RRO).

A B

Contact
—’

électrique

«——— Support en Tetlon
. A
Disque de

Carbone vitreux

Figure 1.3 Schéma de la convection de I’électrolyte sur I’électrode en rotation. Les fleches représentent les
lignes de courant de I’électrolyte ; A) vue de coté en coupe ; B) vue de dessous

Apres stabilisation du catalyseur présent a la surface de 1’électrode par voltammétrie

cyclique (paragraphe 11.3.2), I’étude cinétique de la RRO est réalisée. Aprés saturation de

I’¢lectrolyte alcalin en oxygeéne pendant 30 minutes (par bullage), une vitesse de rotation (400,
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600, 900, 1250, 1600 ou 2500 rpm) est imposée a 1’¢électrode. Une courbe de polarisation est

alors enregistrée a une vitesse de 5 mV.s* entre 1,05 et 0,25 V vs. ERH.

Calcul du courant cinétique et du nombre d’électrons échangés par la méthode de

Koutecky-Levich :

L’¢tude de la RRO nous permet d’observer une variation de la densit¢ de courant en
fonction du potentiel appliqué. La densité de courant total associée au processus de réduction est

définie par ’expression de Koutecky-Levich (Eq. 8) :

1 1 1 .
= —— Eq. 8
|J| jdiff " (Eq.8)

L

jC
avec jf 1a densité de courant limite de diffusion qui est indépendante du potentiel d’électrode
et qui dépend uniquement de la vitesse de rotation de 1’¢lectrode, de la diffusion des especes

¢lectroréactives en solution et des propriétés de 1’électrolyte et jc la densité de courant cinétique

qui dépend uniquement des parameétres cinétiques de la réaction.

L’utilisation de cette équation suppose qu’une €tape de transfert électronique est limitante
au cours du processus de réduction. De plus, la réaction est supposée du premier ordre par

rapport a la molécule de dioxygéne.

La densité de courant limite peut étre exprimée selon 1’équation (9) (Equation de Levich
[166]).

jf'_iﬁ — 0,201nFD 23,1/ oc, V0 (Eq. 9)

avec n : nombre d’électrons échangés ; F : constante de Faraday ; D : Coefficient de diffusion du
dioxygene dans 1’électrolyte ; v : viscosité cinématique de 1’¢électrolyte ; Co : concentration du
dioxygene dans 1’¢lectrolyte ; € : vitesse de rotation de I’¢électrode (exprimée en rpm lorsque le

coefficient 0,201 est utilisé).

La densité de courant cinétique peut étre exprimée par 1’équation (10) :

—ankn
RT

Ic

= nFKC yexp( ) (Eq. 10)

o : le coefficient de transfert, k : la constante de vitesse de ’étape cinétiquement limitante du

processus de réduction, n_: la surtension, T : la température et R : la constante des gaz parfaits.

Les droites 1/j = f(1/Q?) sont alors tracées pour chaque valeur de potentiel d’électrode.
Il s’agit des droites de Koutecky-Levich, permettant de déterminer le nombre d’électrons
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échangés lors de la réaction de RRO sur le catalyseur étudié (par détermination de la pente des
droites et grace a la connaissance des parameétres F, D, v et Co). De plus, I’ordonnée a 1’origine

de ces droites permet de déterminer jc pour chaque valeur de potentiel d’électrode.

Calcul des pentes de Tafel :

La densité de courant cinétique, jc, peut s’exprimer en fonction de la surtension 1, du
courant d’échange jo, des taux de recouvrement a E et Eeq respectivement 8 et 0 et de la pente de
Tafel b, en utilisant le courant d’adsorption de O sur le catalyseur j395 et le courant limite de
diffusion associé a la diffusion du dioxygeéne a travers le film constitué par la couche catalytique

jfim [167, 168] :

1 1 1 1 1 1 )
R, (Eq. 11)

. 0
Iy exp(n/b) il J*eXp(|n/b|)

ads

il i

Pendant le processus catalytique, I’étape d’adsorption est plus rapide que 1’étape de
transfert d’¢électrons, ce qui permet d’émettre I’hypothése que les taux de recouvrement a E et Eeq

sont égaux, a chaque potentiel.

Le terme j. de I’équation (11) regroupe les deux densités de courant limites d’adsorption
d’O- et de diffusion a travers le film qui sont caractéristiques de la couche catalytique étudiée et

ne dépendent ni de la vitesse de rotation de 1’électrode, ni du potentiel d’électrode appliqué. De

1, 1/ i -
plus, sachant que r111_)r£10 /]C /]L on peut écrire :

i I ,
n=E—Eeq=—b Ih—+Ih——— (Eq. 12)
o L

Ainsi, en tracant Ln —— ; = f(n), on obtient une droite de pente b (Pente de Tafel). La densité de
L™

courant d’échange jo peut alors ensuite étre déterminée [169].

De plus, cette électrode est aussi utilisée pour étudier la cinétique des réactions de
dégagement du dioxygeéne (RDO) dans le but d’éliminer les bulles de gaz formées au cours du
processus de la surface de I’¢électrode et ainsi éviter toute perturbation du signal mesuré. Une

vitesse de rotation de 1600 rpm (valeur de référence dans la littérature) est appliquée.

Afin d’approcher les conditions quasi-Stationnaires, de faibles vitesses de variation
linéaire de potentiel ont aussi été appliquées (v = 5 mV.s1). Les courbes de polarisation

enregistrées ont permis de déterminer, en se placant dans le cadre de I’approximation de Tafel,
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les parametres cinétiques de la réaction (pente de Tafel, densité de courant d’échange) a partir

des droites de Tafel obtenues en tracant les courbes E = f(Log j), d’aprés 1’équation (13) [160].
N=E—E,q=Db X log]_l (Eq. 13)
0

11.3.5. Electrode a disque et anneau tournants (EDAT)

Les applications de I’EDAT sont nombreuses dans le domaine de I'analyse
électrochimique et en particulier dans I'étude des mécanismes réactionnels, de détection et
d'identification d'especes intermédiaires. L’EDAT est constituée d'un disque en carbone vitreux
qui a une surface géométrique de 0,196 cm? et dun anneau en platine dont la surface
géométrique est de 0,110 cm?. Le disque et I’anneau sont concentriques et séparés par un anneau
isolant en téflon (Figure 11.4). Un moteur permet d’assurer la rotation a vitesse constante du
disque et de I'anneau. Lors de l'utilisation de cette électrode, le disque et I'anneau sont polarisés
par I’intermédiaire d’un bipotentiostat (Autolab PGSTAT302N).

Disque de carbone vitreux
Anneau en Téflon
Anneau en platine
¥—— Embout de Téflon

Figure 11.4 Schéma de la surface d’un embout d’électrode EDAT
Pour ces travaux, une électrode a disque et anneau tournants fournie par la société PINE

Instrument a été utilisée pour 1’étude du mécanisme de la réaction de réduction du dioxygéne sur
les différents catalyseurs que nous avons synthétisés. Au cours du processus de réduction (RRO),
des especes peroxyde peuvent étre formées par échange de deux électrons par molécule de
dioxygene. Pour déterminer la quantité de peroxyde formée sur le disque en fonction du potentiel
d’¢électrode appliqué, il suffit d’appliquer une polarisation linéaire cathodique au disque, et de
maintenir I’anneau a une valeur de potentiel constante de 1,20 V vs. ERH. L’application de ce
potentiel d’¢lectrode a ’anneau permet d’oxyder les especes peroxyde éventuellement formées
sur le disque, especes qui sont entrainées par convection vers 1’anneau en platine. Les courants
mesurés sur le disque et sur I’anneau permettent de déterminer la quantité de peroxyde formée
ainsi que le nombre d’¢lectrons échangés par molécule de dioxygene, et ce, connaissant le
coefficient de collection de I’anneau (équations 14 et 15) [170, 171]. Cette détermination peut de
plus étre opérée a chaque valeur de potentiel d’¢lectrode appliquée au disque.

I
a/N
|Id|+1a/N

% HO; = 200 x (Eq. 14)
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I .
n =4 x |Id|I+dIIa/N (Eg. 15)

N est le coefficient de collection de 1’anneau (Fraction de 1’espéce électroréactive formée sur le
disque et oxydable sur I’anneau). Ce coefficient de collection (N) est déterminé a 1’aide d’une
solution de K3Fe(CNe) a la concentration de 10 mmol L, dans un milieu électrolytique de type
KOH 1 mol.L? sous flux d’azote et calculé a partir des courants mesurés sur I’anneau (Ia) et sur
le disque (ld), selon 1’équation (16) [170]. Dans le cas du systéme utilisé au laboratoire le

coefficient de collection déterminé par cette méthode est alors de 22,1 %.

= 2 (Eqg. 16)

T gl
11.3.6. Préparation et dépot des encres catalytiques

Afin d’effectuer un dépot homogéne et de quantitativement contrdler la quantité¢ de
catalyseur déposé sur les disques de carbone vitreux (électrode de travail), une encre catalytique
est, au préalable, réalisée. Un mélange contenant 5 mg de poudre catalytique, 750 uL
d’isopropanol (> 99,8 %, Sigma-Aldrich), 250 pL d’eau ultra-pure et 60 uL de Nafion® a5 % en
masse dans des alcools aliphatiques (Sigma Aldrich) est soigneusement homogénéisé sous
ultrasons pendant 1 h. Une fois homogénéisée, un volume de 3 uL de cette suspension est déposée
sur le disque de carbone vitreux de 1’électrode a disque tournant (surface géométrique de 0,071
cm?). Le dépot est alors séché sous une atmosphére inerte d’azote. Pour les expériences réalisées
au moyen de I’électrode a disque et a anneau tournants, un volume de 8,3 uL de I’encre
catalytique est déposé sur le disque de carbone vitreux ayant une surface géométrique de 0,196
cm?. La charge catalytique ainsi déposée sur le disque de carbone vitreux & chagque expérience
menée, est constante et a une valeur de 0,2 mg.cm?. 11 est & noter qu’avant tout dépdt d’encre,
I’embout de carbone est poli en présence d’alumine (0,3 pm) et nettoyé a 1’acétone puis a I’eau

sous ultrasons.
11.3.7. Test de stabilité

Dans le but d’évaluer la stabilité des catalyseurs, des tests sont effectués par
imprégnation d’une mousse de nickel avec I’encre catalytique. La stabilité¢ d'un catalyseur est sa
capacité a conserver ses performances catalytiques pendant une durée étendue. Le catalyseur doit
ainsi répondre aux criteres de stabilité pendant une période raisonnable. Ce test dépend donc de

la composition chimique des matériaux synthétisés.

L’épaisseur de la mousse de nickel utilisée est de 1,6 mm. Elle présente une porosité de
95 % fournie par Goodfellow. La surface géométrique de la mousse de nickel utilisée pour les
54



CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

tests est de 1 cm? Les tests de stabilité sont effectués dans une cellule a trois électrodes
thermostatée a 20 °C. La mousse de nickel constitue I’électrode de travail, la contre-électrode est
une plaque de carbone vitreux et une électrode d’argent Ag/AgCl/KCl;"Z‘lt sert d’¢lectrode de
référence. Ces tests sont réalisés en milieu KOH 8 mol.L™, sous flux d’azote, avec une charge
catalytique de 4 mg.cm™. Cette méthode permet d’évaluer la variation du potentiel au cours du
temps a courant constant et donc d’évaluer la perte d’activité des catalyseurs en fonction du

temps.
11.3.8. Test en pile

Certains des catalyseurs étudiés au cours de ce projet de these ont par la suite été testés

dans un systéme de type pile & combustible O2/H> a membrane échangeuse d’anions.

[1.3.8.1.L’assemblage membrane-électrode (MEA).

L’assemblage membrane-électrode (MEA : Membrane Electrode Assembly) constitue le
ceeur de pile, et se compose de deux électrodes : la cathode et I’anode, séparées par une
membrane A201 fournie par Tokuyama, permettant la conduction ionique par échange d’anions
HO". La surface géométrique des électrodes est de 5 cm?. Il existe deux différentes méthodes
d’assemblage membrane-électrode reporté jusqu’a ce jour : le CCB, Catalyst Coated Backing et
le CCM, Catalyst Coated Membrane [24]. Le CCB est une technique qui consiste a déposer les
catalyseurs anodique et cathodique sur deux couches de diffusion des gaz différentes, puis la
MEA est effectuée par pressage a chaud a I’aide d’un dispositif en sandwich (Figure 11.5). Le
CCM, quant a lui, est une technique, consistant a déposer directement les catalyseurs cathodique
et anodique sur chaque face de la membrane alcaline. Les dépots s’effectuent par aérographe.

Pour chaque technique de MEA, la préparation d’une encre catalytique est nécessaire.
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Pressage
a chaud

Couche catalytique
l anodique (H,)

C(.)uch-e de ) Membrane
diffusion Tokuyama
Couche
catalytique
cathodique (O,)
Pressage
a chaud

Figure I1.5 Schéma présentant le processus d’assemblage CCB, par pressage a chaud mis en ceuvre pour
I’obtention des MEAS.

Les encres catalytiques ont été réalisées par mélange de 20 mg de poudre catalytique, de
1000 pL d’isopropanol et de 60 puL d’eau ultra-pure. Aprés depot sur les couches de diffusion et
séchage a I’étuve (50 °C) pendant 8 heures, une suspension aqueuse de 680 pl. d’ionomere
alcalin AS-4, fournie par Tokuyama (5 % massique dans des alcools aliphatiques) est ajoutée
puis séchée a I’étuve a 50 °C pendant 12 heures. Les couches de diffusion sont constituées d’un
tissu de carbone sur lequel est déposée la couche de diffusion commercialisée (40 % massique de
polytétrafluoroéthyléne, PTFE). A I’anode un matériau catalytique constitué de Pt/C commercial
fourni par Johnson Matthey (40 % massique en platine) a été utilisée. A la cathode, les
catalyseurs constitués de métaux de transition synthétisés ou étudiés au cours de ce travail de
thése ont été employés. L’assemblage membrane-électrode est effectué a chaud par disposition
en sandwich (Figure 11.5). Le pressage a chaud a été réalisé a des températures comprises entre
90 a 100 °C et a des forces de pression comprises entre 2 a 6 kN (appliquées a I’aide d’une
presse) pendant 3 minutes. L’étude comparative des ces différents paramétres a été montrée et
commentée dans le chapitre V. La charge catalytique des électrodes a été évaluée par pesée, i.e.

par différence de masse entre le support carboné aprés dépét et le support carboné seul.

Les mesures en termes de performances des systemes pile et électrolyseur présentees
dans ces travaux de thése ont été réalisées sous la responsabilité du Dr. Anthony Thomas au sein

du laboratoire Pprime de 1’Université de Poitiers.
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[1.3.8.2.Assemblage de la cellule

Une fois 1’assemblage membrane-électrode effectué, celui de la cellule peut alors étre
réalisé. La méme cellule a été utilisée pour tous les tests en pile (Figure 11.6). Le couple de

serrage utilisée, pour chaque test, a été de 5 Nm.

La cellule se constitue de :
v I’assemblage membrane-électrode (MEA)
v deux joints d’étanchéité aux gaz, en téflon
v' deux plaques de graphite, qui assurent le passage du courant électrique, et qui sont
constituées en leurs centres de canaux en forme de serpentin. Le r6le de ces canaux est
d’assurer la distribution des réactifs (gaz) a la surface de 'MEA.

v Deux plagues en cuivre qui assurent la collection du courant.

Plaque de

cuivre

Plaque de
graphite

Joint
MEA

Figure 11.6  Schéma présentant une vue éclatée du systeme pile.

11.3.8.3.MEAs utilisées pour les tests en pile

L’influence de quelques parametres opératoires, sur les performances de la pile, a été
étudiée dans le chapitre V. Pour ce travail, différents MEAs ont été préparés et nommés selon
leur méthode de préparation. Ainsi, CCB-1 et CCB-2 correspondent a deux MEAs différents,
dont la technique de préparation a été le CCB. Ces deux MEAS possédent une cathode constituée
d’un catalyseur Fe-N-C (1,8 mg cm), préparé par 1’équipe du Pr. Peter Strasser a Berlin, et
d’une anode composée d’un Pt/C commercial (0,5 mg cm™). La différence entre CCB-1 et CCB-
2 repose sur le prétraitement de la membrane échangeuse d’anions A201, fournie par Tokuyama.

Aucun prétraitement de membrane n’a été réalisé avec le CCB-1, alors qu’avec le CCB-2, la
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membrane est prétraitée a 1’aide d’une solution 1 M KOH a température ambiante pendant 24 h,
puis a 50 °C pendant 1 h. La membrane est ensuite lavée a 1’eau ultra-pure, afin d’¢éliminer toutes

traces de KOH.

Différents MEAs ont été préparés par méthode CCM, il s’agit de CCM-1, CCM-2 et
CCM-3. Les matériaux utilisés pour les cathodes - anodes sont respectivement, Fe-N-C - Pt/C,
Pt/C — Pt/C et NiC0204/RGO-1_RGO — Pt/C, pour CCM-1, CCM-2 et CCM-3. Les charges
catalytiques sont restées identiques pour chaque MEAs : 1,9 mg cm pour les cathodes et 0,5 mg

cm2 pour les anodes.

11.4. Caractérisation physique des catalyseurs syntheétises
Les matériaux que nous avons synthétisés ont ensuite été caractérisés par différentes
techniques physico-chimiques permettant d’accéder a la composition nominale et élémentaire

des matériaux, a leurs propriétés électroniques et morphostructurales.
11.4.1. Spectroscopie d’émission optique de plasma couplé par induction (ICP-OEYS)

Afin de déterminer la composition massique globale des métaux issus de catalyseurs
métalliques, 1’analyse élémentaire par spectroscopie d’émission optique de plasma couplé par
induction (ICP-OES) a été utilisée. Le mode opératoire, pour les analyses ICP-OES, a été
effectué a partir d’environ 5 mg de la poudre catalytique, 2 mL de HNOs3 concentré et 2 mL de
HCI (37%). Ce mélange poudre / acide a été inséré dans un réacteur est chauffé aux micro-ondes,
pendant 30 minutes. Afin d’assurer une minéralisation et une solubilisation complete des
métaux, la puissance du micro-onde peut étre différente, selon les catalyseurs analysés. Apres la
minéralisation totale de I’échantillon, la composition chimique globale du matériau est obtenue.
La quantification des proportions des métaux, présents au sein de 1’échantillon, est effectuée a

I’aide d’un spectrométre Optima 2000 DV, fourni par Perkin Elmer.
11.4.2. Diffraction aux rayons X en transmission (DRX)

La diffraction aux rayons X (DRX) permet de déterminer la cristallinité des matériaux.
Cette technique permet de déterminer sa structure cristalline et la taille moyenne des domaines
de cohérence. C’est une technique d’analyse non destructive qui est basée sur I’interaction entre
une onde électromagnétique (rayons X) et les atomes composant la matiére analysée. Une source
de rayons X irradie 1’échantillon avec différents angles d’incidence et des détecteurs analysent le
rayonnement X obtenu suite a la diffusion cohérente du rayonnement incident sur les plans
cristallographiques. Les angles de réflexion ainsi que 1’intensité de raies dépendent du groupe

d’espace de la phase cristalline étudiée.

58



CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

Les diffractogrammes sur poudres ont ét¢ obtenus a 1’aide d’un diffractometre Bruker /
AXS D8 Advance. Le diffractométre est muni d’une sonde a anode de cobalt (doublet Ko du
cobalt, L = 1,7889 A). L’ensemble des diffractogrammes obtenus ont été traités a ’aide du
logiciel HighScore Plus.

Les phases cristallines présentes peuvent étre déterminées par utilisation des bases de
données regroupant les fiches éditées par le « Joint Commitee of Powder Diffraction Standards »
présentes au sein du logiciel HighScore. La taille moyenne des cristallites pour chaque

échantillon peut étre déterminée a I’aide de 1’équation (17) formulée par Scherrer [172] :

kA
cos0

d (Eq. 17)

V =
P1i2

avec dy, la taille de cristallite ; k, une constante de valeur 0,89 ; B2, la largeur & mi-hauteur du

pic de diffraction ; A, la longueur d’onde du rayonnement X incident (1,7889 A) ; 6, 1’angle entre

le rayonnement X incident et la perpendiculaire au plan de diffraction (angle de Bragg).

D’aprés la loi de Bragg [173], il est possible de déterminer le paramétre de maille de

phases cristallisant dans le systéme cubique gréce a la position des pics de diffraction (ég. 18).

b Ih2 k2512 (Eq. 18)

a=—
2sin 0

avec a, le parameétre de maille ; A, la longueur d’onde du rayonnement X incident ; 6, I’angle de

Bragg et h, k et I, les indices de Miller du plan considéré.
11.4.3. Microscopie électronique en transmission (MET)

Cette technique a été utilisée dans ce travail pour obtenir les informations sur la
morphologie, la taille des nanoparticules préparées et 1’uniformité du dépot des particules
d’oxyde sur le support carboné. Le principe de fonctionnement du microscope électronique en

transmission est basé sur ’interaction entre les électrons et la matiére.

