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Introduction géenérale



Introduction Génerale :

Le développement des systemes de stockage et de conversion d’énergie chimique en
énergie électrique dans les batteries, les piles a combustible et les capteurs électrochimiques
(Capteur a glucose), repose essentiellement sur 1’élaboration de matériaux d’¢électrode trés
performants et a bas codt. Le codt élevé des métaux nobles, en particulier la série Pt-Ru-Ir et
1I’Or suscite un grand intérét pour les polymeéres conducteurs qui présentent des conductivités
¢lectronique et ionique ¢levées ainsi que d’excellentes propriétés capacitives, ce qui en font des
matériaux de choix dans 1’élaboration des électrodes. Parmi ces polymeres, la polyaniline
(PANI) suscite beaucoup d’intérét car elle possede une trés grande capacité spécifique, de
bonnes propriétés électroniques, une bonne stabilité thermique et un faible codt [1, 2]. La
particularité du PANI est le pouvoir de passer d’un état semi-conducteur a un état conducteur
par dopage redox ou acide-base, ce qui permet d’optimiser les conditions de sa mise en ceuvre
et d’améliorer ces propriétés de transport électronique.

Dans les applications électrochimiques, la PANI peut agir directement comme une électrode
ou indirectement comme un matériau support. A ce jour, la PANI s’est révélée étre une matrice
idéale pour l'immobilisation de nanoparticules metalliques, ce qui permet d'obtenir des
matériaux d'électrode a haute performance et assure également une bonne dispersion des
catalyseurs métalliques empéchant leur agglomération [3-5]. Traditionnellement, la PANI est
synthétisée par des méthodes chimiques ou électrochimiques, ce qui produit une poudre ou un
film mince ayant de bonnes capacités de transfert d'électrons dans les réactions d'oxydo-

réduction en (bio)électrocatalyse [6, 7].

La voie de synthése chimique oxydative de la polyaniline implique la présence d'un
agent de dopage et d'un agent oxydant pour polymériser I'aniline (ANI, CeHsNH>). Les agents
oxydants, tels que I'APS, K2Cr.07, H202, KMnQg4, KIO3 [8, 9] permettent 1’élimination d’un
proton du monomere d’aniline et l'initiation de la polymérisation par des procédés redox
impliquant la répétition d'unités monomeériques [10]. L'agent dopant ( HCIO4, FeClz, NH4BF4,
HCI, HNOs3, H2SOa, H3POgy) [5, 11] permet la protonation des atomes d'azote de I'émeraldine

base pour former le sel d'émeraldine.

Les parametres de synthése chimique basés sur lI'agent oxydant, I'agent de dopage et les
contre-anions ont une grande influence sur I'état d'oxydation et le niveau de protonation de la
PANI, ce qui résulte en diverses morphologies et propriétés finales. Il existe une littérature
abondante concernant I'influence de ces paramétres sur la synthése du PANI. Cependant, les

résultats sont difficiles a étre comparés en raison des différentes conditions de préparation, et
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les travaux traitant de l'effet de tous les parametres de synthése sur les caractéristiques
électrochimiques de PANI sont rarement disponibles. Dans ce contexte, ce travail de recherche
a été motive par le désir de déterminer les conditions optimales de la synthése chimique
oxydative de la PANI afin d’aboutir a un matériau hautement conducteur et exceptionnellement
poreux. Le matériau optimisé a été exploité comme une matrice support pour I’immobilisation
des nanoparticules métalliques a base de nickel générées par la calcination thermique a hautes
températures, pour developper de nouvelles électrodes avec comme résultats, des performances
analytiques améliorées avec des surfaces électrochimiquement actives (ECSA) plus élevées et
d’excellentes propriétés électroniques. Economiquement, le colt des électrodes obtenues est

faible par rapport a une utilisation des métaux nobles.
Le manuscrit est divisé en cing chapitres déclinés comme suit :

Le premier chapitre est une revue bibliographique sur les polymeéres conducteurs, en
particulier la polyaniline, qui présente en premiére partie les méthodes de synthese, les
mécanismes de conduction d’électricité et le processus de dopage. La seconde partie de ce
chapitre s’intéresse aux méthodes utilisées pour amélioration les performances
électrochimiques de la polyaniline; soit par calcination & hautes températures et/ou
I’introduction d’espéces métalliques. Ensuite une présentation détaillée décrit I’intérét et
I’application d’électrodes modifiées & base de la polyaniline et ces dérivés dans le domaine
d’électrochimie, de la production de I’hydrogene, des capteurs a glucose et supercondensateurs,
en faisant un état de I'art, pour mieux aborder ce sujet par rapport a ce qui a déja été realisé dans
des études précédentes.