La Figure 11.7 decrit le mode de fonctionnement du microscope. La colonne du
microscope est constituée par un filament de LaBs, un accélérateur, des lentilles magnétiques qui
forment ’ensemble du condenseur de flux et une lentille objective permettant de focaliser le
rayonnement incident sur 1’échantillon. Les électrons traversent alors 1’échantillon et passent
ensuite par des lentilles intermédiaires et de protection avant d’arriver a la chambre
d’observation composée d’un écran fluorescent et d’une caméra numérique permettant

I’acquisition et I’enregistrement des images.
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Canon a électrons

X

Systéme condenseur

Echantillon
Lentille objectif
Diaphragme objectif

Diaphragme de sélection d’aire

Lentilles intermédiaires

Lentilles de projection

Ecran

Figure 11.7 Schéma de principe d’un microscope électronique en transmission

Un microscope de type JEOL JEM-2001 avec un filament LaBe a été utilisé lors de ces
travaux. Les échantillons ont été caractérisés sous une tension d’accélération de 200 kV et avec
une résolution de 0,19 nm. L’analyse quantitative des images a été réalisée avec le logiciel
Imagel. 300 particules ont été considérées pour chaque catalyseur afin d’obtenir une distribution

statistique représentative.
11.4.4. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

Les propriétés de surface (état électronique des atomes, composition, interactions
¢lectroniques...) des matériaux jouent un rdle prépondérant en électrocatalyse. Il est donc
important d’analyser et de quantifier les éléments en surface de ces échantillons. L’une des
techniques les plus utilisées pour explorer 1’état chimique des surfaces est la spectroscopie XPS.
En effet, cette technique permet une profondeur d’analyse maximale de 10 nm, ce qui

correspond a I’extréme surface.

Cette technique consiste a irradier par des rayons X monoénergétiques un échantillon
dont les atomes sont alors ionisés. Lors de cette irradiation, I’atome va émettre des électrons

caractéristiques de chaque orbital du matériau considéré : ce phénoméne correspond a I’effet
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photoélectronique. Cette photoémission permet de remonter aux proprietés du matériau et a
I’environnement chimique des différents atomes considérés. Les électrons émis sont ensuite
¢jectés et transférés jusqu’a I’entrée d’un analyseur d’électrons, détectés et finalement
enregistrés sur ordinateur (Figure 11.8). Les spectrométres XPS enregistrent alors l'intensité
(nombre d’¢lectrons) et mesurent I'énergie cinétique des photoélectrons émis par le matériau
analyse.

Af

Analyseur
d’électrons

nann _
détecteurs Lentilles
electro-

g —_—
et -
/ By ——
"’ v /
4]

échantillon

Figure 11.8 Schéma de principe d’un spectroscope XPS (version 05-2015 /38 Ledeuil / IPREM ECP)

L’¢énergie cinétique de 1’électron émis peut étre déterminée par 1’équation (19) [174]:
EC = hv — EL — ¢y (Eq. 19)

avec EC : I’énergie cinétique, hv : 1’énergie du photon incident, EL : 1’énergie de liaison de
I’électron et ¢s: la fonction de travail du spectrométre, qui a été déterminée par étalonnage a
’aide d’un échantillon conducteur (Au - Au 4f72: 84 eV).

L’appareil utilisé pour réaliser les caractérisations est un spectroscope XPS Kratos Axis
Ultra DLD, équipé d’une source de radiation monochromatique de rayons X Al Ka (hv = 1486,6
eV), opérant a 150 W. Les analyses sont réalisées sur les échantillons sous forme de poudre
couvrant une surface convexe en cuivre ou en acier (stub). Elles sont réalisées sous ultra-vide 9 x
108 Pa, pour éviter I’adsorption de contaminants, retirer les gaz adsorbés et éviter 1’interaction
des électrons émis avec les molécules de 1’atmosphere résiduelle, afin d’augmenter le libre
parcours moyen des ¢électrons dans la matiere. Les dimensions de la fente, située avant 1’entrée
de I’analyseur ont été fixées a 300 um x 700 um pour tous les échantillons. La transmission des

¢lectrons a I’analyseur s’effectue avec une énergie de passage de 40 eV.

Dans le cas d’échantillons isolants, le phénoméne d’émission électronique crée une charge
positive a la surface du matériau. Il est donc nécessaire de compenser ce différentiel de charge

afin d’¢éviter le décalage et la modification de la forme des pics. C’est pourquoi, sur certains
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échantillons, un neutralisateur a été utilisé. La calibration des spectres a éte realisée en utilisant
une référence interne, et en fixant I’énergie de liaison du spectre C 1s du graphite a 284,4 eV.

Les spectres ont été analyses avec le logiciel CasaXPS (version 2.3.17). Les photopics
ont été modélisés avec une fonction de profil de type pseudo-voigt. Le bruit de fond a été

soustrait en utilisant des fonctions de type Shirley ou des fonctions linéaires.
11.4.5. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de suivre les variations de masse affectant
un matériau catalytique en fonction de la température et de 1’atmosphére dans laquelle il est
étudié. Dans le cadre de ce travail de thése cette technique de caractérisation a été appliquée a la
détermination du taux de charge en oxyde dans les catalyseurs synthétisés. Les mesures sont
effectuées a 1’aide d’un appareil de type SDT Q600, V8.3, de marque TA Instruments. Pour les
analyses, une masse d’environ 5 mg de catalyseur est placée a I’intérieur d’un creuset en platine.
Un deuxieme creuset, identique au premier, sert de référence. Ces deux creusets sont introduits
dans un four qui permettra de réaliser une montée linéaire en température a une vitesse de 5 °C.
min. Les expériences sont réalisées sous air avec un débit de 100 mL.min* entre 25 et 900 °C.
La variation de masse du creuset au cours de la manipulation est évaluée en continu a I’aide

d’une microbalance.
11.4.6. La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode d’analyse non destructive permettant de
caractériser les modes de vibration d’un matériau. Cette méthode consiste a envoyer une lumiére
monochromatique sur un échantillon et a analyser la lumiere diffusée (Figure 11.9) de maniere
incohérente. Cette lumiére diffusée est alors collectée puis analysée par un détecteur. La
radiation comporte deux types de signaux, le premier (tres majoritaire), correspond a la diffusion
Rayleigh et le second, au phénomeéne produit par les photons incidents. En effet, les photons
peuvent interagir avec la matiere, en absorbant ou cédant de 1’énergie, produisant ainsi les

radiations Stokes ou anti-Stokes.
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Figure 11.9 Schéma de fonctionnement d’un spectroscope Raman

Les analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées a I’aide d’un microscope
HORIBA JOBIN YVON Labram HR800UV équipé d’un détecteur CCD. La puissance délivrée
par le laser est d’environ 0,04 mW. Le spectrometre est calibré a partir d’un échantillon de

silicium, et la résolution spectrale est de 1 cm™. La surface sondée est d’environ 1 pm?>.

Au cours de ces travaux, la structure hexagonale du graphite a été étudiée par
spectroscopie Raman. L’intérét va étre de pouvoir quantifier, grace aux bandes D et G
respectivement centrées a environ 1350 et 1580 cm™, la quantité de défauts structurels de
I’échantillon. En effet, la bande G est caractéristique de la structure graphitique du matériau
carboné, tandis que la bande D permet de visualiser les défauts de cette méme structure. Grace a
I’équation (20), il est alors possible de déterminer la taille des cristallites graphitiques dans le
plan [175].

L,(nm) = 2,4 x 10710 l?aserj—g (Eq. 20)

avec L, la taille des domaines graphitiques dans le plan ; Maser, la longueur d’onde du laser

utilisé (vert : 514,5 nm) ; lg et Ip, les intensités respectives des bandes G et D.

11.5. Conclusions

Dans ce chapitre, différents modes de caractérisation a différentes échelles ont été decrits. De
par ces caractérisations, de nombreux parametres peuvent ainsi étre déterminés, tout comme
I’observation d’effets pour comprendre et expliquer nos résultats de performances
électrochimiques :

v" Observation de la géométrie (taille et forme) des particules.

v Détermination de la composition atomique ou massique des particules.

v Observation de 1’aspect microstructural des particules sur le support carboné.
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v" Observation de 1’aspect nanostructural des particules (paramétre de maille, tailles des
cristallites)
v' Mesure de lactivité électrochimique vis-a-vis des réactions de réduction et de
dégagement du dioxygene.
v' Mesure de l’efficacité (nombre d’électrons et taux de peroxyde d’hydrogéne) de la
réaction RRO a la surface des matériaux.
Dans le chapitre suivant, les résultats de ces différentes techniques de caractérisations physico-
chimiques et électrochimiques sur les matériaux catalytiques synthétisés seront décrits et

interprétées.
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CHAPTER III: Coi;04NRGO NANOCOMPOSITES AS OXYGEN
BIFUNCTIONAL CATALYST: OXIDE-CARBON INTERFACE AND METAL
LOADING EFFECT

I11.1. Introduction

The rapid increase of the global energy consumption needs the development of a new
energetic grid involving the large-scale use of renewable resources. As these energies are
intermittent, it is required to implement cost effective and efficient electricity storage systems.
These latter systems will allow converting renewable energies into sustainable energetic vectors.
In this context the conversion of renewable energy into high specific energy density fuels
constitutes a highly interesting way. Hydrogen gas can be considered as a promising energy
vector for the future in two sectors (transportation, electricity generation). Furthermore,
hydrogen has a huge advantage over fossil fuels since it can combine with oxygen from air to
only produce electricity, heat and water. Furthermore the use of reliable catalysts leads to the
formation of water, as sole reaction product. In such a way, regenerative fuel cells combining an
electrolyzer and a fuel cell can be considered as an alternative electrochemical energy conversion

device allowing the development of long-life mobile or portable power system applications.

In alkaline medium, the substitution of platinum group metals (PGMs) by transition
metals is possible since their (hydro)oxides are stable in such media. One of the challenges to
overcome for the large-scale development of regenerative fuel cells concerns the development of
highly stable reversible air electrodes which are able to efficiently catalyse both the oxygen
reduction reaction [176] and the oxygen evolution reaction. Numerous studies on the activation
of ORR and/or OER in alkaline medium have focused on the use of transition metal oxides
(TMO). [1, 177-179] Some of these materials have also been investigated for the fabrication of a
bifunctional air electrode. For example, MxM’3xO4 (where M is one of the following metals: Ni,
Mn, Co, Cu, Zn, Fe and M’ is Co or Mn) spinel-type materials have received much attention in
the past decades.[63, 123, 134, 138, 139, 142, 150, 180] A number of well-described synthesis
methods (sol-gel, thermal decomposition, etc.) have been used in order to obtain pure phase,
homogeneity, controlled morphology, high specific surface area, enhanced electrical
conductivity, particle size control and convenient electrocatalytic surface properties. The
preparation method must indeed be conveniently chosen since it greatly affects the
aforementioned properties of spinel-like oxides. [181] The distribution of cations among the
different coordination sites as well as the textural and morphological properties of the electrode

surface strongly depend on the synthesis conditions. [182] During the last four years, new types
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of efficient composite catalysts were synthesized by coupling heteroatom doped graphene-like
materials with spinel-type TMO.

The potentiality of this kind of materials was first demonstrated by the Dai’s group at
Stanford University. [1, 2, 145] The combination of the catalyst with a reliable foreign material
could lead to a strong coupling (formation of an interfacial heterostructure) capable of enhancing
its electrocatalytic activity towards OER and/or ORR. As an example, the combination of C0304
with single-walled [183] carbon nanotubes or with N-doped graphene [1] leads to composite
catalysts exhibiting a synergistic effect highly enhancing OER and/or ORR Kkinetics. The strong
coupling of such (HD)RGO materials with TMO enhances the composite catalyst durability, [1,
143, 145] increases the active electrode surface area [1] and improves the electronic coupling

between metal active sites of the oxide and the electrode surface. [183]

I11.2. Effect of the oxide-carbon heterointerface on the activity of
C0304/NRGO nanocomposites toward OER and ORR

This part of the chapter is based on the following publication: “Effect of the oxide-carbon
heterointerface on the activity of CosO4/NRGO nanocomposites toward OER and ORR” K.
Kumar, C. Canaff, J. Rousseau, S. Arrii-Clacens, T. W. Napporn, A. Habrioux and K. B. Kokoh,. J.
Phys. Chem. C 2016, 120, 7949-7958.

I11.2.1. Introduction and experimental strategy

In this study, we synthesized different low oxide mass loading (ca. 30 wt.)
Co30a4/graphene-based composites using a solvothermal method in order to favour the
heterogeneous nucleation of CosO4 particles at the carbon-based substrate. N-doped as well as
undoped graphene-based substrates were used for the deposition of Coz04 nanoparticles. A full
depiction of surface chemistry of these different substrates is first provided. N-doping of
graphene-based materials was performed using ammonia as nitrogen source. Coz04 particles
were deposited onto non-doped reduced graphene oxide as well as onto N-doped graphene oxide
substrates. Deep analyses of the morphostructural properties of the different catalysts have
shown that the deposition of CozO4 nanoparticles on N-doped graphene oxide material engenders
a charge transfer between cobalt and nitrogen. This latter phenomenon greatly affects the charge
acceptance of Co atoms, thus improving the activity of CosO4 nanoparticles towards ORR.
Thereby, this paper is an important complement of other contributions in the literature. [1, 131,
142, 150, 184]
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111.2.2. Physico-chemical properties of carbon-based substrates.

Different graphene-based materials have been synthesized in this study, namely, GO,
RGO and NRGO. RGO was obtained by performing different chemical treatments on GO
material previously synthesized following the Hummers protocol and using graphite powder as
starting material. NRGO was synthesized by performing a solvothermal treatment in the
presence of ammonia and using RGO as starting material. In order to determine the composition
and the structural properties of these different carbon-based materials, X-ray diffraction
experiments (Figure 111.1) as well as X-ray induced photoelectron spectroscopy measurements
(Figure 111.2) were first carried out
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Figure I11. 1 Powder X-ray diffraction patterns recorded with graphite, GO, RGO and NGO samples.
From Figure I11.1, a strong and sharp peak ((002) Bragg peak of graphite phase) can be

observed at 26 = 26.6° for graphite sample.[185] This corresponds to an interlayer distance of
3.33 A for the AB stacked structure of the hexagonal lattice. After the oxidation process this
peak is shifted towards lower diffraction angles, testifying that the interlayer distance
increases.[186, 187] It is actually of 7.43 A for GO material. This shows that intercalation of
oxygenated groups occurred during the oxidation process. Different chemical treatments aiming
at modifying the surface chemistry of graphene oxide were then performed in order to obtain
RGO and NRGO samples. For these two samples, X-ray diffraction patterns exhibit a peak
centered at ca. 28.4°. This peak can be ascribed to the major graphite-002 Bragg peak.[185]

Consequently, the interlayer distance for these two samples is close to that of graphite.
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Furthermore, as can be observed from Figure I11.1 this peak is very broad for both
samples.[188] This relates a very low average stack size along the c-axis. High-resolution XPS
spectra of C1s regions obtained with graphite, GO, RGO and NRGO are shown in Figure 111.2,
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Figure 111.2 High-resolution XPS spectra of the C1s region recorded with graphite, GO, RGO and NRGO
powders. Components assignment: a C sp2, b C sp3, ¢ C-N, d C-OH, e C-O-C, f C=0, g O-C=0
and h =™ groups.

The C1s photopeak of the different carbon-based materials exhibits one main peak (peak

a) centered at ca. 284.4 eV that can be assigned to graphitic carbon (sp?-hybridized carbon

atoms) [189] whereas peak b centered at ca. 284.8 eV is associated with the presence of sp*-

hybridized carbon atoms [189] For oxidized samples, namely, GO, RGO and NRGO other peaks

(labelled d, e, f, g) can be observed at higher binding energies, showing that numerous

oxygenated groups are grafted onto the surface of carbon. Additionally, peaks related to the

presence of hydroxyl (peak d centered at 286.0 eV), epoxy (peak e centered at 286.7 eV),

carbonyl (peak f centered at 287.9 eV) and carboxyl (peak g centered at 288.9 eV) [190]

chemical groups can be also observed for these samples. For NRGO sample an additional peak
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(peak c) centered at ca. 285.7 eV can be observed. It can be associated with the formation of C-N
chemical bonds [191].

This testifies that the doping process allows including nitrogen atoms into the graphene-
based structure. Finally, the peak observed at ca. 291 eV corresponds to the n—=n* shake up
satellite peak. [192] This peak is observed for graphite as well as for reduced materials. This
testifies that the reduction process allows restoring the delocalized & conjugation of the graphitic
network. [84] The decomposition of the C1s signal (shown in Figure 111.2) allowed estimating
the atomic percentage of each kind of carbon atom. Results are presented in Table I111.1.

Table I11. 1 Quantification of chemical groups grafted (a to h) on the surface of the different carbon-based
materials. Results are given using atomic percentages.

Graphite GO RGO NRGO

C=C (a, 284.4 eV) 91 37 697 729
C-C (b, 284.8 eV) 316 51 4.0
C-N (c, 285.7 eV) 6.0
C-OH (d, 286.0 eV) 6.1
C-O-C (e, 286.7eV) 2.6 530 35 4.1
C=0 (f, 287.9 eV) 59 47 33
0-C=0 (g, 288.9 eV) 47 32 2.6
n—1* (h, 291.0 eV) 6.4 11 77 7.0

Results shown in Table I11.1 first confirm that the oxidation of the graphite powder
following Hummers protocol led to the grafting of numerous oxygenated chemical groups onto
the surface of carbon. After the oxidation process it only remains a low amount of sp-hybridized
carbon atoms (4.8 at. %). After chemical treatments using sodium hydroxide and sodium
borohydride, the aromatic rings of the graphitic structure seem to be partially restored since the
amount of sp-hybridized carbon atoms increases up to 77.4 at. %. Besides, a strong decrease in
the amount of oxygenated groups is observed. This suggests that this chemical treatment is
responsible for efficiently removing oxygen-containing chemical groups from the surface of GO.
This decrease in the oxygen content is concomitantly accompanied by a strong increase of the
electronic conductivity of the material from 4.4 10 up to 0.30 S m™ (values measured without

pressure). This result is greatly supported by recent literature reports. [84] It has indeed been
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noticed that the oxidation of graphite by concentrated acids generates oxygenated organic
oxidative debris (OD) that can strongly affect the electronic conductivity of the material.

These organic molecules can be removed by simply washing the synthesized materials
using alkaline solutions. The OD impurities consist of mixtures of partially oxidized
polyaromatic fragments adsorbed onto the graphite oxide.[176] Separation of debris has its
origins in the nucleophilic attack of carbon atoms chemically bonded to oxygenated functional
groups by hydroxyl ions. Sodium hydroxide is not a reducing agent, but it is responsible for

decarboxylation (elimination of CO2) and dehydration (elimination of H20) [193].

The final use of sodium borohydride leads to a partial reduction of oxygenated groups
grafted onto the carbon surface. [84, 176, 193, 194] By comparing results obtained with RGO
and NRGO samples, it can be deduced that the solvothermal treatment, in contrast, only slightly
affects the amount of oxygenated groups grafted onto the carbon surface. Nevertheless, in the
presence of ammonia, this treatment is responsible for the grafting of nitrogen atoms onto the
surface of carbon. The amount of carbon atoms chemically bonded to nitrogen atoms is ca. 6.0
at. %. Besides, N-doping allowed increasing the electronic conductivity of the carbon-based

materials up to 3.3 S m™,

111.2.3. Morphostructural properties and composition of Co0304/RGO and
C0304/NRGO samples.

The synthesis method used for the deposition of cobalt oxide is a two-step one. In the
first step, there is formation of the cobalt oxide precursor. These precursors are respectively
cobalt (1) hydroxide, a blue-green complex in the presence of sodium hydroxide and
hexaammine cobalt (I1) ion, a yellow-brown complex in the presence of ammonia. [195] Once
the cobalt precursor is formed, it is deposited onto reduced graphene oxide sheets, beforehand
exfoliated, and left under reflux for 14 h. Afterwards a solvothermal treatment of the previous
solution is performed. Different samples were synthesized following this methodology, namely,
C0304/RGO and Co304/NRGO. For these materials the oxide mass loading is rather low in
comparison with other studies. [1, 2] From thermogravimetric analyses (data not shown), it was
actually found to be of ca. 30 wt. %. For these two samples, the crystallographic structure of
Co304 nanoparticles as well as the size of their coherently diffracting domains have first been
determined using XRD. X-ray diffraction patterns registered with Co0304/RGO and
C0304/NRGO powders are shown in Figure 111.3.
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Figure 111.3 Powder X-ray diffraction patterns recorded with Co30s/NRGO and Co304/RGO samples.
For both samples, the diffraction peak centered at ca. 28° is associated with the (002)

Bragg peak of the graphite phase.[196] All other diffraction peaks can be indexed to the Co304
cubic spinel lattice (JCPDS file n°98-006-9365).[197] As a conclusion, for both samples, no
secondary phase can be observed. For the two samples, the lattice parameter value of the oxide
material is ca. 8.09 A. Mean volume weighted crystallite sizes were estimated using Scherrer
equation.[172] For Co304/RGO and Co304/NRGO samples they are respectively of 7.8 and 4.4
nm. This estimation is consistent with transmission electron microscopy low-magnification
images presented in Figures 111.4A and 111.4B since it appears that CosO4 particles supported

onto NRGO are slightly smaller than particles supported onto RGO substrate.
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Figure I11.4 Low-magnification TEM images obtained during the observation of Cos04/NRGO (A and C)
and Co304/RGO (B and D) nanocomposites.

Additionally, for the Co304/RGO catalyst, the presence of some particles with mean
diameter higher than 10 nm can be observed. Particle size distributions are shown in Figures
I11.5A and 111.5B. Co304 nanoparticles supported onto NRGO seem finally to be more uniform
in size than particles deposited on RGO substrate. Besides, Co304 nanoparticles supported onto
NRGO are better disseminated at the surface of the carbon substrate (as shown in Figures 111.4C
and 111.4D) The solvothermal synthesis of oxide nanoparticles performed in the presence of
ammonia consequently not only allows doping the carbon based substrate but also affects the
dissemination and the size of Co304 nanoparticles. N-containing chemical groups grafted onto
the surface of graphene-based materials probably provide efficient anchoring points for the
nucleation of cobalt oxide clusters. It can be deduced that the use of hexaammine cobalt (I1) as
precursor for the synthesis of the deposition of CosO4 particles leads to the formation of very
uniform particles [195]. Furthermore, as shown in Figures 111.4B and 111.4D, for the two

samples, particles are roughly spherical in shape.
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Finally, as the contrast associated with graphene-based sheets is low, the amount of
matter crossed by the electron beam is poor and it can be deduced that the number of stacked

sheets is rather low.
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Figure 111.5 A) Particle size distribution of CosO4 nanoparticles in Cos04/NRGO hybrid; B) Particle size
distribution of Co3O4 nanoparticles in CosO4/RGO hybrid

The electronic properties as well as the near surface chemical composition of these
nanocomposites were determined using XPS technique. In order to understand the effect of
nitrogen doping on the electronic properties of nanospinels, XPS spectra of the N1s region were
recorded with NRGO and Coz04/NRGO samples. Results are shown in Figure 111.6.
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Figure 111.6 High-resolution XPS spectra of the N1s region recorded with NRGO material and Co304/NRGO
nanocomposites.
The N1s region of both materials can be decomposed using different peaks that testify the

presence of different chemical environments for N atoms. These different types of nitrogen
coordination can be attributed to the presence of N atoms at edges of graphene sheets in six-atom
rings (pyridinic nitrogen, peak h centered at ca. 398.1 eV) [198], N atoms in five-atom rings
(pyrrolic nitrogen, peak i centered at ca. 399.6 eV) [198], N atoms in six-atom rings within the
graphene sheet (graphitic nitrogen, peak j centered at ca. 401.3 eV) [199] and oxidized N atoms
(peaks observed at binding energies higher than 403 eV).[200] From these spectra, one can
additionally observe that the N1s signal shown in Figure 111.6 is slightly shifted towards lower
binding energies for the Co304/NRGO catalyst. This shift indicates an increase of the electron
density on nitrogen. As previously mentioned in the literature, this shift could be the result of a
charge transfer between Co and N atoms.[98, 199] This latter feature is in agreement with the
respective Pauling electronegativities of the two elements, which are of 3.04 and 1.88 for N and

Co, respectively.
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It is mostly probable that coordination between N and Co atoms occurs at the
carbon/oxide interface leading to the formation of an interfacial heterostructure. It has already
been reported that the interaction between Co and N atoms in porphyrins leads to an increase of
the electron density on nitrogen.[98] Finally, it can be stated that the speciation of N atoms in the
two samples is nearly the same, showing that the presence of cobalt precursor (hexaammine
cobalt (I1) ion) does not cause disturbances on the doping process. In order to get information on
the chemical state of the cobalt atoms composing the sample in the near-surface region, high-
resolution XPS spectra of the Co2p region of Coz304/RGO and Co304/NRGO catalysts were
registered and depicted in Figure 111.7.
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Figure 111.7 High-resolution XPS spectra of the Co2p region recorded with Co304/NRGO (top curve) and
Co3:04/RGO (bottom curve) samples. The contribution of Co®* and Co?" cations can be
respectively observed at 779.9 eV (peak k) and 781.6 eV (peak I). Corresponding shake-up
satellite peaks can be respectively observed at 789.6 (peak n) and 785.7 eV (peak m).

Both spectra exhibit two main peaks respectively centred at ca. 780.1 and 795.3 eV,

which correspond to 2ps. and 2pi» doublet of Co atom. For these Co0304/NRGO and
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C0304/RGO samples, the Co 2p signal can be decomposed by taking into account components
associated with the presence of Co?* and Co®" cations. These spectral features are characteristic
of the Co304 phase. [201] Additionally, the flatness and weakness of satellite peaks is consistent
with the formation of a spinel structure in which trivalent and divalent cations respectively
occupy octahedral and tetrahedral sites of the spinel lattice. [202, 203] The Co%**/Co®" ratio is
respectively of 0.55 and 0.56 for Co304/NRGO and Co304/RGO samples. Consequently, no

significant change in cation distribution within these two oxides can be observed.
111.2.4. Electrochemical characterization of catalysts.

The electrochemical behaviour of the different investigated catalysts has been studied in

alkaline medium (0.1 mol.L™* KOH) using last cyclic voltammetry, as shown in Figure 111.8.
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Figure 111.8 Cyclic voltammograms recorded with Co304/NRGO (black curve), Cos04/RGO (red curve),
NRGO (blue curve) and RGO (green curve) in an Nz-saturated electrolyte (0.1 mol L™ KOH) at
a scan rate of 20 mV s after stabilization.

The cyclic voltammograms recorded with RGO and NRGO show a small oxidation
process at potentials higher than ca. 1.3 V vs. RHE during the forward scan. This latter
phenomenon can be ascribed either to the oxidation of the carbon surface or the irreversible

oxidation of remaining oxygenated groups grafted on the surface of the graphene based materials
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to form COz. For Co304/RGO and Co3z04/NRGO samples, different potential regions can be
observed. Taking into account thermodynamic data provided by G. Meier et al., [204] one can
assume that faradaic phenomena observed at potentials lower than 1.3 V vs. RHE can be
associated with Co?*/Co** redox transition, whereas those observed at potentials higher than 1.4
V vs. RHE involve Co®/Co* redox transition. Cyclic voltammograms shown in Figure 111.8
were recorded after 50 voltammetric cycles. This is needed to stabilize the surface structure of
the catalysts. It is in fact well-known that the oxide surface is affected by strong hydroxylation
[205, 206] as well as restructuring phenomenon. [197] The surface layer formed upon cycling on
the surface of Co-based electrodes indeed combines different oxide, hydroxide and
oxyhydroxide species. [207] Surprisingly, cyclic voltammograms recorded with the Co304/RGO

and Co304/NRGO catalysts exhibit different voltammetric features.

By comparing all curves presented in Figure 111.8, these different features are
undoubtedly related to the presence of cobalt oxide particles. For Coz04/NRGO sample, one can
clearly observe an additional and nearly reversible redox system centred at ca. 0.96 V vs. RHE.
This voltammetric feature can be associated with Co?*/Co®" redox transition. The appearance of
this redox system means that the charge acceptance of Co?* cations in these two materials is
strongly different. It can be considered that the appearance of two transition energies for
Co?*/Co® redox transition is related to the formation of Co(ll) species presenting two different
chemical environments. The first peak, centred at ca. 0.95 V vs. RHE, is associated with Co
atoms presenting a modified electron density. The second one, centred at ca. 1.15 V vs. RHE,
can be associated to Co atoms presenting an unmodified or only slightly modified electron
density. The surface of Co304/NRGO thus exhibits Co(ll) species with different electronic
properties in reason of N-doping of the graphene based material. It is mostly probable that the
formation of Co-N chemical bonds (as shown from XPS data) is responsible for affecting
electron density on surface Co atoms of Co0sOs nanoparticles, thus modifying their
electrochemical behaviour. The activity of catalysts towards ORR in alkaline medium has been
determined and compared to performances obtained with a commercial Pt/C catalyst (10 wt. %
mass metal loading) and a commercial IrO; catalyst. Results are presented in Figure 111.9. The
normalization of the activity based on the specific surface area cannot be performed, due to the
lack of appropriate measurement techniques. Indeed, the BET techniques probe not all the
specific surface, while the electrochemical active surface (ECSA) technical is immeasurable
because of the specific capacity of this kind of material cannot be determined. This is why all

linear polarization curves are normalized with the electrode surface area only.
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Figure 111.9 ORR polarization curves recorded in an Oz-saturated electrolyte (1 mol L' KOH) at a scan rate
of 5 mV s. The rotation rate of the RDE was set at 1600 rpm.

It can be first observed in Figure I11.9 that RGO, NRGO and Co0304/RGO samples
exhibit a poor ORR activity. Half-wave potentials were indeed respectively 0.78, 0.77 and 0.75
V vs. RHE for Co304/RGO, NRGO and RGO catalysts. Furthermore, RGO catalyst suffer from
high yield of peroxide as shown by Koutecky-Levich plots presented in Figure 111.10A.

For this latter catalyst the electron transfer number was indeed of 2.6 at 0.5 V vs. RHE,
respectively. The electron transfer number was determined by using Levich equation (Eq. 22).
The poor activity and low water selectivity of the previously mentioned catalysts show that
neither Co304 oxide material nor nitrogen-based active sites are not able to efficiently catalyze
the reduction of oxygen to water at low overpotentials with high charge transfer kinetics. The
growth of CosO4 nanoparticles onto N-doped graphene oxide leads to a very active catalyst.
Onset and half-wave potentials are indeed respectively of 0.89 and 0.82 V vs. RHE. The half-
wave potential value is nearly similar to that exhibited by the commercial Pt/C catalyst (0.85 V
vs. RHE). Furthermore the ORR activity of the material investigated herein is similar or even
higher. Additionally, Coz04/NRGO catalyst seems to be an efficient material to reduce oxygen
through the four-electron pathway (see Koutecky-Levich plots shown in Figure 111.10A) since
the electron transfer number per O2 molecule is equal to 3.9 at 0.5 V vs. RHE. This increase in
activity and selectivity is undoubtedly associated with the already mentioned electronic
modification of surface Co atoms induced by the interaction with the N-doped graphene-based
material. If we assume that Co?* species are the active sites for ORR [131], this means that Co?*
species formed at the surface of the Coz04/NRGO are more active than for Co304/RGO catalyst.

Kinetic parameters have been extracted from ORR polarization curves recorded at different
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rotation rates of the rotating disk electrode. [208] Assuming that an electron transfer step is the
rate determining step (rds), the evolution of the current density as a function of the applied

electrode potential can be expressed, as follows (Eq. 21): [169]

|_1_|: 1 . (Eq. 21)
J

jo 7 exp(| b))
qe

where j is the Faradaic current density, jo is the exchange current density, n is the overpotential
(n = E- Eeq), b is the Tafel slope, 6 and 0. are respectively the covering rate at E and Eeq; j. is the
current density due to both the adsorption of oxygen on the catalytic site and the diffusion of
molecular oxygen in the catalytic film and j %" is the limiting current density expressed by
Levich equation (Eq. 22): [2]

" = 0.201nFD 2/ 3y 6¢c (Eq. 22)

where n is the number of electrons transferred per oxygen molecule, F is the Faraday constant
(96500 C mol™), D is the diffusion coefficient of oxygen in the electrolyte (1.8 10°cm?s?), 0 is

the kinematic viscosity of the solution (1.0 102cm2 s™).

Co is the oxygen concentration in the bulk solution (7.8 10 mol L) and Q is the RDE rotation

rate. When Q — oo, 1/ tends towards (Eq. 23):

L 1 NS (Eq. 23)

1
g in
jo——exp(|/h/ b))

qe

i

In Eq 23 [209], at high overpotentials, |,—1|tends towards|_—1|, where jk represents the kinetic
Jk JL

current density. It is then possible to determine j_ value by plotting and extrapolating the
evolution of jk as the function of the applied electrode potential. Besides, during the catalytic
process, it can be assumed that the adsorption step is more rapid than the electron transfer step,
which means that 6 ~ 6. for all potential values. Finally, the Tafel slope (b) as well as the

exchange current density (jo) can be determined using the following equation (Eg. 24):

N=E-Egq = —b{log I 1og ‘—k} (Eq. 24)

0 I il I
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Then, plotting the electrode overpotential as a function of log [j«/(j-jx)] allowed
determining Kinetic parameters governing the ORR process at the surface of the different
catalysts investigated in this study. These plots are presented in Figure 111.10B. Tafel slopes and

exchange current density obtained for each catalyst are shown in Table 111.2.
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Figure 111.10 A) Koutecky-Levich plots obtained from ORR polarization curves recorded using RGO, NRGO,
Co0304/RGO and Coz04/NRGO materials as catalysts; B) Plot of the electrode overpotential as a

function of log [j«/(jL-jk)] for the oxygen reduction on the different catalysts.

As can be seen in Table 111.2, whatever the considered catalyst, the value of j_ is of
several mA cm?. It is consequently much higher than jo value. This means that an electron
transfer step is the rate determining step. [169] Additionally, Tafel slope allows identifying the
rate determining step in an electrochemical process. Tafel slopes obtained with Pt/C,
C0304/NRGO and Co0304/RGO obtained at high oxygen covering rates (i.e. at low
overpotentials) can be explained by a Temkin isotherm indicating that the rds is the electron
transfer involving adsorbed —OH species as intermediate product [131].

Table 111.2 Kinetic parameters extracted from ORR polarisation curves obtained with the different

catalysts.
Catalyst jL(mAcm?)  jo(mAcm?) b (mVde?)
RGO 6.8 6.5 10° 77
NRGO 9.7 1.110* 81
C0304/RGO 7.8 1.410* 85
C0304/NRGO 10.3 7.910* 83
Pt/C 28.9 47103 65

For Co304/NRGO and Co304/RGO catalysts, similar Tafel slope values obtained indicate

that the reaction pathway and the rate determining step are the same for these two materials.
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Differences observed in the activity of these two composite materials are thus probably related to
changes in the adsorption strength of oxygenated reaction intermediates. For Coz04/NRGO
material, the atomic oxygen binding energy is modified in reason of electronic modification of
Co?* active sites [202] engendered by the formation of an interfacial heterostructure between
cobalt oxide and NRGO. It is well known that the adsorption strength of reaction intermediates
depends on the chemical nature and physical properties of the considered material, which

governs the rate of the determining step. [133]

Finally, the electroactivity of these catalysts towards OER was evaluated in alkaline

electrolyte. The corresponding polarisation curves are presented in Figure 111.11A.
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Figure 111.11 A) OER polarization curves in a N2-saturated electrolyte (1 mol Lt KOH) at a scan rate of 5 mV
st. Ohmic drop corrections were made. Experiments were performed at 20 °C. The rotation
rate of the RDE was set at 1600 rpm, B) Chronopotentiometric response of CosO4/NRGO on
nickel foam kept in 10 mA in N2 saturated 2 M KOH electrolytes.

It can be observed that in alkaline electrolyte (1 mol L** KOH), Cos04/NRGO catalyst
exhibits the highest activity. Indeed it reaches a current density of 10 mA cm for a potential
value of 1.65 V vs. RHE. As can be observed, this material exhibits a catalytic activity similar to
the commercial IrO; catalyst. For Coz04/NRGO catalyst, Tafel slope were determined from data
presented in Figure 111.11A in the overpotential range corresponding to 1.60 < E < 1.64 V vs.
RHE. A value of ca. 80 mV dec™ was obtained. This value is slightly higher than those reported
with this kind of catalyst [1]. This discrepancy can be explained by the low oxide mass loading
of this catalyst (ca. 30%). This is indeed responsible for a rather low covering of graphene-based
material with cobalt oxide particles. At potential values required for the OER, it is then mostly
probable that Faradaic phenomena occurring both on the surface of cobalt oxide clusters and N-

doped reduced graphene oxide contribute to the total current density, then affecting the value of
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the Tafel slope. The high catalytic activity of Co304/NRGO towards OER and ORR indicates a
promising bifunctional electrocatalyst. As can be observed from Table 111.3, the electrocatalytic
performances of this material towards OER and ORR can be easily compared with those of

catalysts already reported in the literature.

Table 111.3  Electrical performances (in terms of AE) of bifunctional catalysts from literature reports

Catalysts Oxide loading? (Wt %)  AE" (mV) Ref
C0304/NRGO 30 810 this work
C0304/N-rmGO 70 710 [1]
MnC0,04/N-rmGO 80 730 [2]
NiC0204-G -- 900 [143]
CoFe204/rGO 70 918 [142]

& Oxide mass loading on graphene supported, determined by TGA.

b: AE: Potential difference: Ejio-Ej: where Ej1 is the potential required for a current density of -1
mA cm during the ORR and Ejio the potential required for a current density of 10 mA cm
during the OER.

It can be additionally stated that all reported catalysts have higher oxide mass loadings
than the material reported in this study. Furthermore, as evidenced in Figure 111.11B, the
catalyst exhibits an efficiency loss of 162 uV h during a chronopotentiometric durability test

performed at 10 mA cm™.
111.2.5. Conclusion

In this study, low charge loadings of CosOs4 materials deposited onto graphene-based
substrates were successfully synthesized. The morphostructural and electronic properties of the
C0304/NRGO composite catalysts revealed that the solvothermal treatment performed in the
presence of ammonia not only allowed doping graphene but was also responsible for obtaining
small and well-disseminated Coz04 nanoparticles. Additionally, the examination and comparison
of the N1s photoemission peaks obtained with Co304/NRGO and NRGO samples showed that
the electron density on nitrogen increased when Co304 nanoparticles were deposited onto the
NRGO substrate, indicating the formation of a Co-N chemical bond at the oxide/carbon
interface. The behaviour of C0304/NRGO sample, scrutinized electrochemically, showed a
nearly reversible redox system centered at 0.96 V vs. RHE, which was associated with the
Co%*/Co%* redox transition. It was attributed to electronic modifications of cobalt induced by a
charge transfer between cobalt and nitrogen, and subsequently, responsible for the improvement
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of the electroactivity of Cos04/NRGO towards the ORR. For this electrode material, the onset
and half-wave potentials are at 0.89 and 0.82 V vs. RHE, respectively. These values are nearly

similar to those exhibited by commercial Pt/C (with a mass metal loading of 10 wt. %).

Finally, it was also observed that this material possesses a promising activity towards
OER since the potential required to reach a current density of 10 mA cm is of 1.65 V vs. RHE.
All previously mentioned results bring new important insights that will contribute to the

development of effective and low-cost air-breathing electrodes.

111.3. Metal loading effect on the activity of CozOs/NRGO nanocomposites as
oxygen bifunctional catalyst

This part of the chapter is based on the following publication: “Metal Loading Effect on the
Activity of CosO«/NRGO Nanocomposites as Oxygen Bifunctional Catalyst”. K. Kumar, |.
Abidat, C. Canaff, C. Morais, T. W. Napporn, A. Habrioux and K. B. Kokoh,. ChemElectroChem,
2017, 4, 1-12.

111.3.1. Introduction

The electrochemical activity of doped graphene derivatives supported spinel oxides can
be tuned by using various synthesis routes. The variation of the synthesis conditions also enables
to modify the morphostructural properties of particles as well as the strength of their interaction
with the substrate, and thereby, their activity [210]. Besides, the reduction degree of graphene
oxide used as precursor is related to the location of nanoparticles growth and modifies the
electronic properties of the carbon-based substrate. Numerous studies deal with the size effect or
the surface orientation on the activity of materials towards ORR and/or OER [49, 211-217].
Nevertheless, most of them are not systematic ones and too little works are dedicated to
identification and optimization of parameters governing bifunctional behavior of catalysts. In
this way, it was noticed that the impact of the oxide loading on the morphostructural properties
of the composite and consequently on its electroactivity towards OER and ORR has never been
addressed. This parameter will indeed be responsible for modifying the interaction between the
graphene based substrate and the oxide phase and will thus strongly affect OER and ORR
Kinetics. Such a study is then very attractive for the electrocatalysis community and will allow

improving bifunctional catalyst design.