Le second chapitre a été consacré a la description des différentes procédures utilisées
pour la synthése de la polyaniline et les matériaux nanostructurés issus de la calcination de la
polyaniline et de la matiere premiere (polyaniline-Nickel). Par ailleurs, la définition de diverses
techniques électrochimiques et physico-chimiques utilisées pour la caractérisation des

matériaux synthetisés au cours de ce travail, est présentée.

Le troisieme chapitre décrit une investigation systématique visant a établir I'influence des
conditions de synthese de la polyaniline, synthétisée par la polymérisation chimique oxydative
(concentration en agent dopant, rapport molaire oxydant/Aniline et la nature de I'agent dopant
et l'agent oxydant) sur les proprietés (physiques, structurelles, électriques, électronigues,

¢lectrochimiques etc...), pour produire une polyaniline avec des fonctionnalités désirées.



Des électrodes modifiées a base de PANI ont été realisees pour optimiser et mettre en évidence
I’impact de ces conditions sur les propriétes électrocatalytiques vis-a-vis de la réaction de
dégagement de I’hydrogéne (H2) en milieu acide (0.5 M H2SOs).

Dans les quatrieme et cinquiéme chapitres, une étude compléte et approfondie est présentée.
Elle concerne le développement d’un nouveau catalyseur rarement étudié, via un processus dit
vapeur-liquide-solide (VLS) qui consiste en une calcination thermique & haute température sous
atmosphére inerte d’un composite a base de polyaniline, optimisé dans le chapitre précédent
(Chapitre 111), et de nickel (PANI-Ni). L’effet des conditions du traitement thermique appliqué
tel que I’effet de stabilisation a différentes températures avant la calcination, la durée de
calcination, la température de calcination ainsi que la concentration en Ni (*I) ont été étudiés
pour générer des complexes métalliques a base de nickel (Ni) et soufre (S). Ces conditions ont
été optimisées par rapport aux propriétés électrochimiques (activité catalytique vis a vis de
I’HER, la surface électrochimiquement active (ECSA) et la charge ¢électrique d’échange (Q) en
milieu alcalin). Le matériau optimisé a été testé vis-a-vis de 1’oxydation du glucose en milieu

neutre.

Enfin, le manuscrit se termine par une conclusion générale, en résumant les principaux

résultats obtenus au cours de ce trvail de recherche, et quelques perspectives sont proposées.



~ Chapitre | :
Etude bibliographique



Introduction : Ce chapitre présente une revue bibliographique sur les matériaux d'électrode
a base de polyaniline utilisés pour la réaction d'évolution de I'nydrogene, les capteurs a glucose

et dans les supercondensateurs.

Dans un premier temps, des généralités sont présentées sur les polymeéres conducteurs en
se focalisant sur la polyaniline avec des descriptions sur sa structure chimique, sa méthode de
synthese, son mecanisme de dopage et les méthodes utilisées pour améliorer ces performances
électrochimiques, telles que la calcination et le traitement thermique de la polyaniline et
I’introduction d'especes métalliques dans une matrice polyaniline. Ce chapitre se termine par
une présentation détaillée des applications d’actualité (production d'hydrogéne, capteurs de
glucose et supercondensateurs) pour lesquelles la polyaniline et ses dérivés sont des matériaux

de choix.

1.1 Polymeres conducteurs

Un polymeére est une macromolécule constituée d'une unité répétitive appelée monomere,
ces unités peuvent étre reliées entre elles de plusieurs facons, et généralement par des liaisons
covalentes, créant ainsi différentes microstructures [12]. Il y a 50 ans, les polymeres étaient
considérés comme de bons isolants électriques, ce qui favorisait leur utilisation dans I'isolation
électrique, jusqu'en 1970, lorsque Shirakawa a accidentellement réussi a préparer un
polyacétyléne conducteur (le premier polymere capable de conduire I'électricité) [13]. Par la
suite, Heeger et Macdiarmid ont réalisé un dopage oxydatif sur du polyacétylene, augmentant
ainsi sa conductivité électrique de 12 ordres de grandeur [2, 3]. Cette invention a suscité
I'attention et la curiosité des polyméristes et des électrochimistes du monde entier, ouvrant la
voie au développement de nouveaux polymeres conducteurs, qui ont été étudiés intensément,
notamment le polypyrrole (PPy), la polyaniline (PANI), polythiophéne (PT), poly(3,4
éthylenedioxythiophene) (PEDOT), trans-polyacétyléne et poly(p-phénylene-vinyléne) (PPV)
[13-15]. En I’an 2000, les trois scientifiques ont recu le prix Nobel pour leurs premiers travaux
dans le domaine des polymeres conducteurs [16].
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Figure 1 : Structure chimique du polyacétyléne.