To fill this gap and provide experimental data for the community, a series of N-doped

RGO supported Co304 catalysts having different Co mass loadings (in the range 20—70%, w/w)
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have been prepared, using a one-step solvothermal route. The morphostructural properties and
composition of the different materials were investigated using different physico-chemical
techniques. Electrochemical measurements performed showed the role of the Co mass loading on

the activity of composite catalysts towards the ORR and OER.

The optimal range for mass metal loading has been determined and this is very helpful for
the future conception of bifunctional catalyst. In view of sustainable development, these results
are also of upmost importance for the synthesis of effective catalysts composed of minimum

amounts of metals.
111.3.2. Morphostructural properties and composition of CozO4/NRGO samples

Using a fast solvothermal one-pot synthesis route previously described, a series of
Co304/graphene-based catalysts with different Co mass loadings (20, 30, 50, and 70%, w/w)
were prepared, namely, Co0304/NRGO_20, Co0304/NRGO_30, Co0304/NRGO_50, and
C0304/NRGO_70, respectively. NRGO was synthesized using the same methodology but
without adding cobalt acetate (I1). In order to determine the thermal stability, the composition
and the morphostructural properties of Co-based catalysts, thermogravimetric analysis,
inductively coupled plasma spectrometry (ICP), X-ray diffraction patterns (XRD) and

transmission electron microscopy experiments were first carried out.

The TGA curves of the CosO4/NRGO are shown in Figure 111.12. The curves exhibit a
significant weight loss in the 310-550 °C temperature range, which can be attributed to the
decomposition of the graphene-based materials. For NRGO material, TGA curve exhibits a large
weight loss between 390 and 580 °C. It is associated with the oxidation of the carbon-based
substrate. This weight loss occurs at lower temperatures for composite materials suggesting that

the presence of cobalt oxide decreases the thermal stability of NRGO material [218].
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Figure 111.12 TGA of C0304/NRGO and NRGO materials.
For each sample the Co mass loading was determined by ICP measurements. Results are

shown in Table I11.4. The obtained Co mass loadings are in agreement with targeted ones,
except for Cos04/NRGO_70 sample. It is very likely that at high loadings the covering rate of
carbon substrate by cobalt particles becomes high enough to disable the heterogeneous
nucleation of more cobalt oxide particles on doped graphene. Consequently, homogeneous
nucleation of particles may occur. These particles are removed from the sample during the
filtration step, explaining the lower Co mass loading for Co304#/NRGO_70 composite. Results
obtained from TGA and ICP results cannot be easily compared. TGA analysis indeed allows
determining cobalt oxide loading and it is difficult to find the real mass metal loading with this

technical analysis in reason of uncertainties concerning oxygen stoichiometry.

For all samples, the crystallographic structure of CosO4 nanoparticles and the length of
coherently diffracting domains have been first calculated. Powder XRD patterns of the different
C0304/NRGO catalysts are shown in Figure 111.13. Co30s/NRGO_20 exhibits two sharp
diffraction peaks centered at 20 = 28.4° and at 20 = 50.3° corresponding to the (002) and (101)
planes of the graphite hexagonal lattice [219], respectively. The distance between two graphene
sheets for all the carbonaceous materials is close to that of graphite. However, no characteristic
diffraction peak of few layer graphene can be seen in the XRD patterns of the composites,
suggesting that no long range order of graphene nanosheets remains along the c-axis after cobalt
oxide deposition [220]. All other diffraction peaks can be indexed to the cubic lattice of spinel
phase (Fd-3m space group) [197]. No other crystallized phase could be observed. For all studied

composite catalysts, the lattice parameter value of the spinel oxide is ca. 8.09 A (Eq. 25).
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This shows that no significant differences between samples in regard to isostatic strains
can be observed. Mean crystallite sizes were estimated from (311) reflection using Scherrer’s

equation (Eq. 26). Data are presented in Table 111.4 [172].

ﬁ xVIZ +k2+12

q = Siné . (Eq. 25)
kx A
Dv = W (Eq. 26)

where a is the lattice parameter value, A is the wavelength of cobalt source (Co Ka = 1.78897 A),

Gis the Bragg angle, h, k, I are Miller indices, Dy is the volume weighted crystallite sizes, k is the

Scherrer constant (0.89) and Ry is the full width at half maximum.
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Figure 111.13 Powder X-ray diffraction patterns recorded with Co0304/NRGO samples. The position and
respective intensities of diffraction lines obtained with CosOa4 cubic lattice are presented with

black lines

For all samples, the structural properties of the carbon skeleton and the oxide phase have
been probed by Raman spectroscopy. Recorded spectra are shown in Figures 111.14 and 111.15
for all the catalysts. In Figure 111.14, experimental spectra can be decomposed using five
different peaks. The peak centered at 1180 cm™ is ascribed to the presence of polyene like
structures and is associated with the presence of sp®-rich phases [221, 222]. D-band (A
symmetry) located at ca. 1350 cm™ is associated with disorder induced in the nanostructured
carbon structure [221]. The peak centered at ca. 1540 cm™ can be associated with amorphous sp?
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phase [223]. G-band is located at 1590 cm™. It corresponds to Ezq mode [221]. It gives some
information about the in-plane vibration of sp? bonded-carbon atoms. Finally, the last
encountered peak is the D’ one. It is located at ca. 1620 cm™ and results from the intercalation of
compounds in the graphitic lattice [224]. For all samples, La parameter, which corresponds to the

in-plane crystallite size has been calculated using the following equation [175]:

La(nm) = 2.4 X 10710 X Afygep X 28 (Eq. 27)
D

with Maser IS the wavelength of the laser in nm.

La values are obtained for all cobaltite catalysts using (Eg. 27). For Co0304/NRGO_70,
C0304/NRGO_50, C0304/NRGO_30 and C0304/NRGO_20 samples values are respectively of
10.2, 12.1, 11.9 and 11.9 nm. As a conclusion, no significant difference can be observed in the

graphitization degree of the different samples.
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Figure 111.14 Raman spectra of the carbon region recorded with CozO4/NRGO samples.

To provide insight concerning the effect of mass metal loading on the structural
properties of cobaltites nanoparticles, metal-oxygen vibrational modes were also examined
(Figure 111.15). All the obtained spectra can be decomposed using five different Raman modes
as expected for a Co3O4 spinel structure (A, Eg, 3F2g). An additional peak can be observed on
all spectra at 600 cm™. This latter can be ascribed to the presence of small quantities of cobalt
hydroxide [158, 225]. Moreover, at high metal loadings (i.e. > 50 %) peaks are broadened and
slightly changed down Raman shifts, testifying that vibration modes of the Co-O bonds are

changed. It is assumed that at high metal loadings, particles strongly agglomerate and this effect
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could be responsible for the broadening of redshift of Raman bands[226]. This effect is more
pronounced for CosO4/NRGO_70 sample indicating that the metal oxygen interaction is more

affected for this material.
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Figure 111.15 Raman spectra of the Cobalt region recorded with Cos04/NRGO samples.

Low-magnification TEM images of the different CosO4/NRGO catalysts investigated in
this study are shown in Figure 111.16. The uniformity of the oxide deposit is quite good for all
samples. The contrast between reduced graphene oxide sheets and copper grid is quite low as can
be observed with NRGO material (Figure 111.16C). Consequently the number of stacked
graphene sheets in few layer graphene materials is low [83]. The distribution sizes were
determined for each catalyst and results are shown in Table 111.4 (Figure 111.16J-L). The TEM
image for the Co3s04/NRGO_30 material in Figure 111.16E displays heterogeneous particles and
agglomerates that overlap small particles, which disturbs the trend in the shape and the accurate
counting of the latter ones. From overall TEM images (Figure 111.16) it can be observed that as
the cobalt loading increases from 20 to 70 wt.% Co, the covering rate of the carbon substrate
increases, leading to a high agglomeration degree for samples with a mass metal loading of 70%.
Nevertheless, whatever the considered sample, the size of isolated particles remains unchanged.
For the Coz04/NRGO_70 sample, the growth of some cobalt oxide particles occurs outside the
N-doped graphene support. It is mostly probable that at high mass metal loadings the number of
points for heterogeneous nucleation of cobalt oxide particles is not sufficiently high to promote
the in-plane growth of particles. So, though the oxide loading is nearly the same for
C0304/NRGO_50 and Co0304/NRGO_70 samples, the interaction between oxide phase and

NRGO materials differs.
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Table I11. 4 Cobalt content and nanoparticle size for cobalt-based electrode materials.

Targeted Experimental metal  Distribution Volume weighted
Catalyst metal loading loading from ICP size (TEM)  crystallite sizes (XRD)
(%wt. Co) (Yowt. Co) / nm / nm
C0304/NRGO_20 20 17.8 5.6 6.1
Co304/NRGO_30 30 29.4 10.6
C0304/NRGO_50 50 46.6 5.1 5.3
C0304/NRGO_70 70 50.2 4.9 6.6
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Figure 111.16 TEM images obtained during the observation of Cos04/NRGO_20 (A-B), Cos0s/NRGO_30 (D-
E), Co0304NRGO_50 (F-G), Co0304/NRGO_70 (H-1), NRGO (C). Size distribution of
C0304/NRGO_20 (J), of Co304/NRGO_50 (K) and Co304/NRGO_70 (L)
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XPS measurements were performed to get more information concerning elemental
composition and electronic state of elements in the different CosO4/NRGO composite materials.
For each composite catalyst, the survey spectra only show the presence of C, N, O, and Co
elements (Figure 111.17A).
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Figure 111.147  (A) XPS survey for CosO4/NRGO catalysts. (B) High-resolution XPS spectra of the N 1s
region recorded with different cobalt based materials. Components assignment: a, pyridinic-N;

b, pyrrolic-N; c, graphitic-N.
Results concerning N 1s and Co 2p regions are shown in Figure 111.17B and Figure
111.18. Decomposition of the N 1s signal for all CosO4/NRGO catalysts is shown in Figure
111.17B. Three different contributions are required to perfectly decompose the experimental
signal. These signals are associated to the presence of pyridinic (at 398.1 eV), pyrrolic (at 399.5
eV), and graphitic (at 401.2 eV) nitrogen [1]. A quantification of the different chemical
environments for nitrogen has been performed and is reported in Table 111.5. Based on atomic
ratios shown in Table I11.5, it can be deduced that nitrogen content in all samples is rather the
same (i.e. between 2 and 4 at. %). Whatever the considered sample, there are no meaningful
differences in the chemical environment of nitrogen capable of explaining differences in

activities of materials towards OER and ORR. In other words, the mass metal loading does not
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affect the speciation of nitrogen groups. Moreover, the incorporation of nitrogen atoms on

graphene derivatives is beneficial for ORR and OER activities. Indeed it has been shown that

NRGO act as co-catalyst when N atoms are located on edges of reduced graphene oxide sheets

(pyridinic and pyrrolic nitrogen) [227].

Table 111.5

Chemical environments of nitrogen (a to c) and cobalt on the surface of the different composite

materials. Results are given using atomic percentage on the basis on the decomposition

performed with N 1s and Co 2p regions.

At. o Pyrrolic-N / N At.  Co(OH); @ C0304 ®
) Pyridinic-N ) Graphitic-N ) o o
Catalyst ratio Amine ratio speciation speciation (%
(a, 398.1eV) (c, 401.2 eV)

C/N (b, 399.5 eV) C/Co (% Co) Co)
Co0304/NRGO_20  33.3 26 65 9 12.5 33 67
Co0304/NRGO_30  20.0 26 65 9 11.1 25 75
Co0304/NRGO_50 14.3 34 57 9 35 16 84
Co304/NRGO_70  16.7 29 63 8 2.7 15 85

b

a) Co atoms in a chemical environment with an electronic density similar to the one encountered in Co(OH). phase
Co atoms in a chemical environment with an electronic density similar to the one encountered in Co3O4 phase

High-resolution spectra of Co 2p regions registered with Co304/NRGO materials are

shown in Figure I11.18. For Co 2p, high resolution spectra were decomposed using two

reference spectra corresponding to Co(OH). and Co304 [228] (Figure 111.18). These two

reference spectra were used since the shape of the Co 2p photopeak obtained for the different

materials, exhibits differences in the intensity of the Co?* shake-up satellite region at ca. 786 eV.

For all samples, results were fitted using the same methodology based on the linear combination

of these reference spectra [229, 230]. For Co(OH). and Co3O4 reference materials, two main

photopeaks centered at 781.6 and 796.9 eV as well as at 780.2 and 795.6 eV can be respectively

observed. They can be ascribed to the Co 2psz and Co 2pi spin orbit doublet [231-233].

Experimental spectra registered with Co304/NRGO materials can be decomposed using a linear

combination of experimental signals recorded with Co3Os and Co(OH). reference materials

[158]. Whereas the DRX results confirmed the formation of a pure Coz04 cubic spinel phase,

XPS results obtained with Co304/NRGO composites show the presence of cobalt in chemical

environments encountered in Co30s and Co(OH). phases. This indicates that the surface

chemical nature of these materials strongly differs from the bulk one. Whatever the considered

composite, it can be deduced that the surface of the oxide is hydroxylated. Based on the

decomposition of Co 2p region, the atomic percent of Co presenting a chemical environment

representative of Co(OH)2 and CosO4 phases can be determined. So a ratio giving information on

the hydroxylation degree of the catalyst surface was calculated (Table I11.5). This ratio
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decreases with the increase of the cobalt mass metal loading. Consequently, the contribution of

cobalt hydroxide at the surface decreases as the cobalt loading increases.

Iéoo'o (l:psl T L] L] L} I L] L] L} L) I L)
Co0,0,/NRGO_20
T 3000 cps

C0,0,/NRGO_30

Intensity

810 800 790 780
Binding energy / eV

Figure 111.18 High-resolution XPS spectra of the Co 2p region recorded with different cobalt based materials.
Reference spectra obtained with Co(OH)2 and Co304 are presented.

In addition, the formation of the hydroxide surface layer is favored by intimate contact
between oxide and graphene-based substrate (Scheme 111.1). Thus, it is mostly probable that
hydroxylation of spinel surface is engendered by transfer of hydroxyl groups from the carbon-

based substrate to the oxide surface.
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Scheme 111.1 Effect of a high oxide loading on the graphene substrate

111.3.3. Electrochemical investigations

94



CHAPTER I111: CO304/NRGO NANOCOMPOSITES AS OXYGEN BIFUNCTIONAL
CATALYST: OXIDE-CARBON INTERFACE AND METAL LOADING EFFECT

The electrochemical behavior of the different investigated catalysts has been studied in No-
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saturated alkaline media (1 mol L™t KOH), as shown in Figure 111.19. The cyclic voltammogram
recorded with NRGO shows an oxidation process at potentials higher than 1.4 V vs. RHE during
the forward scan. This phenomenon can be ascribed either to the oxidation of carbon surface or
the irreversible oxidation of remaining oxygenated groups grafted on the surface of the
graphene-based materials to form CO,. The cyclic voltammograms of the Co0304/NRGO
catalysts were recorded with a scan rate of 20 mV s™ and show two Faradaic processes centered
at 1.3 V vs. RHE and at 1.4 V vs. RHE. They are associated with Co?*/Co** and Co%*/Co** redox
transitions, respectively [211, 234, 235]. The integral areas of the CVs curves for the
C0304/NRGO catalysts are larger than that of NRGO curve suggesting the highest
electrochemical capacitance [236]. Moreover, capacitive currents are similar for all
C0304/NRGO catalysts. Coulometry associated with the Co**/Co** transition increases with the
cobalt mass metal loading for all samples except for Co304/NRGO_70 composite. This can be
explained by an overloading of the substrate with cobalt oxide particles, which is responsible for
both blocking the active sites on the catalyst surface [237] and limiting the electronic
conductivity of the materials.

Figure 111.19 Cyclic voltammograms recorded with Co304/NRGO catalysts and NRGO in Ni-saturated

electrolyte (1 mol L? KOH) at a scan rate of 20 mV s after 50 cycles of stabilization.

Experiments were carried out at 20 °C.

95



CHAPTER I111: CO304/NRGO NANOCOMPOSITES AS OXYGEN BIFUNCTIONAL
CATALYST: OXIDE-CARBON INTERFACE AND METAL LOADING EFFECT

The electrocatalytic activities of the Co0304/NRGO catalysts towards ORR were
investigated in Oz-saturated KOH electrolyte (1 mol L) with a catalyst loading of 0.2 mg cm™.
Catalytic performances of composite catalysts are compared with those of a reference catalyst
(Pt/C, 10 wt. % metal loading). It can be observed that the activity of composite catalysts

increases with mass metal loading up to 50% and then decreases.

At low Co contents a small amount of ORR active sites is available, thus limiting the
activity of the composite. At high Co mass loadings, aggregation of nanoparticles occurs. The
accessibility to active sites is therefore limited. Moreover, the contact between oxide particles
and graphene sheets is poor [2] resulting in an electronic insulation of some particles. For all
these reasons, the ORR activity decreases at high Co loadings. Furthermore, the observed trend
for ORR activity suggests that active sites in C0o304/NRGO catalysts could be cobalt oxide
particles heterogeneously grown on graphene sheets. These results are consistent with results

reported by Dai’s group [1].

Moreover, rotating ring-disk electrode (RRDE) measurements were carried out to
determine hydroxyl selectivity of the ORR process in alkaline medium (Figure 111.20). [238,
239] The disk electrode was cathodically scanned at a rate of 5 mVs™ and the ring potential was
kept constant at 1.2 V vs. RHE. The amount of peroxide species (HO2") formed during the
reduction process as well as the electron transfer number exchanged per oxygen molecule (n)

were determined by using the following equations [170]:

Ir/N

% HO7 =200 x 1t
d N

(Eq. 28)

Iq
n =4 X Eq. 29
e (Eg. 29)

where lq is the disk current, Ir is the ring current and N is the current collection efficiency of
RRDE.
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Figure 111.20 LSV curves of cobalt-based catalysts and carbon based support on RRDE in Oz-saturated 1 mol
L' KOH at 1600 rpm and a scan rate of 5 mV s™'. A constant potential of 1.2 V vs. RHE is
applied to the ring.

Figure 111.20 shows the disk and ring currents recorded at 1600 rpm in 1 M KOH for the

different Co304/NRGO materials as well as for the NRGO substrate and a commercial Pt/C. The
activity of composite catalysts was shown to strongly depend on the oxide mass loading. The
ORR activity increases with the oxide mass loading. This indicates that the most efficient active
sites are on the oxide surface. Catalytic performances close to those of the commercial Pt/C
catalyst are obtained with Co304/NRGO_50 and C0304/NRGO_30 materials.

The different parameters values extracted from curves presented in Figure 111.20 are
summarized in Table I11.6. This table shows the ORR activity on the electrocatalysts normalized
by the total mass of catalyst. According to these results, the normalization does not modified the
electrocatalytic behavior of the samples towards ORR. C0304/NRGO_30 material exhibits
highest onset and half-wave potentials. Tafel plots are similar for Co304/NRGO_20,
C0304/NRGO_30 and C0304/NRGO_50 samples testifying that for all these samples the rate
determining step (rds) is the same. The value of 60 mV dec™ indicates that the rds is the first
electron transfer step. For these samples, the mass metal loading does not affect ORR
mechanism, which means that for these samples ORR activity is only governed by the number of
active sites available at the surface of materials. For Co304/NRGO_70 sample, the Tafel slope
value is slightly higher. As observed from Raman spectra, the Co-O interaction is modified for
this sample in reason of the high agglomeration degree of particles. This results in a strong
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modification of adsorption energies of reaction intermediates involved during ORR process. As a
result, there is a change in the chemical nature or in the rate of the rds.

Table I111.6 ORR activity parameters for all cobaltite materials.

Mass activity @ ] )
Onset potential Half-wave potential Tafel plots
Catalysts 0.9 Vvs. RHE
/' V vs RHE /'V vs. RHE / mV dec?
/ mA mg*
Co0304/NRGO_20 -1.55 0.966 0.853 61
Co0304/NRGO_30 -2.48 0.984 0.876 61
Co0304/NRGO_50 -2.89 0.982 0.876 60
Co0304/NRGO_70 -2.09 0.974 0.853 75

The percentage of peroxide with respect to the total oxygen reduction products formed
during ORR as well as the number of electrons exchanged per oxygen molecule (n) are shown in
Figure 111.21. First, it can be observed that the presence of cobalt oxide allows decreasing the
peroxide yield. It is indeed of the ca. 40 % for NRGO catalyst and lower than 10% for all
composite catalysts. It also decreases with the raising of the metal loading. The average electron
transfer number per oxygen molecule was indeed of ~3.8 from 0.90 to 0.35 V vs. RHE for the
C0304/NRGO_20 catalyst and increases up to ~4.0 for the Co304/NRGO_70. This observation
confirms that the reduction process is mainly a consecutive one, implying two electrochemical
processes. The first one implies the reduction of oxygen to peroxide and the second one the
reduction of peroxide to hydroxyl ions. As the cobalt oxide loading increases, the adsorption of
peroxide species formed during the first reduction process is enhanced thus limiting its release
into the electrolyte. Consequently, the presence of high mass loadings of cobalt oxide allows

promoting a 4-electron pathway for ORR.
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Figure 111.21 Peroxide yield produced during the ORR process and electron transfer number (n) per oxygen

molecule for cobalt-based catalysts. Catalyst loading: 0.2 mg cm2

Finally, the electroactivity of these catalysts toward OER was evaluated in alkaline media.
Polarization curves obtained with the different materials are presented in Figure 111.22A. It can
be observed that Cos04/NRGO_30 catalyst exhibits the highest electroactivity. Indeed, it reaches
a current density of 10 mA cm for a potential value of 1.64 V vs. RHE, very similar to that of
an IrO2 commercial catalyst. Tafel plots obtained from polarization curves (Figure 111.22A)
have been reported in Figure 111.22B. Tafel slope, calculated in the linear range of the curve
obtained for each material as marked in Figure 111.22B, was determined using equation (6)
[240] where n_is the overpotential, b is the Tafel slope, j is the current density, and jo is the

exchange current density.

N=E—Eq=b X 1ogji (Eg. 30)
0
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Figure 111.22 A) LSV curves for OER on the cobalt-based catalysts in Nz-saturated 1 mol L KOH at 1600

rpm and a scan rate of 5 mV s B) corresponding Tafel slopes for cobalt-based catalysts
For Coz04/NRGO_20 and Co304/NRGO_30 composites a Tafel slope of 78 mV/dec and

76 mV/dec are obtained respectively, indicating that the OER process is rate limited by the first
elementary step during which the oxide surface is bonded to OH groups [49]. Tafel slopes
calculated for other catalysts are lower, suggesting a different rate-determining step and
indicating that the reaction is kinetically faster. It can be noticed that the more the cobalt amount
increases, the more the reaction mechanism becomes similar to that exhibited by Co3z04 material.
Tafel slope for Co304 oxide is indeed close to 60 mV/dec [65, 241]. Thus, at low loadings the
activity is managed by the intimate contact between graphene sheets and the oxide phase,

whereas at high oxide loadings, the activity of the composite materials is not affected by the
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presence of the graphene-based substrate (Scheme I111.1). Figure 111.23 represents ORR
overpotential versus OER overpotential; it is clearly shown that the Co304/NRGO materials are
better catalysts than commercial Pt/C and IrO2 ones. Moreover, performances obtained with
materials investigated herein, as compared to other similar reported catalysts, are summarized in
Table 111.6.
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Figure 111.15 ORR and OER overpotentials for all investigated catalysts at -1 and 10 mA cm?, respectively
The reversibility criterion (AE) defined by AE = Eoer — Eorr, Where Eoker is the potential
required for a current density of 10 mA cm during the OER and Eorr is the potential required
for a current density of -1 mA cm during the ORR, was used to evaluate the bifunctional ability
of the different materials as oxygen bifunctional catalyst. From Table I11.7 it can be deduced
that the bifunctional behavior of materials studied in this work is comparable with those of

already reported catalysts.
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Table 111.7 ORR and OER activities for different catalysts measured in 1 mol L KOH at a rotation rate of

1600 rpm.
Metal loading Eorw 2 Eorr 2 AE Ref
Catalyst WL % @-1mAcm* @ 10mAcm* Eoer— Eorr
/'V vs. RHE /'V vs. RHE I mV

Co304/NRGO_20 20 0.863 1.657 794 This work
C0304/NRGO_30 30 0.876 1.639 763 This work
Co304/NRGO_50 50 0.876 1.646 770 This work
Co0304/NRGO_70 70 0.863 1.644 781 This work

C0304/C-vulcan 20 0.650 1.670 1020 [135]

CoO/NGHS 40 0.800 1.560 760 [218]

CoxO,/NC 40 0.800 1.661 860 [94]

C0304/N-rmGO 50 0.890 1.605 715 [1]
C0304-MnC0,04/NRGO 70 0.710 1.690 980 [140]

111.3.4. Conclusion

In this work, a series of CosO4/graphene-based catalysts having different Co loadings (in
the range 20-70%, w/w) have been successfully synthesized, using a facile, one-step
hydrothermal route. A N-doped reduced graphene oxide (NRGO) prepared from graphene oxide
obtained from the Hummers method, was used as a carbon-based substrate. The
morphostructural properties of the CozO4/NRGO composite catalysts reveal that more the metal
loading increases, the more particles are agglomerated. Examination of the XPS spectra of the
Co 2p region shows that the contribution of cobalt hydroxide at the surface decreases with the
cobalt loading. The electrochemical activity of Coz04/NRGO materials presenting different
metal loadings scrutinized towards OER and ORR is evaluated. It is shown that a balance
between the number of accessible active sites and the intimate contact between graphene
nanosheets governs the activity of composite materials. Moreover at high metal loadings
modifications of Co-O interaction in spinel lattice is responsible for changing ORR mechanism.
Electrochemical data also reveal that the highest activity towards OER and ORR is obtained with
C0304/NRGO_30 catalyst. The potential required to reach a current density of 10 mA cm™
during OER is of 1.64 V vs. RHE. Moreover, for this material, the ORR onset and half-wave

potentials are 0.94 and 0.88 V vs. RHE, respectively. This material can be considered as a
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promising candidate for the elaboration of a PGM free reversible air electrode in alkaline

medium.
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RESUME DU CHAPITRE ET CONCLUSION

L’un des verrous scientifiques majeurs en é€lectrocatalyse concerne le développement
d’¢lectrodes a air stables et réversibles capables de catalyser a la fois la réaction de réduction du
dioxygene (RRO) et la réaction de dégagement du dioxygéne (RDO). Récemment, de
nombreuses ¢études se sont portées sur des spinelles d’oxydes de métaux de transition disséminés
a la surface de matériaux présentant une conductivité électronique éleveée, a savoir les oxydes de
graphéne réduits et dopés avec des hétéroatomes, comme catalyseurs bifonctionnels, pour
I’activation de la RRO et la RDO en milieu alcalin. Afin d’améliorer la conception de ce type de
catalyseur, il est important de pouvoir identifier les sites actifs, comprendre les mécanismes

réactionnels ainsi que I’interaction entre la phase oxyde et le support carboné.

Une premicre ¢étude s’est portée sur 1’élaboration de catalyseurs constitués de
nanoparticules de Coz04 déposées sur un oxyde de graphéne réduit (CozO4/RGO) et un oxyde de
graphéne réduit et dopé par des hétéroatomes d’azote (Co304/NRGO). Ces matériaux ont été
synthétisés par voie solvothermale, puis caractérisés a 1’aide de techniques physico-chimiques
(spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X, microscopie €lectronique en transmission,
diffraction des rayons X...). L’ajout d’un précurseur organique azoté lors de la synthése modifie
la taille des nanoparticules d’oxyde de cobalt. En effet, avec la formation d’une espece ionique
de type hexaammine de cobalt (II), lors de la synthese, il est possible d’impacter la nucléation et
la croissance des nanoparticules sur le support graphitique. Ce changement de précurseur conduit
a une modification de la taille moyenne des particules d’oxyde de cobalt. Avec I’hexaammine de
cobalt (II) en tant que précurseur, la taille moyenne des particules d’oxyde diminue. De plus, les
résultats obtenus par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X ont permis d’établir la
présence d’une interaction entre les atomes de cobalt, présents au sein de I’oxyde, et les
hétéroatomes d’azote, présents a la surface du substrat graphique. Ce phénoméne modifie
notablement la densité électronique sur les atomes de cobalt présents a la surface des particules
d’oxyde. Par voltammétrie cyclique, il fut possible d’identifier des espéces Co(Il) dans différents
environnements chimiques. Cette modification de densité électronique a pu étre associée a une
augmentation de I’activité du catalyseur vis-a-vis de la RRO et la RDO. L’échange de 4
électrons par molécule de dioxygeéne est également favorisé en RRO. La stabilité du composite
C0304/NRGO a été démontree au travers d’un test de durabilité de 20 heures. Ces atouts en font

un excellent et prometteur catalyseur bifonctionnel pour électrode a air.

Une seconde étude s’est portée sur 1’élaboration de matériaux de type Co3zO4/NRGO,

possédant différents taux de charge métallique. Ces matériaux ont été caractérisés par différentes
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techniques physico-chimiques et électrochimiques. L’étude montre que le taux de charge
métallique est un paramétre important dans la conception des futurs catalyseurs. Le taux de
charge optimal est égal a 30 % en masse de cobalt. Il s’agit du catalyseur possédant la meilleure
électroactivité vis-a-vis de la RRO et de la RDO. Ce catalyseur présente en outre une large

sélectivité en HO; ™ au cours du processus de réduction du dioxygene.

En conclusion, la potentialité d’utiliser des cobaltites de cobalt supportées sur des oxydes
de graphéne réduits et dopés par des hétéroatomes d’azote comme catalyseur bifonctionnel pour
¢électrode a air a alors été démontrée. L’activité de ces catalyseurs peut étre modulée par la
formation d’une hétérointerface oxyde-carbone, mais aussi par le taux de charge métallique au
sein du matériau. Ces études représentent sans nul doute des compléments essentiels pour la

conception de matériaux innovants pour les électrodes a air réversibles.
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CHAPTER IV: PREPARATION AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF
NiCO204 NANOSPINELS SUPPORTED ONTO GRAPHENE DERIVATIVES AS
EARTH-ABUNDANT OXYGEN BIFUNCTIONAL CATALYSTS

This part of the chapter is based on the following publication: “Preparation and
Electrochemical Properties of NiCo204 Nanospinels supported onto Graphene derivatives as
Earth-abundant Oxygen Bifunctional Catalysts”. K. Kumar, L. Loupias, C. Canaff, S. Morisset, S.
Pronier, A. Habrioux, T. W. Napporn, K. B. Kokoh, ChemPhysChem, 2018, 19, 1-9.

IV.1. Introduction

The widespread development of a hydrogen-based economy depends on performances
and cost of devices such as fuel cells and electrolyzers which currently work with very expensive
and scarce metals as catalysts. These materials are indeed composed of platinum or iridium
oxide. To overcome this bottleneck, there is a strong need to develop efficient and sustainable
catalysts [242]. Among all possibilities, transition metal oxides (TMO) are good candidates since
they are earth-abundant and low cost materials. Their catalytic performances towards oxygen
evolution (OER) and reduction (ORR) reactions enable them to be effective bifunctional
catalysts. As a result they could pave the way for the design of compact unitized regenerative
fuel cells (URFC) [36] combining fuel cell as well as electrolyzer modes. However, the design of
a stable, effective and truly reversible oxygen electrode required to improve electrical
performances of these applications is still a big challenge for electrocatalysis community.
Reduction of OER and ORR overpotentials as well as improvement of the electrode stability are

at the heart of the key for the implementation of the future smart grid.

In this way, spinels have recently attracted much attention in reason of the presence of
metal cations with multiple valence states [14]. Indeed, it is possible to combine donor-electron
acceptor chemisorption sites for the reversible adsorption of O2 [180]. However, due to their lack
of electronic conductivity, these oxides need an efficient conductive substrate in order to
promote electron diffusion and to consequently improve catalytic activity. Recently, composite
materials made of nanospinels dispersed onto graphene-based substrates have been reported as
one of the most active non-noble bifunctional catalyst towards the ORR and OER in alkaline
electrolyte. This strategy has been first used by Dai’s group which showed the effect of the

covalent coupling between a cobaltite and a N-doped reduced graphene oxide (RGO) [1, 2].

In the past decades, it was shown that substituting cobalt atoms by nickel ones in

cobaltites allowed improving electrocatalytic performances of the material towards the ORR and
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OER [123]. This substitution effect results in a preferential insertion of nickel atoms at
octahedral sites of the lattice, which induces inversion of the spinel structure, thus promoting the
presence of Co®" cations at tetrahedral sites. This is known to improve the electroactivity of
cobaltites towards both the ORR and OER [123]. Numerous other reports stated that NiC020; is
a better material than Co304 for OER [130]. Thereby, all these reports tend to indicate that

NiC020s4 s a better bifunctional catalyst.

In this context, this work reports on the easy synthesis and characterization of a non-
precious bifunctional oxygen reduction and evolution (ORR and OER) catalyst. A few-layer
reduced-graphene oxide supported NiCo204 catalyst is prepared using a rapid and easy two-step
synthesis method. It consists in the solvothermal PVP assisted assembly of metal complexes onto
few-layer graphene followed by a calcination step aiming at converting metal complexes into the
spinel phase. Using this synthesis approach, the most active material demonstrates an
outstanding activity towards OER and ORR making it one of the best bifunctional catalysts ever
reported to date. This composite catalyst indeed exhibits an improved bifunctional behavior with
a low reversibility criterion of 746 mV (sum of overpotentials required to reach -1 mA cm and
10 mA cm during ORR and OER, respectively). This criterion is commonly used [243] to
evaluate the activity of a catalyst towards oxygen electrocatalysis. The ORR process follows a 4-
electron pathway, and the hydroxyl selectivity is higher than those with pure RGO or NiC0204
materials, showing the synergistic effect between the two phases. Moreover, the high activity of
this composite catalyst is confirmed by comparing its performances with those obtained with
other cobaltite catalysts prepared using a different synthesis method, or obtained using another

graphene-based support.

IV.2. Results and discussion
IV.2.1. Synthesis method preparation

The preparation of C0304/RGO_GO, NiC0,04/RGO_GO and NiC0204/RGO-1_RGO
performed using GO or RGO as carbon substrates, is summarized is Scheme 1V.1. The
preparation methods as well as the carbon-based substrates used to synthesize the different
composite materials are summarized in Table IV.1. The carbon powder was dispersed into an

ethylene glycol solution containing the PP surfactant.
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Scheme 1V.1 Summary of the synthesis procedure used to perform the synthesis of graphene derivatives
supported cobaltite nanoparticles

During the first step of the synthesis, the role of PVP is both to control the size of
NiC0204 particles and to prevent the aggregation and restacking of RGO sheets [244]. It was
previously reported that the presence of oxidation debris (OD) onto the GO surface prevents
grafting of nanoparticles onto the substrate [245]. Thereby, this hypothesis was checked herein
by using RGO as well as GO as substrates for the deposition of nickel cobaltites. RGO was
obtained after cleaning the surface of GO with concentrated NaOH and NaBH4 solutions. The
nucleophilic attack of hydroxyl ions allows removing OD. O/C atomic ratios calculated from
XPS survey (data not shown) for both carbon-based materials are of 51 % for GO sample and
only of 14 % for RGO material, confirming the removal of OD for RGO.

Table IV. 1 Summary of the synthesis procedure and the carbon precursors used to perform the synthesis of

the different composite materials.

Catalysts Carbon precursor Synthesis method
C0304/RGO_GO GO PVP-assisted method
NiC0,04/RGO_GO GO PVP-assisted method
NiC0,04/RGO-1_RGO RGO PVP-assisted method
NiC0,04/RGO-2_RGO RGO Classical solvothermal method

XPS spectra of C1s regions obtained for the two carbon-based materials (GO and RGO)
are shown in Figure 1V.1. The magnitude of the peak centred at ca. 284.4 eV (peak a) strongly
increases after chemical treatment showing a higher number of sp? hybridized carbon atoms for

RGO substrate than for GO, then testifying its higher graphitization degree [189]. Moreover, the
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effect of the chemical treatment performed using NaOH as well as NaBH4 reducing agent on the
nature of the surface oxygenated groups has been studied by examining changes in the shape and
magnitude of C1s region. In Figure 1V.1, hydroxyl (peak c, at 286.0 eV), epoxy (peak d, at
286.7 eV), carbonyl (peak e, 287.9 eV) and ester (peak f, at 288.9 eV) functional groups can be
observed both in GO and RGO samples. However, intensities of peaks associated with the
different oxygenated groups decreased after chemical treatment of GO, testifying that the
successful deoxygenation and reduction of GO. The remaining oxygenated groups onto the
surface of RGO provide anchoring sites for Co?* and Ni?* cations, thanks to electrostatic forces
[246].
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Figure IV.1 XPS spectra of C1s regions recorded with GO and RGO samples. Components assignments: a)
C sp?, b) C sp?, ¢) C-OH, d) C-0, e) C=0, f) O-C=0 groups.

The control of the assembly of (Ni)Co-glycolate nanosheets onto the surface of graphene
based substrates (Scheme 1V.1) allows obtaining well controlled catalysts after the two-step
synthesis [247]. In order to compare the catalytic performances of the obtained materials using
this synthesis method with those of catalysts synthesized following a well-known solvothermal
route, the NiC0204/RGO-2_RGO sample was prepared (Table IV.1). As in the case of
NiC0204/RGO-1-RGO, RGO was used as substrate for the synthesis of the latter material.

IVV.2.2. Characterization of the different materials

XRD patterns obtained for all investigated materials are shown in Figure 1V.2. Each
peak can be indexed to the cubic spinel structure (Fd-3m space group). No additional diffraction
peak related to the presence of other crystallized phases could be observed undoubtedly showing
the formation of pure phase without crystallized impurities. Also, no reflection corresponding to
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RGO was observed [248]. For all nickel-cobalt oxide materials, the lattice parameter value
determined using equation 25 was 8.11 A, whereas for the Co304/RGO_GO this parameter was

8.08 A. This is in agreement with the formation of NiC0,04and CosO4 structures [172].

I3.10° counts (311) Co,0,/RGO_GO
(111) (ZJZ\O) (222) “420) 224"

T3.10° counts

NiC0,0,/RGO_GO

12.10° counts NiC0,0,/RGO-1_RGO

12.10° counts NiCo,0,/RGO-2_RGO

| Fiche JCPDS n° 98-002-4211
| | I 1 | I
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Theta /

Figure IV.2 XRD patterns recorded with cobaltite materials. JCPDS file are shown for NiC020a4.

Intensity

The increase in the lattice parameter value is associated with the substitution of cobalt
cations for nickel ones in the spinel lattice. The mean volume weighted crystallite sizes
determined from Scherrer’s equation (Eg. 26) [172] are of 17.1, 6.5, 6.8 and 11.0 nm for
Co0304/RGO_GO , NiC0204/RGO_GO, NiC0204/RGO-1_RGO and NiC02,04/RGO-2_RGO,
respectively. Consequently, it can be deduced that the PVP-assisted assembly technique governs
the growth rate of particles which seems to be independent of the chemical nature of the
graphene-based substrate. Nevertheless, crystallites size strongly increases for materials
synthesized using the solvothermal method and this latter value becomes high for the non-

substituted cobaltite.

AxVhZ +Kk2+12
A= (Fa-29)
_ kx A
Dy = B1/, X cos® (Eq. 26)

a corresponds to the lattice parameter, A is the wavelength of X-ray source (Co K. = 1.78897 A),
6 is the Bragg angle, h, k, | are Miller indices, Dy is the volume weighted crystallite size, k is the

Scherrer constant (0.89) and S is the full width at half-maximum.

TEM images of the four synthesized catalysts are presented in Figure 1V.3. Particles are
homogeneously distributed onto the graphene-based substrate for all catalysts. In reason of the
high agglomeration degree of nanoparticles, accurate determination of the mean particle size by
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counting single particles is not possible whatever the considered sample. However, from TEM
images it can be observed that particles shape is not affected neither by the chemical properties
of the carbon substrate (Figures IV.3A and 1V.3B) nor by the synthesis way. (Figures 1V.3C
and I1V.3D). Nevertheless, in agreement with XRD results, it can be observed that for
C0304/RGO_GO catalyst synthesized using the PVP-assisted way, the nanoparticles size is
higher. No significant differences in terms of particle size could be observed for
NiC0204/RGO_GO and NiC0204/RGO-1_RGO catalysts. Besides it seems that particles of
NiC0204/RGO-2_RGO are slightly larger in good agreement with XRD results.

The PVP-assisted assembly of metal complexes may lead to the formation of a higher
number of nucleation sites, giving rise to the further growth of smaller particles. In addition, the
smallest size of nanoparticles could also be explained by the improvement of steric hindrance
responsible for preventing the agglomeration, coalescence and growth of nanoparticles during
the thermal treatment step.

Figure IV.3 TEM images obtained during the observation of Co0304/RGO_GO, NiC0204/RGO_GO,
NiC0204/RGO-1_RGO and NiC0204/RGO-2_RGO samples, respectively.

The electronic footprint of graphene-based substrates was not detected by XPS
measurements during the analysis of composite materials. This is mainly due to the limited depth
analysis of the technique (lower than 10 nm). According to ICP measurement, the mass metal
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loading of the four catalysts are indeed around 70 wt. %. Consequently, the overlay of a high
number of oxide particles disables the detection of carbon substrates using XPS. It can be

noticed that no differences can be made in terms of oxide loading between all these catalysts.