1.1.2. Types de polyméres conducteurs

Le polymére conducteur est une nouvelle génération de matériau qui combine les propriétés
mécaniques et la transformabilité d’un polymeére avec les propriétés électroniques et optiques
des métaux ou des semi-conducteurs [17]. Les polymeres conducteurs peuvent étre classés en
deux catégories principales, les polyméres conducteurs électroniques et les polymeres
conducteurs ioniques. Dans le cadre de notre travail de thése, nous nous intéressons seulement

a la polyaniline, qui fait partie de la famille des polymeres intrinsequement conducteurs.
1.1.2.1 Polymére conducteur électronique
1.1.2.1.1 Polyméres conducteurs intrinseques (PCI)

En general, les polyméres conducteurs intrinseques (PCI) sont des matériaux caractérisés
par une chaine principale conjuguée, constituée de liaisons simples et doubles alternées,
fournissant un électron m pour chacun atome de carbone. Ces réseaux m délocalisés sont
responsables de la conductivité électronique d’un polymeére conducteur [18, 19]. Les polyméres
les plus connus sont le polypyrole, le polyacétyléne, le polythiophéne, la polyaniline et leurs
dérivés, etc. La majorité de ces polymeres sont caractérisés par une réaction rédox d'oxydo-

réduction réversible [20].

NH / n 0 n S n
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Figure 2 : Exemple des polyméres conducteurs intrinseques (PCI).



La conductivité électrique de ces polymeéres peut étre augmentée par un simple processus
de dopage avec des atomes donneurs ou accepteurs d'électrons. Leur conductivité électrique
dépend de la nature et la concentration de 1’agent dopant, la mobilité des porteurs de charge, la

cristallinité et de leur morphologie [21].
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Figure 3 : Conductivité électrique de quelques polyméres conducteurs [22].

1.1.2.1.2 Polymeéres conducteurs extrinséques (PCE)

Par rapport aux polymeres conducteurs intrinséques (PCI), les polyméres conducteurs
extrinseques (PCE) se sont des isolants dans lesquels des charges conductrices telles que le noir
de carbone et les charges métalliques sont incorporées. La conductivité est assurée par le
phénomeéne de percolation de nanoparticules conductrices [23].

1.1.2.2. Polymeéres conducteurs ioniques

Les polymeéres conducteurs ioniques sont des matériaux leur nom est dérivé de leur
propriétés de conduction ionique, ces matériaux sont largement utilisés dans les piles a

combustible comme électrolyte solide et membrane [24].



1.1.3 Dopage des polymeéres conducteurs

Les polymeéres conducteurs a I'état brut sont considérés comme des isolants électroniques,
ayant généralement une conductivité électrique trés faible (6 < 1012 S / cm). Ces polyméres
possédent un état de transition d’un état isolant a un état conducteur ou I’inverse par un simple

processus de dopage/dédopage [21].

Le processus de dopage d’un polymere conducteur est réalis€¢ soit par oxydation, soit par
réduction avec des accepteurs ou donneurs d'électrons, respectivement. Le dopage de type N
consiste en un radical polyanion délocalisé et chargé négativement, en combinaison avec un
contre-cation stable, le dopage de type p, quant a lui, est la combinaison d'un contre-anion de
l'agent dopant avec un radical polycation chargé positivement, qui rend le matériau
électriquement neutre [14]. Le dopage d’un polymere conjugué génére des conductivités
électriques trés élevées, par la formation des polaron/bipolaron, les porteurs de charge qui se

déplacent le long de chaines polymeres [25].
I.1.4 Mécanisme de conduction des polyméres conducteurs

Les polymeéres sont des isolants électriques en raison de la particularité de leur structure qui
est constituée uniquement de liaisons covalentes simples C-C. La conjugaison de la chaine
principale est une condition nécessaire pour qu'un polymeére puisse conduire I'électricité par le

mouvement des porteurs de charge le long de la chaine principale [26].

Les matériaux sont soit des isolants, des semi-conducteurs ou des conducteurs, leur
conductivité électrique étant principalement déterminée par leur structure électronique. Les
différents états de matériaux peuvent étre efficacement distingués en utilisant la théorie de la
bande interdite, cette théorie permettant aussi de déterminer I'effet de la génération de solitons,

de polarons et de bipolarons sur la distance de la bande de gap [15, 27].