The estimated Co/Ni atomic ratios (from XPS survey) for NiC0204/RGO_GO,
NiC0204/RGO-1_RGO and NiC0204/RGO-2_RGO catalysts are respectively of 2.0, 2.0 and 1.6.
The classical solvothermal synthesis could thus promote the presence of Ni atoms at the spinel
surface. Furthermore, from ICP measurements it was determined that the bulk Co/Ni atomic ratio
was 2.5 for the three NiCo catalysts, meaning that the core of NiC0204 particles is enriched with
cobalt atoms. The Ni surface enrichment probably allows for minimizing surface energy of
particles. These results are confirmed by previous reports indicating that differences in terms of
Co/Ni surface and bulk ratios could be observed and these discrepancies depend on the synthesis
method [249]. As reported, nickel cobaltite can particularly improve OER kinetics by favouring
the formation of Ni(Co)-O bonds thus facilitating water dissociation [250]. This cooperative
effect is improved with a higher amount of cobalt at materials surface and is responsible for

improving the OER activity of the catalyst [250].

XPS spectra of Co 2p and Ni 2p regions for all samples are shown in Figures 1V.4A and
IVV.4B, respectively. The Co 2p spectra can be decomposed using the previously reported linear
combination approach [158, 229]. In this way, a linear combination of reference spectra obtained
with commercial CosO4 (purple curve) and Co(OH). (orange curve) materials can be used for the
decomposition of Co 2p experimental spectra. It can be first deduced that for all materials the
electronic environment of Co surface atoms is a mix of electronic environment encountered in
Co(OH)2 and in Co030s4 materials. Moreover, according to this decomposition,
NiC0204/RGO_GO and NiC0204/RGO-1_RGO catalysts have some hydroxylated Co atoms at
the surface. The hydroxylation degree is the same for the two catalysts (ca. 17 at. %), which
means that the carbon substrate does not affect Co speciation at the surface of nickel cobaltites
synthesized using the two-step method. The hydroxylation degree increases up to 22 at. % for the
NiC0204/RGO-2_RGO catalyst synthesized using the already reported solvothermal way. The
higher hydroxylation degree of surface Co atoms for NiC0.04/RGO-2_RGO could be related to
the use of ethanol in a strong alkaline medium. The presence of ethanolate in the vicinity of
growing nanoparticles could favour the hydroxylation of surface metal atoms. The Ni 2p spectra
for the three NiCo materials are shown in Figure 1V.4B. The main peak for nickel cobaltites

materials can be decomposed with contributions corresponding to Ni?* and Ni®* species. These
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two contributions can be indexed at 853.8 and 855.3 eV, respectively [251]. For commercial NiO
sample, the Ni 2p region exhibits multiplet splitting, as shown in Figure 1V.4B. This multiplet
splitting may occur in NiO because unpaired electrons are in the valence band, and appear from
different electron spin distribution of the band structure. This results in a peak splitting for Ni*
contribution [252]. The area ratio values between the main peak and the satellite are of 3.5, 3.9
and 3.5 for NiC0204/RGO_GO, NiC0204/RGO-1_RGO and NiC02,04/RGO-2_RGO catalysts,
respectively and only of 2.1 for commercial NiO. That means that all materials contain high spin
Ni%* cations located in the octahedral sites of the spinel structure, and this amount is especially
high for NiC0,04/RGO-1_RGO material [158]. Moreover Ni?*/Ni** atomic ratios obtained for
NiC0204/RGO_GO, NiC02,04/RGO-1_ RGO and NiC0204/RG0O-2_RGO materials, are of 0.21,
0.25 and 0.25 respectively. Thus, for NiC0204/RGO-1_RGO and NiC0204/RGO-2_RGO
materials the amount of Ni?* cations at octahedral sites of the spinel lattice increases. It is well-
known that OER as well as ORR activities of cobaltites are related to cations at octahedral sites.
[253, 254] The presence of high amounts of Ni?* cations at octahedral sites of the spinel lattice
should therefore allow improving the electrochemical activity of these nickel cobaltites towards
both ORR and OER [254].
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Figure IV.4 High-resolution XPS spectra of A) the Co 2p and B) Ni 2p regions for cobaltite materials.

Reference spectra obtained with Co(OH)2z, CosO4 and NiO reference materials are presented.
IVV.2.3. Electrochemical behaviour

The electrochemical behaviour of all catalysts investigated has been studied in alkaline
medium. Voltammograms are shown in Figure 1V.5. Unlike C0304/RGO_GO catalyst, nickel
cobaltites are subject to potential cycling induced surface restructuration phenomenon [158]. For
these materials, only cyclic voltammograms recorded after 50 cycles are shown in Figure 1V.5.
Redox peak corresponding to Co''/Co'"" faradaic process is centered at ca. 1.1 V vs. RHE for
C0304/RGO_GO catalyst and it positively shifts for nickel cobaltite materials. Changes in terms
of energy for the transition are due to changes in the chemical environment of Co atoms in
NiCo204 structure. It is known that after surface restructuring phenomenon the oxidation
potential of surface Co' species is very close from the one required to oxidize Ni" surface
species [158], located in the 1.3 — 1.4 V vs. RHE range [255]. The closeness of the two oxidation
potentials depends on the Ni/Co atomic ratio [158]. For this reason, the shape of the M'/M'!
(where M = Co or Ni) redox transition is different for NiC0204/RGO-2_RGO sample which
shows two peaks centered at ca. 1.40 and 1.45 V vs. RHE. This is indeed in agreement with XPS
analysis showing a different surface Co/Ni atomic ratio for this material. It should be stated that
for such Co-rich spinel cobaltites the formation of a layered Ni oxyhydroxide is somehow
inhibited, rendering also the suggested insertion of iron coming from the electrolyte more
difficult. [256] This possible iron insertion is governed by the Ni amount in the cobaltite [256]

which is the same whatever the considered sample in this study.
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Figure IV.5 CVs recorded in N2-saturated electrolyte (1 mol L KOH) at a scan rate of 20 mVs™* after 50
cycles.

For all catalysts, Co'"" / Co" redox transition takes place at potentials higher than 1.50 V
vs. RHE [83]. This transition can be clearly observed for Coz04#/RGO_GO catalysts but it
appears only as a shoulder of M'"/M"' redox transitions for nickel cobaltites. This transition is
thus slightly shifted towards lower potentials for nickel cobaltites, confirming the modification
of the charge acceptance of Co atoms. This shift is consequently an evidence for a modification
of the electron density on Co atoms. It must be noticed that the oxygen evolution reaction takes
place as soon as this oxidation has occurred. It confirms that Co'V species formed at the surface
of the restructured material, which correspond to Co atoms initially occupying octahedral sites of
the spinel lattice could be considered as the active site for OER at low overpotentials. This is in
agreement with earlier reports [158, 257]. Nevertheless, at higher potentials the activity of Ni
centers cannot be neglected [257, 258]. In voltammograms presented in Figure 1V.5, differences
in the magnitude of capacitive currents can also be observed and result from severe changes in
surface properties of graphene derivatives used as carbon-based substrates [259].

RRDE measurements were performed in order to determine the activity of the different
catalysts towards the ORR as well as the selectivity of the reduction process. Results are shown
in Figure 1V.6. The activity towards the ORR for the NiC0204/RGO-1_RGO material is better
than for the other studied materials. A slight difference of 26 mV at -3 mA cm is observed by
comparing polarization curves recorded with a commercial Pt/C catalyst and NiC0204/RGO-

1 RGO material, showing the high ORR activity of this latter sample. This observation is
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confirmed by the determination of kinetic current densities for all catalysts which are of 4.9 (at
0.8 V vs. RHE), 5.2 (at 0.8 V vs. RHE), 0.8 (at 0.8 V vs. RHE) and 6.4 mA cm™ (at 0.9 V vs.
RHE), for NiC0204/RGO_GO, NiC0204/RGO-1_RGO, NiC0204/RGO-2_RGO and commercial
Pt/C (10 wt. %, Johnson Matthey) materials, respectively. ORR Kkinetics at the surface of
NiC0204/RGO-1_RGO material is thus close to that measured with a reference Pt/C catalyst at
low overpotentials. With lower particle size, low amount of Co hydroxylated at the surface, a
high quantity of Ni?* in octahedral sites, catalysts synthesized using the PVP-assisted assembly

method are more active than those obtained from the one-step hydrothermal method.
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Figure IV.6 LSV curves of cobaltite catalysts and Pt/C catalyst recorded using a RRDE in O2-saturated 1
mol L KOH at 1600 rpm at a scan rate of 5 mV s™*. A constant potential of 1.2 V vs. RHE is
applied to the ring.

The electroactive sites should be located at the heterointerface between the graphene sheets and
the oxide nanoparticles. Due to this localisation, it is difficult to measure the electroactive
specific surface area of such catalysts. Table 1V.2 shows the ORR activity on the
electrocatalysts normalized by the total mass of catalyst. According to these results, the

normalization does not modified the electrocatalytic behavior of the samples towards ORR.
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Table IV. 2 Mass activity of the electrocatalysts.

Mass activity

Catalysts / mA mg
NiCo304/RGO-1_RGO -3.64 @ 0.90 V vs. RHE
NiCo304/RGO_GO -3.19 @ 0.90 V vs. RHE
NiCo304/RGO-2_RGO -1.27 @ 0.85V vs. RHE
Cos04/RGO_GO -0.83 @ 0.70 V vs. RHE

As a conclusion, NiC0204/RGO-1_RGO catalyst synthesized from RGO using the PVP-
assisted assembly method exhibits an attractive activity towards ORR which is higher than those
reported to date (onset/half-wave potentials: 0.88/ 0.66 V vs. RHE and 0.90/0.77 V vs. RHE) for
other nickel cobaltites [260, 261]. It is very likely that the use of RGO instead of GO as carbon
precursor leads to a higher conductivity of the catalytic layer. From XPS analysis, it was indeed
shown that RGO possesses a higher graphitization degree. As NiC0.,04/RGO-1_RGO and
NiC0204/RGO_GO possess strong similarities concerning their morphostructural properties and
composition, the highest electronic conductivity of RGO can be pointed as the reason of the
better activity of NiC0204/RGO-1_RGO as compared to NiC020s/RGO_GO material towards
ORR. Nevertheless, no activity enhancement is observed towards OER. The electronic
conductivity of the substrate is much more important in such composite at potentials required for
the ORR in reason of the p-type semiconducting properties of the oxide phase. The formation of
the space charge region for such semiconductors is indeed largely unfavorable for electronic
transfer at these potential values [262]. Moreover, the substitution of cobalt atoms by nickel ones
leads to an enhancement of ORR Kkinetics. Results obtained with Co0304/RGO_GO and
NiC0204/RGO_GO catalysts indeed confirm earlier reports [130, 263]. As already reported, the
cleavage rate of O-O bond is the rate determining step for spinel catalysts and this step is faster
with NiCo0.04 than with the Cos04 material [263]. As already mentioned, cobalt substitution by
nickel in cobaltite materials leads to the insertion of Ni atoms at octahedral sites. This latter
phenomenon is known to have a beneficial effect for ORR activity by weakening the strength of
the M-O bond (where M = Co, Ni) [254], thus favouring the release of hydroxyl ion as well as
the regeneration of adsorbed —OH species. Furthermore, as shown in Figure 1V.7 the peroxide
yield formed during the reduction process is especially low for all supported nickel cobaltites
(less than 10 %), the peroxide amount formed using Co304 as catalyst being much higher. This
suggests that substitution of Co by Ni also leads to a change in the reduction mechanism and the
reduction process follows a 4-electron pathway at the surface of supported nickel cobaltites.
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Figure IV.7 Peroxide yield produced during the ORR process and electron transfer number (n) per oxygen

molecule.

Finally, OER polarization curves were recorded and are shown in Figure 1V.8. The
activities of NiC0204/RGO_GO and NiC0204/RGO-1_RGO catalysts are very similar and
clearly superior to those obtained with a commercial IrO> catalyst at high overpotentials. Indeed,
even if OER at the surface of 1rO, catalyst occurs at low overpotentials in the vicinity of the
onset potential, the potential required for a current density of 10 mA cm is 1.646 V vs. RHE
against 1.631 V vs. RHE for NiC0204/RGO_GO and NiC0204/RGO-1_RGO materials. From
Figure 1V.8, Co304/RGO_GO was shown to be less active towards OER than the other nickel
catalysts, in reason of the already mentioned positively shifted Co(l11)/Co(IV) redox transition
for this material mainly due to a different chemical environment for Co(lll) species. Nickel
cobaltite is known to be a very attractive catalyst for OER in reason of its reliable interaction
with H2O molecules leading to the formation of a more favourable interaction between
oxygenated species and metal cations [250]. This interaction is governed by the Co/Ni atomic
ratio at the spinel surface. For catalysts obtained from PVP-assisted method this ratio is 2.0, as
shown from XPS measurements. As observed from voltammetric investigations, this ratio is
responsible for a strong closeness in the energy of Co(Il)/Co(lll) and Ni(ID)/Ni(lll) redox
transitions. During this oxidation process a mixed oxyhydroxide containing both Ni(lll) and
Co(I11) atoms could be formed leading to a favourable chemical environment for further obtain
Ni(Il1) and Co(lV) active species. This may be responsible for a change in the adsorption energy
of oxygenated species involved in the OER process and especially on the strength of the M-OOH
bond. This will favour the proton removal and consequently the formation of M-OO surface
species [254]. This could also explain changes observed in Tafel slope values (Figure 1V.8).
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They are indeed very different for Cos04/RGO_GO (65 mV/dec) and nickel cobaltite catalysts
(in the 43 and 56 mV/dec range) and can be associated with modifications in the chemical nature
of the rate-determining step which changes from proton removal for Coz04 catalyst to O-O bond
formation for NiCo0204 material. [254] Moreover, the Tafel slope value for NiCo.04/RGO-
1_RGO is only of 43 mV dec indicating that the rate of O-O bond formation is faster in this

material and is promoted by a higher amount of Ni cations at octahedral sites of the spinel lattice.
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Figure IV.8 LSV curves for OER of cobaltite and IrO: catalysts in Oz-saturated 1 mol L KOH at 1600 rpm

and a scan rate of 5 mV s™; inset is the corresponding Tafel plots.
Reversibility criterion was calculated using (Eq. 30), for all catalysts. This criterion is a
difference between potential values required to reach -1 and 10 mA cm2 during ORR and OER,

respectively.
-2 _ -2
AE = Eggg ™™ — Eggg ™4 " (Eq. 30)

It is of 1240, 758, 746 and 926 mV for C0304RGO_GO, NiC0204/RGO_GO,
NiC02,04/RGO-1 RGO and NiC0204/RGO-2 RGO  catalysts,  respectively.  Thus,
NiC0204/RGO-1_ RGO exhibits the best reversibility criterion, making it a promising
bifunctional catalyst. The activity of this bifunctional catalyst is indeed higher than those of other
reported nickel cobaltites (Table 1V.3).
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Table IV.3 Reversibility criterion as well as kinetic parameters presenting ORR and OER activities for
different reported catalysts.

1/2 10 mA cm™2 AE

Catalysts Onset Forr Eorx Ref
IVvs.RHE /Vvs.RHE /Vvs.RHE /mV
NiC0,04/G 0.88 0.76 1.70 940 [143]
NiC0,04 0.84 0.75 1.72 970 [149]
NiC0,04/C 0.93 0.78 1.62 840 [264]
NiC02S4/NS-rGO 0.84 1.74 900 [141]
Pt/C 0.990 0.912 1.750 838 This work
IrO; -- 0.532 1.646 1114  This work
NiC0,04/RGO_GO 0.982 0.875 1.632 758 This work
NiC0,04/RGO-1 RGO 0.980 0.886 1.632 746 This work

The substitution of Co by Ni leads to an improvement of the catalytic activity towards the
ORR and OER. It is mainly due to the insertion of Ni%* cations at octahedral sites of the spinel
lattice, engendering the insertion of trivalent cobalt cations at tetrahedral sites. These changes in
the chemical environment of Co(lll) species engender an improvement of ORR Kinetics. It is
also responsible for minimizing the energy associated with Co(lll)/Co(IV) redox transition
leading to the easier formation of Co(IV) active species. The electronic properties of Co at the
spinel surface can be tuned by the Ni/Co atomic ratio. This latter property strongly depends on
the synthesis method. In this way, NiC0204/RGO-1_RGO prepared with the PVP-assisted
assembly method presents an excellent electrochemical activity towards the OER and ORR and
is better than other nickel cobaltite described in literature [143, 264].

IVV.3. Conclusions

In summary, we demonstrated a convenient and facile surfactant-assisted method to
synthesize high metal loading NiCo204/graphene based composite for oxygen electrode
application. PVP surfactant and ethylene glycol as solvent were used to manage the assembly of
metal complexes on graphene derivatives. After a second step involving a thermal treatment
under air atmosphere, spinel phase can be formed. We noted that this synthesis route permits to
obtain nickel cobaltite material possessing a very high catalytic activity towards both ORR and
OER. A reversibility criterion of only 746 mV (sum of overpotentials required to reach -1 mA
cm? and 10 mA cm? during ORR and OER) was obtained in a 1 mol L KOH electrolyte
making it one of the better bifunctional catalysts ever obtained to date in literature. Moreover,

RRDE investigations showed high hydroxyl selectivity for ORR process at the surface of this
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sample. Finally, it was demonstrated that the removal of oxidation debris from the surface of GO
is an efficient way to obtain RGO possessing an effective electron conductive network. This
composite catalyst could thus be considered as a suitable and promising candidate for the

elaboration of a non-noble reversible air electrode evolving in alkaline medium.
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RESUME DU CHAPITRE ET CONCLUSION

Ce chapitre porte sur la préparation de différents matériaux utilisés comme catalyseurs
bifonctionnels pour une électrode a air réversible. Le choix de ces matériaux s’est porté sur les
oxydes de métaux de transition supportés sur substrat de graphéne. Comme énoncé
précédemment, ces nouveaux materiaux sont trés attractifs, en raison de leur faible codt, de leur

abondance naturelle et de leur activité catalytique vis-a-vis de la RRO et de la RDO.

Quatre différents matériaux ont donc été préparés a I’aide de deux différentes méthodes
de synthése. Une méthode originale a eté utilisée afin de préparer trois cobaltites différentes :
C0304/RGO_GO, NiC0204/RGO_GO et NiC0204/RGO-1_RGO. Les deux premiers matériaux
ont été préparés a partir d’un oxyde de graphéne (GO) tandis que le dernier catalyseur a été
synthétisé a partir d’un oxyde de graphéne réduit (RGO) préparé en réalisant un traitement
chimique sur le GO avec NaOH et NaBH4. Lors de la synthése de ces différentes cobaltites, un
tensioactif, la polyvinylpyrrolidone (PVP), a été introduit dans la suspension contenant le
substrat carboné utilis€¢ en tant que support et de I’éthyléne glycol. La PVP a pour rdle de
contrdler la taille des nanospinelles. L’éthyléne glycol, quant a lui, est connu pour permettre la
réduction du support carboné et pour conduire également a une meilleure homogénéité de la
suspension. Apres réaction réalisée dans des conditions solvothermales, un précurseur (Ni)Co-
glycolate se forme et interagit avec la surface des feuillets de graphéne. Ces glycolates subissent
ensuite une calcination afin d’obtenir les spinelles de composition souhaitée. Un matériau,
NiC0204/RGO-2_ RGO, a été synthétisé a 1’aide d’une méthode plus commune déja employée
dans de nombreuses études et développée a I’Université de Stanford dans le groupe du Pr. Dai.
Cette méthode de synthése a par ailleurs été utilisée pour la synthese des différents matériaux
présentés dans le chapitre 1.

L’intérét du chapitre IV réside dans 1’étude de plusieurs parametres importants affectant
les propriétés de I’hétérointerface oxyde/carbone (étudiée au chapitre III) et donc I’activité de
catalyseurs composites vis-a-vis de la RRO et de la RDO. Cette étude est donc complémentaire
de celle réalisée au chapitre I11. Une premiére étude a permis de mettre en évidence 1’effet de la
substitution de Co par Ni, en comparant les activités des matériaux dénommés Co3s04/RGO_GO
et NiC0204/RGO_GO, issus de la méme synthése et préparés a 1’aide du méme matériau
carboné. Les résultats ont montré que la substitution des atomes de Co par Ni, permettait
d’augmenter considérablement les performances catalytiques du matériau vis-a-vis de la RRO et

de la RDO. De plus, la formation du glycolate de Co et Ni, lors de la synthése, permet d’obtenir
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des nanospinelles plus homogeénes en taille et bien plus petits que ceux issus de la formation du

glycolate de Co et conduisant a la formation de la cobaltite de cobalt.

La deuxiéme partie du travail a concerné¢ I’étude de la nature du matériau carboné
employé en tant que support lors des synthéses du NiC0204/RGO_GO et du NiC0204/RGO-
1 RGO. Ces matériaux sont tous obtenus a ’aide de la méme méthode de synthése mais les
spinelles sont dans un cas supportés sur du GO et dans 1’autre, sur du RGO. La cinétique de la
RRO est plus rapide en employant le matériau NiC0.04/RGO-1_RGO en tant que catalyseur. Le
RGO posséde une meilleure conductivité €lectronique que le GO, ce qui permet d’expliquer ce
résultat. Ainsi, il est préférable d’employer pour réaliser la synthése d’un composite de type
spinelle supporté sur oxyde de graphéne réduit, un matériau carboné présentant un réseau r-

conjugué étendu.

Enfin, a composition nominale équivalente de catalyseur, ’effet de la méthode de
synthése employée sur la performance catalytique du matériau vis-a-vis de la RRO et de la RDO
a été étudié. Le matériau NiC0204/RGO-1_ RGO a été préparé a 1’aide de la méthode utilisant de
la PVP en présence d’éthyléne glycol alors que NiC0204/RGO-2_RGO a été synthétise a partir
d’une méthode solvothermale plus « classique ». Ces synthéses ont été réalisées avec succes et
de grandes différences d’activité vis-a-vis de la RRO et de la RDO ont été observées. Les tailles
moyennes de particules de spinelles sont plus grosses dans le matériau NiCo204/RGO-2_RGO.
Cela témoigne de I’importance de 1’utilisation d’un agent de contréle de taille lors des synthéses.
De plus, NiC0204/RGO-2_RGO posséde une signature électrochimique différente des autres
cobaltites de nickel. Cela a été expliqué par une différence dans la valeur du ratio atomique
Ni/Co en surface des particules.

NiC0204/RGO-1_RGO apparait donc comme le catalyseur le plus performant de 1’étude
et exhibe un critere de réversibilité de seulement 746 mV. Ce matériau posséde en outre la
capacité a réduire le dioxygene par échange de 4 électrons par molécule. Des tests ont été initiés
dans le but de déterminer les performances électriques d’une pile a combustible alcaline a
électrolyte solide utilisant ces matériaux en tant que catalyseurs cathodiques. Quelques résultats

sont montrés dans le chapitre V.
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ChapTER V: PRELIMINARY TESTS ON SOLID ALKALINE FUEL CELL
TECHNOLOGY: OPTIMIZATION OF PARAMETERS

V.1. Introduction

With the increase in world population, energy demand will increasingly rise and the fossil
resource limit represent a real issue [265]. To satisfy this energy demand, one of the solutions is
to substitute more and more fossil resources by renewable ones [266]. Hydrogen combustion in
fuel cell systems is a very smart and environmentally friendly solution since electricity can be
produced with the release of only one clean by-product which is water. While Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cell (PEMFC) allows reaching higher electrical performances, its
high cost and the use of scarce noble metals as catalysts are still strong bottlenecks to overcome
[14]. Recently, based on the development of efficient anion exchange membranes, new Solid
Alkaline Fuel Cell (SAFC) systems were needed to be developed. These devices have attracted
much attention during the last past years [24, 28, 267-270].

SAFC system looks like an AFC one equipped with a solid membrane as electrolyte.
However, for AFC system a liquid electrolyte is used, and can lead to the precipitation of
carbonates subsequently to the reaction between carbon dioxide and the alkaline electrolyte. As a
result clogging of cathode micropores may occur, which affects water transfer as well as gas
diffusion [271]. SAFC system using an Anion-Exchange Membrane (AEM), prevents carbonate
precipitation. Moreover, this system has many advantages over PEMFC systems [267]. First, in
alkaline medium, reaction kinetics involved in a H2/O fuel cell are reported to be faster than in
acidic medium [272, 273]. The use of non-noble metal catalysts as anode/cathode materials is
convenient in alkaline media because of their thermodynamic stability. These properties imply
the possibility to use low cost and abundant metals such as 3d transition ones. As reported, many
non-platinum based catalysts can be used as cathode catalysts in SAFC technology, such as iron
[36], cobalt [274] based compounds.

The cathodic side of a H2/O> fuel cell is the place where Oxygen Reduction Reaction
(ORR) occurs. The poor kinetics of this reaction is responsible for limiting electrical
performances of fuel cell systems and needs to be enhanced by using reliable catalysts.
Hydrogen Oxidation Reaction (HOR) takes place at the anodic side. The Kinetics of this reaction
is faster. Overpotentials associated with HOR are lower than those observed during the ORR.
For this reason, many studies focused on the design of an active and stable electrocatalyst
capable of activating ORR at low overpotentials with a high charge transfer kinetics. Different

material families are targeted and thought to be capable of improving ORR activity. Amongst all
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possibilities, iron metal centers coordinated to nitrogen-doped carbon [275] as well as
nanostructured Transition Metal spinel Oxides (TMO) supported on graphene derivatives [276]

are good candidates.

Solid alkaline membrane systems could be used as regenerative ones, acting both as a
fuel cell and an electrolyzer. This kind of device is being developed and shows promising
electrical performances [268]. The use of a such system requires a bifunctional catalyst or two
different catalysts capable of efficiently catalyzing both Oxygen Reduction (ORR) and Evolution
(OER) Reactions. Dresp and al. are one of the first research groups that use a positive bi-
electrode to implement a Unitized Regenerative Solid Alkaline Fuel Cell (UR-SAFC) [36].

Recently, the SAFC technology has been improved in terms of electrical performances,
but this technology is still in its infancy. The optimization of parameters allowing to improve
electrical performances of the system is still needed. Indeed, Jaramillo et al. reported an oxide
manganese oxygen bifunctional catalyst using as cathode on fuel cell test with Fumatech
membrane, and the maximum power density was only 27 mW cm [277]. Scott et al. reported a
spinel structure catalyst as cathode of fuel cell test and the performance reached 80 mW cm
[278]. Others studies in the literature shown the low performance of the alkaline fuel cell, with a
maximum range of power densities of 18 — 80 mW cm [24, 270, 274]. Moreover, Strasser et al.
reported as well a low power density of 50 mW cm2 in a fuel cell investigation containing a Fe-
N-C catalyst [36]. This last chapter deals with preliminary tests performed using a SAFC
assembly. Through these preliminary experiments the optimization of different parameters
potentially governing performances of the system has been targeted. Tests were performed using
a commercial stack equipped with an alkaline membrane (A201 membrane purchased by
Tokuyama Company) in a collaborative exchange with Dr. Anthony Thomas (Pprime Institute,
University of Poitiers). The cathode catalysts used for fuel cell tests were obtained by using a
chemical synthesis route. They are either a Fe-N-C material which was prepared from heat-
treatment or a NiC0.04/RGO catalyst prepared from a solvothermal process described in chapter
4. The Fe-N-C material has been synthesized at the Technical University of Berlin through a
collaboration with Prof. Peter Strasser. After a brief theoretical part which aims at explaining the
origin of the different energy losses observed in a fuel cell system, the effect of different
parameters on the electrical performances of the SAFC will be studied. These parameters are the

following ones:

- the membrane activation pre-treatment,

- the architecture of the membrane electrode assembly (MEA),
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- the cell temperature,

- the anode / cathode humidifier temperature.

V.2. Theoretical part

V.2.1. Fuel cell polarization curves

Fuel cells are tested by imposing different current densities and the resulting cell voltages
are recorded. The typical shape of a cell polarization curve is shown in Figure V.1. It can be
observed that due to the limited kinetics of electrochemical reactions, the fuel cell voltage is
significantly deviated from the theoretical cell voltage (1.23 V at 25 °C). This energy loss can be
attributed to different phenomena. First, electrode kinetics are responsible for activation losses.
The ohmic polarization and slow mass transport engender additional losses. These losses
correspond to three different regions of the polarization curve [279]. Activation losses are mainly

due to the sluggish oxygen reduction Kinetics at the cathode.
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Figure V.1 Typical shape of a fuel cell polarization curve. The physical phenomena responsible for the
different are shown. [280].
The ohmic losses are due to membrane and electrodes electrical resistance that dominates

at intermediate current densities. In the third part of the polarization curve electrical
performances are limited by diffusion of gases. This study was then dedicated to the
understanding of the effect of different parameters on activation losses, ohmic losses as well as

on the concentration polarization region.
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V.2.2. Alkaline ionomer using for SAFC tests

The alkaline ionomer using for the fuel cell tests are a commercial one which comes from
Tokuyama Corporation (AS-4). This ionomer is composed of linear hydrocarbon backbone with
quaternary ammonium group [281]. Study was performed to find the ideal ratio of
catalysts/ionomer content to improve the fuel cell performance [282]. Tokuyama Corporation
recommended an ideal ratio of Pt/C / ionomer: 7/3 for a best performance [281]. But appropriate
content should be different according to the catalysts and operating conditions. We have already
shown that ionomer polymerization hides the electrode materials and unfortunately prevents the
electroreactive species acceding the catalytic sites during the reaction process. The recorded
performances of the fuel cell tests are lower than results already reported on acidic fuel cell
technology. We assumed that the alkaline ionomer can impact the activity of the catalysts and

tend to decrease the fuel cell performance.

V.3. Results and discussion

V.3.1. Presentation of cathode catalysts used in this study

Two different catalysts (Fe-N-C and NiC0204/RGO) were used to perform fuel cell tests.
First, the Fe-N-C catalyst was synthesized using polymerization of aniline in the presence of
FeCls precursor. Several annealing and acid leaching steps are needed in order to dissolve
residual Fe containing species. For Fe-N-C material, XRD patterns exhibits the (002) and (101)
reflections of graphite centred at ca. 30 and 50°, associated with the presence of a few-layer
graphene material (Figure V.2).

A nickel cobaltite material (NiC0204/RGO) was prepared by using an already discussed
(chapter 4) fast solvothermal process using polyvinylpyrrolidone as surfactant. These nickel
cobaltite nanoparticles have been grafted onto a graphene-based material (RGO), in order to
improve the electronic conductivity of pure cobaltite and to improve the electrochemical activity
of Co active centers towards the ORR. The XRD pattern of the resulting material is shown in
Figure V.2. Each diffraction line can be indexed to reflections on crystallographic planes of a

cubic spinel lattice and no secondary crystallized phase was observed.
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Figure V.2 X-ray diffraction patterns recorded with Fe N-C and NiC0204/RGO materials.
V.3.2. Influence of Tokuyama alkaline membrane activation treatment

Important requirements for anion-exchange membrane (AEM) are needed to improve
performances of the SAFC systems. Several manufacturers (Fumatech, Tokuyama, Solvay...)
currently commercialize membranes and alkaline ionomers with different properties. In SAFC,
water is a reactant at the cathodic compartment and is generated at the anodic side, which can
lead to water flooding issues at the anode part [283]. This anode flooding causes a strong
decrease in electrical performances of SAFC. Oshiba et al. showed that the magnitude of anode
flooding can be decreased by using a thin AEM as well as by increasing the anode flow rate
[283]. Moreover, Zhang et al. reported an attractive comparison between a highly hydrophilic
membrane and a hydrophobic one [271]. They assumed that water movement in SAFC was
responsible for affecting AEM properties, which are related to SAFC performances. The
utilization of a hydrophilic membrane allows both increasing the cathode relative humidity, and
improving the ion conductivity as well as decreasing flooding at the anode. To reduce ohmic
losses, AEM must be hydrated enough. Consequently, hydration of the membrane used in a

SAFC stack is an important parameter to improve fuel cell performances.

In this study, SAFC tests were performed using a commercial AEM (Tokuyama, A201,
thickness: 28 um). Nafion membranes are known to be the most efficient membranes for
PEMFC systems. Protocols associated with their optimal use are known since many years. For
SAFC systems, no reference membranes has been achieved and protocols concerning their
activation still need to be improved. For comparison of the membrane pre-treatment, Figure V.3
represents polarization curves as well as power densities obtained using two different MEAS,
named CCB-1 and CCB-2. This abbreviation name results of catalyst coated backing (CCB),
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which corresponds to a catalyst deposition method. The deposition method is explained in the
next part on this chapter. CCB-1 and CCB-2 MEAs were prepared using Fe-N-C as cathode
catalyst (mass loading of 1.8 mg cm) and a commercial Pt/C material as anode catalyst (mass
loading of 0.5 mg cm). The deposition of catalytic layers was performed by evaporation of
catalytic inks previously poured on the GDL. CCB-1 was made using a non-pre-treated
membrane, whereas the membrane used for CCB-2 assembly was pre-treated using a 1 mol L*
KOH solution for 24 h at ambient temperature. The membrane was then washed several times to
remove KOH traces before being used. Both MEAs underwent the same conditioning procedure
before recording the polarization curves that is to know a constant flow rate of 200 mL min* for
H> and O gases, a back pressure of 30 psi, a cell temperature of 60 °C, and a temperature of 50
°C for humidifiers.

08 I ) 1 ! I ! 1 ! I ! | . I
] e _GCB1 L
0.6 — -
0.4 - 1 ‘\.‘E
02 \'\.\. F ©
> ! I b L 4 I ' 1 ' I ' I ' I _O ;
= 0 2 1 6 8 10 12 =
L 1.0{7e_ ol 140
0_8_ _ ccB2} O
-2
0.6— \ 0
o i
- --.\.-
0.4 - | i
0 20 40 60 - 80 100
j/mAcm

Figure V.3 Polarization and power density curves for SFAC assembled using CCB-1 and CCB-2 MEA:s.
Temperature of anode and cathode humidifiers: 50 °C, temperature of the cell: 60 °C, flow rate

of Hz and O2: 200 mL mint, back pressure at the anode and the cathode: 30 psi
From Figure V.3, it can be observed that the open-circuit cell voltage (OCV) increased

up to 0.98 V using CCB-2 MEA to perform the assembly of the fuel cell stack. This indicates
that the MEA conductivity is probably higher when the membrane is subject to a pre-treatment in
a KOH solution. Indeed, in the ohmic polarization region the resistance associated with the use
of CCB-1 is 5.2 Q cm?, whereas it is only of 3.5 Q cm? with CCB-2. The resistance of the MEA
can be related to the membrane moisture. As a result of these differences in terms of resistance,
the maximum power density is only of 2 mW cm with CCB-1, whereas it is of 40 mW cm

using CCB-2. These results demonstrated the importance of performing a pre-conditioning
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treatment of the membrane. KOH solution pre-treatment allows hydrating and activating the
membrane. The ion conductivity of the latter strongly depends on its relative humidity [269]. It
can be stated that pre-conditioning treatment allows increasing ion conductivity and thus

decreasing losses in ohmic polarization region.
V.3.3. Preparation of MEAs from CCB and CCM techniques

Different MEA designs have been already described in literature. Two principal ways are
currently largely used: the Catalyst Coated Backing (CCB) and Catalyst Coated Membrane
(CCM) techniques [24]. For CCB, the catalyst powder is deposited onto Gas Diffusion Layer
(GDL) by using different deposition methods. After deposition of the catalyst, the GDL becomes
a Gas Diffusion Electrode (GDE), while the CCM technique consists in directly depositing the
catalyst powder onto the membrane. Different techniques are commonly used for the coating of

catalysts such as spray coating, deposition/evaporation process or brush-coating.

MEAs were prepared using two different techniques for catalyst deposition. One MEA
was prepared by spray coating of the catalytic ink directly onto the membrane to obtain a catalyst
coated membrane; the second MEA was made by evaporating the catalytic ink poured onto the
GDL to obtain Gas Diffusion Electrode (GDE) from CCB method. The latter method requires a
hot-pressing temperature that is an important parameter capable of strongly affecting the
electrical performances of the MEA. For this very reason thermogravimetric analysis have been
carried out to determine the vitreous transition temperature of the membrane, as can be seen in
Figure V.4. A First weight loss, observed at temperature values lower than 75 °C, can be
attributed to water molecules loss, whereas the weight loss occurring in the 130 — 200 °C
temperature range can be associated with vitreous transition for the membrane. This result shows

that at temperature values higher than 130 ° C, the membrane is probably no longer stable.
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Figure V.4 TGA curve recorded with A201 Tokuyama membrane
Following this determination, different MEAs were prepared using CCB method. An

optimization procedure of hot-pressing parameters (temperature and pressure) was carried out by
making 4 different MEASs. In each case, the parameters used for hot-pressing are detailed in
Table V.1. From line 4 of the Table V.1, resistance of the MEA was measured with a
multimeter device. For the MEA-1, the pressing force is not enough to assembly the membrane
and the GDLs, as well as a high temperature can affect the alkaline membrane and makes a low
resistance membrane (MEA-2). With a high pressing force i.e 6 KN, MEA-3 undergoes excessive
force and presents a too low resistance for cell performing. A membrane resistance of 800 Q was
obtained for MEA-4, which involves a good MEA preparation. All the MEAS prepared from

CCB method are obtained with the same conditions (i.e under 4 kN, at 90 °C and during 3 min).

Table V.1  Parameters using for making MEA from CCB technology.

MEA Pressing force  Temperature  Periode Resistance

/ kN /°C /s 1Q
MEA-1 2 110 180 -
MEA-2 4 110 180 20
MEA-3 6 90 180 20
MEA-4 4 90 180 800

As conclusion, different methods of catalyst deposition are made for the MEA
preparation. For the followed results, MEAs were fabricated using only CCM technology

because of its simplicity and its higher fuel cell performance, in comparison to CCB technique.



CHAPTER V: PRELIMINARY TESTS ON SOLID ALKALINE FUEL CELL TECHNOLOGY:
OPTIMIZATION OF PARAMETERS

V.3.4. Influence of the cell temperature

The increase of the SAFC working temperature is one of the main issues for the
development of such technology. Several efforts must be made not only to study the influence of
the temperature on the cell performances, but also to understand the different phenomena
occurring in the cell compartments. CCM-3 were prepared using NiC0.04/RGO as cathode
catalyst (mass loading of 1.9 mg cm) and a commercial Pt/C material as anode catalyst (mass
loading of 0.4 mg cm™). The deposition of catalytic layers was performed by spray coating
deposition of the ink directly on the alkaline membrane. The membrane was pre-treated using a 1
mol L' KOH solution for 24 h at ambient temperature. CCM-3 underwent a conditioning
procedure before recording the polarization curve; the cell operated at a constant flow rate of 100
mL min? for H, and O gases, a back pressure of 30 psi and a temperature of 56 °C for

humidifiers.
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Figure V.5 Polarization and power density curves of SAFC obtained using CCM-3 as MEA at different
working temperatures. Temperature of anode and cathode humidifiers: 56 °C, flow rate of H>

and O2: 100 mL min’, back pressure at the anode and the cathode: 30 psi

From Figure V.5, OCV was increased from 0.9 V up to 0.95 V by raising the working
temperature from 61 up to 70 °C. Moreover, calculations performed in the ohmic polarization
region gave surface resistances of 2.3, 1.2 and 1.3 Q cm? at 61, 66 and 70 °C, respectively.
Surprisingly the resistance was lower at 66 °C. In each case, the maximum power density
reached are of 19, 30 and 23 mW cm™ at 61, 66 and 70 °C, respectively. It can be noticed that at

70 °C for a current density of 50 mA cm2, the power density dramatically drops. This could be
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due to the drying of the cathode electrode, in reason of the slight temperature rise. Increasing the
cell temperature not necessary leads to improvement of the cell performances, but also to the
drying of the cathode.

As reported previously, water management is a key parameter governing alkaline fuel cell
performances. At low cell temperatures, severe anode flooding occurs and accordingly, the
surface resistance of the cell increases up to 2.3 Q cm?. These results are in agreement with the
recent results reported by Omasta et al. [268]. In order to improve cell performances and
durability it is necessary to perform a very precise water concentration management in the cell.
An optimal water balance must allow avoiding both cathode drying and anode flooding. For this
purpose, the anode / cathode humidifiers and cell temperatures must be the optimized. In the next
part of this chapter, the effect of these parameters on cell performances will be investigated.