La bande de valence (BV) est constituée des orbitaux liants =, cette bande est complétement
remplie par des électrons. Tandis que la bande de conduction (BC) est formée des orbitales
antiliants * cette bande est vide. Par définition la bande interdite, nommeée aussi la bande de
gap est la différence entre les niveaux d'énergie de I'orbite moléculaire occupée la plus élevée
de la BV (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital) et I'orbite moléculaire inoccupée la
plus basse de la BC (LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [28-30].

Pour les matériaux conducteurs, le cas des métaux, la bande de valence et la bande de

conduction se chevauchent, bande de gap 0 eV, donc tous les électrons peuvent passer vers la



bande de conduction. Ces matériaux ont une excellente conductivité électrique, a titre
d’exemple le cuivre, I’argent et I’or. La bande interdite (généralement < 2 eV pour les matériaux
semi-conducteurs) permettant a certains électrons de sauter a la bande de conduction. Pour ces
matériaux, la conductivité électrique dépend de certains parametres comme la température.
Quand la bande interdite est trop large (>5eV) et que les électrons ne peuvent pas traverser vers
la bande de conduction, ces matériaux sont de bons isolants, comme les polyméres et les
céramiques [15, 30]. A 1’état non dopé, les polyméres conducteurs se localisent a la frontiére
entre les isolants et les semi-conducteurs. La particularité des polymeéres conducteurs est leur
mécanisme de dopage qui permet d’introduire des défauts dans leur structure ; ces porteurs de
charges générant une bande plaronique localisée dans la bande de gap minimisant ainsi la
distance entre la BV et la BC [31].
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Figure 4 : Représentation du modéle de bande pour les différents types de matériaux [30].



1.2 Polyaniline

1.2.1 Geénéralités sur la polyaniline

Le polyacétylene est le polymére le plus conducteur de I'électricité, son principal
inconvénient est sa stabilité thermique ce qui limite son utilisation, surtout en usage extérieur,
nécessitant la recherche sur d'autres polymeres conducteurs alternatifs tels que la polyaniline
[32]. Au début des années 1980, la polyaniline (PANI) était I'un des polymeres conducteurs les
plus importants qui a fait I'objet d'une grande attention en raison de sa conductivité électrique
facilement controlable, de sa stabilité environnementale et des intéressantes propriétés redox
associees a sa structure chimique [13, 33, 34]. Le squelette de la polyaniline est composé de
carbone et d'hydrogene, ainsi que d'hétéroatomes d’azote (unités amines et imines), sa structure

peut étre décrite par la formule sur la Figure 5.

Figure 5 : Structure générale de la polyaniline : n définit le degré de polymérisation [35].

En outre, le processus de dopage dans lequel des porteurs de charge sont ajoutés ou retirés
de la chaine principale, permet a la polyaniline de passer d'un état isolant & un état conducteur
(sel d'émeraude ES). La polyaniline est le premier cas ou la conductivité dépend de deux
variables principaux : I'état d'oxydation et le degré de protonation des atomes d'azote dans le

squelette du polymere, qui la différencie par rapport aux autres polymeres conducteurs [36].

En vertu de ces propriétés intrinseques, la PANI est le matériau de choix pour diverses
applications, notamment dans les capteurs électrochimiques, les supercondensateurs, les

dispositifs électrochromiques, le stockage de I'énergie et les piles a combustible, etc. [34].

Les polyanilines se présentent sous diverses formes, avec des propriétés chimiques et
physiques sensiblement différentes, en fonction du degré d'oxydation des atomes d'azote. Il
existe également trois classifications de la polyaniline bien identifiées par la voltampérométrie
cyclique (figure 6) : I’état completement réduite (leucoéméraldine base, LB), I'état semi-oxyde
(émeraldine, EB) et I'état complétement oxydé (pernigraniline base, PB) [11, 37-39]. L'EB et

le PB peuvent exister sous forme de base ou sous forme protonée (sel) produite par le traitement



avec un acide. Cependant, seul I'EB peut achever la conversion d'un isolant en métal et de tous
ces états d'oxydation, PANI-ES est le plus stable [40, 41].
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Figure 6 : Structure chimique des trois types de polyaniline. a) leucoémeraldine (LE) (b) émeraldine
base (EB et (c) pernigraniline (PG) : n = degré de polymérisation [41].