V.3.5. Influence of humidifiers and cell temperatures

Different values for anode and cathode humidifiers as well as cell temperatures were
applied to evaluate performances of SAFC. Results are shown in Figure V.6. All measurements
were performed using CCM-1 MEA. This MEA was made using Fe-N-C in the cathodic side
(1.8 mg cm?) and a commercial Pt/C material (0.5 mg cm?) in the anodic compartment.
Throughout this part, temperatures are given as follows: Anode and cathode humidifiers

temperature / cell temperature.
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Figure V.6 Polarization and power density curves for a SAFC equipped with CCM-1 MEA at different
humidifiers and cell temperatures. Flow rate of Hz2 and O2: 100 mL min, back pressure at the

anode and the cathode: 30 psi
From Figure V.6, It can be observed that the OCV of the cell was 1.01 V and 0.95 V for

tests performed under 46/65 and 56/61 conditions, respectively. This slight increase indicates
that reaction kinetics at cathode is improved when raising the cell temperature. Furthermore, it
can be assumed that there is nearly no effect of the humidifiers temperature on OCV value.
Previous results, depicted in Figure V.5, show the same OCV behaviour. In the ohmic
polarization region, calculations allowed to determine resistance values which were respectively
0.2 and 1.0 Q cm? under 46/65 and 56/61 working conditions. As a result, the maximum power
density was of 66 and only of 16 mW cm for tests performed under 46/65 and 56/61 working
conditions, respectively. The surface resistance measured under 56/61 conditions is 5 times

higher than that obtained under 46/65 operating conditions.

Balancing humidity in a fuel cell is critical to obtain optimal performances. The humidity
should be greater than 70 % in order to prevent membrane drying, but it should remain below
100 % to prevent formation of huge amounts of liquid water which can be responsible for
electrode flooding. The relative humidity involves two parameters, the partial water pressure
(which depends on gas pressure outlet and inlet) and the saturated vapor pressure (which
depends on the humidifiers temperature). So, it can be assumed that increasing the humidifiers

temperature is responsible for decreasing the relative humidity of the cell.
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Under 46/65 operating conditions, the relative humidity tends to an ideal value. the
highest performance was obtained with CCM-1 MEA, which is in fair line with those reported
by research groups working with the same membrane and alkaline ionomer [36]. However,

optimizations are still needed to improve the cell performances as well as its durability.

V.4. Conclusion

This study was mainly focused on the optimization of some operating parameters with the
aim to improve electrical performances of a H2/O2 SAFC. Two catalysts were successfully
prepared using different synthesis methods. These catalysts were used to study and optimize
several parameters governing performances of the SAFC. The pre-treatment of the alkaline
membrane has a strong effect on the cell performance. A treatment performed with KOH at the
concentration of 1 mol L for 24 h at ambient temperature was needed to activate the membrane
and improve cell performances. The fabrication method for the AME is also an important
parameter. In this work, the use of CCB technique with a hot-pressing performed 90 °C under 4
kN pressure for 3 min led to the best electrical performances for the SAFC system. Additionally,
the effect of cell temperature on cell performances was also examined. It was observed that
operating at 66 °C allowed increasing cell performances by decreasing the polarization
resistance. This study pointed out the problem of water management (drying or flooding
electrode issues) to achieve higher electrical performances. Finally, the coupled effect of
humidifiers and cell temperatures were studied. Further investigations are needed to increase fuel
cell performances which are rather low. Optimization of other parameters such as the effect of
the alkaline ionomer or the nature of the membrane is also required. Furthermore, a precise
guantification of membrane conductivity after different pre-conditioning treatments by

performing impedance spectroscopy measurements could be useful.



RESUME DU CHAPITRE ET CONCLUSION

L’étude de piles a combustible alcalines a électrolyte solide (SAFC : Solid Alkaline
Fuel Cell) est actuellement en plein essor, notamment en raison des avancées technologiques
réalisées sur les membranes échangeuses d’anions. En effet, comme mentionné lors du
chapitre I, ces systémes possedent I’inconvénient de la conception, non développée et non
maitrisée, de leurs électrolytes. lls sont a un stade de développement relativement peu poussé
en comparaison avec ceux fonctionnant en milieu acide, et ne sont actuellement pas
concurrentiels de ces derniers. Cependant, certains avantages liés a 1’utilisation du milieu
alcalin (utilisation potentielle de métaux non nobles en tant que catalyseurs, amélioration des

cinétiques de réactions), rendent ces systéemes particulierement attractifs.

Les SAFCs ont le méme mode de fonctionnement que les AFCs mais possedent
I’avantage d’étre équipées d’un électrolyte solide : une membrane échangeuse d’anions. Cela

constitue un avantage qui est d’éviter la formation de carbonates

Ce dernier chapitre porte sur I’optimisation des conditions de test pour des piles a
combustible alcalines a électrolyte solide (SAFC). Ces premiers tests sont des essais
préliminaires qui ont permis d’étudier 1’effet de différents paramétres afin d’optimiser les
conditions opératoires. Ce chapitre présente tout d’abord un bref état de I’art résumant les
différents développements et optimisations réalisés avec les systemes SAFC ces dernieres
années. Par la suite, une bréve interprétation d’une courbe de polarisation modéle a été
réalisée afin d’appréhender les phénomenes physiques responsables de la limitation des
performances ¢€lectriques d’une pile a combustible. Cette explication préliminaire permet ainsi

de comprendre et de discuter les résultats obtenus lors des expériences réalisées.

D’un point de vue expérimental, des parametres tels que la technique d’assemblage
membrane/électrodes ou bien encore la température de cellule ont pu étre étudiés. Les tests
ont été effectueés grace a une collaboration avec le Dr. Anthony Thomas (Institut Pprime,
Université de Poitiers). La membrane alcaline utilisée provient de I’entreprise de Tokuyama

(Japon). Trois différents catalyseurs ont été utilisés :

- Un catalyseur a base de fer, Fe-N-C provenant d’une collaboration entreprise avec
I’équipe du Pr. Peter Strasser (Université de Berlin, Allemagne)

- Un spinel supporté sur oxyde de graphéne réduit de type NiC0204/RGO, qui
correspond au matériau NiC0204/RGO-1_RGO présenté lors du chapitre V.
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- Un matériau commercial a base de platine, Pt/C (taux de charge massique en Pt 40 %,

provenant de la compagnie Johnson Matthey).

Une étude concernant la procédure de prétraitement de la membrane alcaline a tout
d’abord ¢été réalisée. Les résultats ont montré qu’il était possible d’augmenter les
performances de la pile en plongeant initialement la membrane dans une solution de KOH a la
concentration de 1 mol.L?. Par la suite, la méthode de préparation des MEAs et plus
particulierement la stratégie employée pour le dépdt des catalyseurs sur les couches de
diffusion, a été optimisée. Lors de la réalisation de 1’assemblage membrane/€lectrodes il a été
observé qu’une température de pressage de 90 °C et I’application d’une pression de 4 kN
pendant 3 minutes permettaient d’obtenir des performances électriques améliorées pour la pile
constituée. L’effet de la température de cellule a été mis en avant et il ressort des études
réalisées qu’une température de 66 °C permet d’obtenir les meilleures performances
électriques pour la pile. Enfin, les températures des humidificateurs a la cathode et a I’anode
ont ét¢ modifiées afin d’étudier I’influence de ce facteur sur les performances de la cellule.
Les résultats montrent qu’avec une température de 45 °C pour les humidificateurs et de 65 °C
pour la cellule, les performances de la pile sont nettement améliorées. Ces tests mettent en
avant I’importance de la gestion de 1’eau (asséchement ou noyage des électrodes) sur les

performances ¢€lectriques d’une SAFC.

Ces tests préliminaires ont permis d’obtenir des performances électriques relativement
faibles mais qui restent en accord avec ce qui est obtenu par d’autres groupes de recherche
employant les mémes membranes et ionomeére alcalins. Néanmoins, de multiples facteurs
restent a étudier afin d’obtenir des performances optimales. Il faudrait notamment étudier
I’effet du type de membrane alcaline, de la distribution de I’eau a travers la membrane ou bien
encore de la quantité d’ionomere alcalin au sein des encres catalytiques sur les performances
électriques de la pile. Des études complémentaires concernant notamment les techniques de

fabrication du MEA et la stratégie d’assemblage sont en cours.
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La conversion et le stockage d'énergie représentent un défi qui nécessite le
développement de nouvelles technologies avec des matériaux innovants et tres peu colteux.
Parmi les technologies développés ou a venir dans le domaine, la pile a combustible est de plus
en plus suggérée pour diverses applications. De plus la pile a combustible du type régénérative
unifiée (URFC) a suscité beaucoup d'intérét par sa compacite, sa légéreté et son autonomie, une
multitude de critéres favorables a des applications transportables et/ou stationnaires. Afin de
limiter 1’utilisation des métaux nobles, et de réduire le colt de ces systémes, de nouveaux axes
de recherche orientés vers la conception des URFCs fonctionnant en milieu alcalin sont en plein
essor. Cependant, ces dispositifs fonctionnant en milieu alcalin ne sont actuellement pas
concurrentiels de ceux opérant en milieu acide, en raison de leurs plus basses performances
¢lectriques. Pour y remédier, il est nécessaire d’utiliser a la fois des catalyseurs plus actifs et
stables ainsi que des membranes échangeuses d’anions plus performantes. Ainsi, de nombreux
domaines de recherche concernent la conception de matériaux d’électrodes avancés et innovants
permettant de minimiser les surtensions associées aux réactions de réduction (RRO) et de

dégagement (RDO) du dioxygene et d’augmenter leur stabilité sur le long terme.

L’étude exhaustive de 1’état de 1’art des catalyseurs bifonctionnels a permis de choisir
pour ce projet de recherche une famille de spinelles supportés sur des substrats a base de
graphene. Ces matériaux composites, dont la méthode de synthese (solvothermale) est
reproductible et extensible a grande échelle pour des applications industrielles, ont une activité

électrocatalytique et une stabilité tres prometteuses vis-a-vis de la RRO et la RDO.

L’objectif de ces travaux de recherche était 1’élaboration d’oxydes de métaux de
transition de structure spinelle, déposés sur des substrats a base de graphene pour constituer des
matériaux d’électrodes a air dans des systémes régénératifs. L’intérét pour ces catalyseurs a été
exacerbé par 1’observation de leurs comportements électrochimiques bifonctionnels associés a

leurs caractéristiques physico-chimiques.

La premiére partie de cette étude a été dédiée a la préparation d’oxydes de cobalt déposés
sur un oxyde de graphene réduit et dopé avec des hétéroatomes d’azote, a savoir les matériaux de
type Co304/NRGO. L’existence d’une forte interaction oxyde-support carboné a été mise en
évidence par des caractérisations physico-chimiques et électrochimiques. Cette interaction entre
les atomes de cobalt et les hétéroatomes d’azote (Co-N) présents a la surface du graphene, et
I’augmentation de la densité électronique sur les atomes d’azote seraient responsables de
I’activité électrocatalytique du matériau composite vis-a-vis de la RRO et de la RDO. En outre,
nous avons pu déterminer par une étude portant sur les charges métalliques des matériaux

C0304/NRGO, qu’un taux massique de cobalt de 30 % dans un tel catalyseur permet d’optimiser
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les performances électrochimiques de 1’électrode vis-a-vis de ces deux réactions susmentionnees,
avec un critére de réversibilite de 763 mV.

Une autre étude s’est portée sur la préparation de matériaux composites NiC0204/RGO
dont la synthése a consisté en 1’utilisation de la polyvinylpyrrolidone (PVP) et 1’éthyléne glycol,
respectivement comme tensioactif et solvant. La PVP contribue a contrdler la taille des spinelles
tandis que I’éthyléne glycol est connu pour réduire le support carboné et conduire également a
une meilleure homogénéité de la suspension. Lors de cette réaction dans des conditions
solvothermales, un précurseur NiCo-glycolate se forme et interagit avec la surface des feuillets
de graphéne. Ces glycolates subissent ensuite une calcination afin d’obtenir les spinelles de
composition souhaitée. L’effet bénéfique de la substitution de Co par des atomes de Ni sur les
performances catalytiques du matériau vis-a-vis de la RRO et de la RDO, a été observé.
L’incorporation de Ni tend a inverser la structure du spinelle en favorisant ainsi la localisation
des cations Co®*" dans les sites tétraédriques de la structure cubique. Ces espéces sont
responsables de 1’augmentation des performances catalytiques des matériaux vis-a-vis de la
RRO. De plus, la formation de glycolates mixtes de Co et Ni, lors de la synthese, permet
d’obtenir des nanospinelles plus homogenes en taille que ceux obtenus dans la cobaltite de cobalt

seule.

L’effet bénéfique li¢ a ’utilisation d’un oxyde de graphéne exempt de débris organiques
et réduit (RGO), comme précurseur carboné lors de la synthése, a également été montré. La
cinétique de la RRO est plus rapide en employant le matériau RGO en tant que précurseur
carboné. Ainsi, pour réaliser la synthése d’un composite de type spinelle/RGO, il est préférable
d’employer un matériau carboné présentant un réseau m-conjugué étendu. Enfin, la méthode de
synthése influe sur Iactivité catalytique des électrodes NiC0204/RGO vis-a-vis de la RRO et de
la RDO. Le matériau issu de la méthode utilisant le tensioactif PVP dans 1’éthyléne de glycol
montre une meilleure activité du catalyseur que celui issu de la méthode solvothermale
« classique » (utilisée pour la synthése des cobaltites de cobalt). De plus, I’importance de
I’utilisation d’un agent de contrdle de taille lors des syntheses a ét€¢ mise en évidence. Ainsi un
NiC0204/RGO synthetisé par voie solvothermal, utilisant du PVP et de I’éthyléne glycol, a
montré des performances tres intéressantes vis-a-vis de RRO et RDO, avec un critére de
réversibilité de 746 mV.

Les materiaux de type Fe-N-C sont connus comme faisant partie des catalyseurs les plus
performants pour catalyser la RRO. L’élaboration d’un oxyde de métaux de transition déposé sur
un oxyde de graphéne réduit et dopé avec des hétéroatomes d’azote et des atomes de fer, pourrait
satisfaire la RRO et la RDO. En effet, la cinétique et la sélectivité de la RRO pourront étre

138



CONCLUSION ET PERSEPECTIVES

améliorées par la synergie des différents sites actifs présents dans ce type de composites. Il s’agit
de sites tels que les Fe-Ny, les fonctions azotés (N-pyridinique), les carbones adjacents aux
hétéroatomes d’azote et les cations Co* présents au sein de la cobaltite. De plus, le graphéne
permettrait une meilleure conductivité du matériau et le couple redox Co(lIl)/Co(IV) de la
cobaltite permettrai une augmentation de ’activité de la RDO. Cependant, des études menées a
I’Université de Berlin, au sein de 1’équipe du Prof. Peter Strasser, ont permis d’observer la faible
stabilité des matériaux Fe-N-C dans des conditions mimant le fonctionnement d’une électrode a
air réversible, a savoir par cyclage dans des gammes de potentiel permettant de réaliser
alternativement la RDO et la RRO. En effet, un des problémes majeurs concernant les
catalyseurs bifonctionnels est le maintien de la performance catalytique en RRO, apres
application de potentiels permettant la réalisation de la RDO réalisée. L’oxydation irréversible
des sites actifs ainsi que la dégradation des supports carbonés en sont probablement les causes. I
peut étre remarqué par examen du contenu des études reportées que trop peu d’entre elles
présentent des tests de stabilité réalisés en conditions réelles de fonctionnement bifonctionnel.
L’une des perspectives de ce projet serait de pouvoir comprendre les différents mécanismes de
dégradation ayant lieu en RDO et en RRO. L’acquisition récente d’une cellule électrochimique
permettant un couplage avec les spectroscopies Raman et infrarouge (moyen infra-rouge et infra-
rouge lointain), permettrait 1’identification et la compréhension des mécanismes de dégradation
des matériaux carbonés en fonction de leur nature chimique ainsi que la mise en lumiére des

phénomenes de restructuration affectant les centres métalliques.

Un matériau de type NiC0204/RGO ainsi qu’un catalyseur de type Fe-N-C, provenant
d’une collaboration entreprise avec 1’équipe du Prof. Peter Strasser, a I’Université de Berlin, ont
été utilisés a la cathode d’une pile a combustible 8 membrane échangeuse d’anions (équipée
d’une membrane de type A201 fournie par la firme Tokuyama). Les performances de la pile sont
augmentées lorsque la membrane est préalablement traitée par une solution de KOH a la
concentration de 1 mol.L . Lors de la réalisation de I’assemblage membrane/électrodes il a été
observé qu’une température de pressage de 90 °C et I’application d’une pression de 4 kN
pendant 3 minutes permettaient d’obtenir des performances électriques améliorées pour la pile
constituée. Les résultats montrent qu’avec une température de 45 °C pour les humidificateurs et
de 65 °C pour la cellule, les performances de la pile sont nettement améliorées. Ces tests révelent
I’importance de la gestion de 1’eau (asséchement ou noyage des électrodes) ou celle de la
quantit¢ d’ionomere au sein de I’encre catalytique sur les performances électriques d’une pile a

combustible a éelectrolyte solide.
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De nombreuses perspectives concernant les tests en pile a combustible sont a envisager,
afin d’obtenir des performances optimales. L’influence de 1’¢lectrolyte solide pourrait étre
¢tudiée, des tests avec la membrane provenant de I’industrie Fumatech sont a envisager. La
gestion de ’eau a travers la membrane est un paramétre clé¢ pour I’optimisation de la pile et des
¢tudes devront encore étre réalisées, afin de comprendre 1’effet de la distribution de I’eau et le
taux relative d’humidité présents a la cathode et a ’anode de la pile. De plus, la présence de
groupements ammonium quaternaire dans la composition de I’ionomére alcalin AS-4 de
Tokuyama (utilisé lors de I’assemblage membrane-électrodes), peut affecter les sites actifs du
catalyseur et ainsi réduire les performances de la pile. Ce phénomene a été observé sur un
catalyseur commercial de Pt/C. Une étude concernant I’influence de la quantité d’ionomeére
alcalin au sein des encres catalytiques sur les performances de la pile est donc a envisager. En
complément de la pile, des essais sur module d’¢lectrolyseur, sont également a prévoir, dans la

perspective de 1’¢laboration d’une pile a combustible régénérative.
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Résumeé

Le dihydrogéne (H.) se présente comme le futur vecteur énergétique pour une économie basée
sur des ressources propres et respectueuses de I’environnement. Il est le combustible idéal de la
pile a combustible régénérative constituée de deux entités : un électrolyseur pour sa production,
et une pile a combustible pour sa conversion directe en énergie électrique. Ce systéeme présente
I’avantage d’étre compact et autonome. Cependant, I’amélioration de 1’activité catalytique des
matériaux, leur stabilit¢ et I’élimination de métaux nobles dans leur composition sont
nécessaires. Des catalyseurs bifonctionnels a base de métaux de transition associés au graphene
ont alors été synthétisés. L’interaction oxyde- graphéne a été étudiée sur un catalyseur
C0304/NRGO. A faible teneur en cobalt, I’interaction entre les atomes de cobalt de I’oxyde et les
atomes d’azote greffés sur les plans de graphéne a été observée par voltammétrie cyclique. Cette
interaction est responsable d’une diminution de la taille des nanoparticules de cobaltite et de
’activité de celles-ci vis-a-vis de la réaction de réduction du dioxygéne (RRO). La substitution
du cobalt par le nickel dans des structures de type spinelle (NiC0204/RGQ) obtenu par voie
solvothermale, a permis d’améliorer les performances électrocatalytiques vis-a-vis de la RRO et
de la RDO. Ce matériau et un autre de type Fe-N-C préparé en collaboration avec un laboratoire
de I’Université Technique de Berlin ont servi de cathode dans des études préliminaires réalisées
en configuration pile a combustible alcaline 8 membrane échangeuse d’anion (SAFC).

Mots clés : Electrocatalyse, graphéne, réaction de réduction du dioxygéne (RRO), réaction de
dégagement du dioxygene (RDO), pile a combustible régénérative, métaux de transition.

Abstract

Hydrogen, as an environmentally friendly future energy vector, is a non-toxic and convenient
molecule for regenerative fuel cell, which connects two different technologies: an electrolyzer
for H2 production, and a fuel cell for its direct conversion to electric energy. This kind of system
possesses many advantages, such as lightness, compactness and more autonomy. However,
improvement of activity and durability of electrode materials free from noble metals in their
composition is needed. Thereby, bifunctional catalysts composed of transition metals deposited
onto graphene-based materials were synthesized. The interaction between the metal atom of the
oxide and the graphene doped heteroatom in the C0304/NRGO catalyst was investigated
physicochemically. With a low cobalt loading, the interaction between cobalt and nitrogen was
characterized by cyclic voltammetry, which revealed that it was responsible for decreasing the
oxide nanoparticle size, as well as increasing the material activity towards the oxygen reduction
reaction (ORR). The substitution of Co by Ni in the spinel structure (NiC0204/RGO) obtained by
solvothermal synthesis, allowed the enhancement of the electrocatalytic performances towards
the ORR and OER. Moreover, this catalyst as well as another material prepared in collaborative
program with a lab from Technical University of Berlin were used as cathode in preliminary
studies undertaken on solid alkaline fuel cell (SAFC).

Keywords: Electrocatalysis, graphene, oxygen reduction reaction (ORR), oxygen evolution
reaction (OER), regenerative fuel cell, transition metals.