1.2.2 Syntheése de la polyaniline

Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour la mise en ceuvre de la polyaniline, dans la
littérature, la polymérisation chimique oxydative et I'électropolymérisation sont les deux
méthodes les plus frequemment utilisées, produisant respectivement la polyaniline sous forme
de poudre/gel ou film déposé sur un substrat. Néanmoins, chaque méthode présente des

avantages et des inconvénients [42].
1.2.2.1 Synthése chimique

La synthése chimique a l'avantage d'étre un procédé simple capable de produire la
polyaniline en masse, jusqu'a present c'est la méthode commerciale pour la production de

polyaniline a grande échelle [42, 43].

La synthése de la polyaniline chimiquement consiste a polymeériser 1’aniline dans un milieu
organique ou acide trés concentré (PH<2.5) en présence d’un agent oxydant. Divers agents

oxydants ont été utilisés comme le persulfate d’ammonium (APS), dichromate de potassium
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(K2Cr207)[42, 44], iodate de potassium KOz [45],. L aniline peut étre aussi oxydée par des sel
métalliques tels que Chlorure de cuivre (1I) (CuCly) [46], chlorure de fer(lll) (FeCls) [47],
et nitrate d'argent (AgNOs3), etc., ceux-ci jouent un role d’oxydant et source d’espéces

métalliques.

La polymérisation chimique oxydative conduit a la production de polyaniline sous sa forme
conductrice (émeraldine sel), le traitement de ce dernier avec une base (exemple : I'hydroxyde
d'ammonium (NH4OH)) produit la forme eémeraldine base avec une faible conductivité
électrique de 10 & 102° S cm™ [48]. Un processus de reprotonation avec une grande variété
d’agents dopants (acides) est possible. Selon le type de dopant utilisé, différentes morphologies
peuvent étre générées telles que les nanofibres, nanosphéres, nanotubes et nanorodes, etc. Ces
morphologies sont aussi fortement liées aux conditions de synthese et des espéces réactives, qui
affectent a leur tour la conductivité électrique [49-51]. En outre, le type du dopant utilise,
d'autres parameétres peuvent étre ajustés tels que le pH de milieu, la température et temps de
polymérisation, la concentration du monomére, et principalement le rapport molaire
monomere/oxydant pour améliorer les propriétés physico-chimiques et électrochimiques de la

polyaniline en fonction de I'application visée [52-54].

La polymérisation chimique oxydative est un processus hautement exothermique, et il est
parfois difficile de contrdler la température du milieu réactionnel [19]. L'augmentation de la
température peut potentiellement influencer la structure et les propriétés du PANI formée.
Palash et al. [55], ont étudié I'effet de la température et du temps de polymérisation de I'aniline
sur le rendement et les propriétés électroniques de la polyaniline.Leurs principaux résultats
montrent que la conductivité électrique augmente de 0,5 a 11 S cm™ avec l'augmentation du
temps de polymérisation a 24h et la diminution de la température de polymérisation a -18 °C
[55]. Ivana et al. [56]., ont synthétisé la polyaniline par I'oxydation de chlorhydrate d'aniline a
I'etats solide avec des oxydants ayant différents potentiels d'oxydation, notamment le nitrate
d'argent, le peroxydisulfate d'ammonium et le chlorure de fer (I11), les potentiels de couple
redox (Ag*/Ag), (S208> /SO4%), Fe¥*/Fe?"), étant respectivement 0,80 V, 2,0 V et 0.77 V vs
RHE. 1l s'avére que le potentiel d'oxydation a un effet significatif sur la structure et la
conductivité du produit obtenu. De plus, I'oxydation au nitrate d'argent produit un matériau
composite de nanoparticules d'argent incorporées au sein de la matrice PANI Une autre étude
comparative similaire sur I'oxydation de I'aniline avec des oxydants inorganiques forts et faibles

(en solution aqueuse d'acide méthanesulfonique (MSA)), a été menée par Blha et al [57]. La
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polyaniline produite a présenté des propriétés variées, reflétant I'effet de I'agent oxydant sur la

synthése de la polyaniline.

La polymérisation de monomere d'aniline progresse par le processus d'oxydoréduction en
joignant les unités monomeres répétitives du couplage téte-a-queue a la position para, cette
configuration représente 95 % de structure de la polyaniline, générant ainsi la polyaniline sous
sa forme semi-oxydee (sel d'émeraldine).La protonation s’effectue simultanément avec la

polymérisation [48, 57].
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Figure 7 : Synthése chimique oxydative de la polyaniline.

1.2.2.2 Synthese électrochimique

Les polymeres conducteurs sont également synthétisés par des méthodes électrochimiques
(galvanostatique,  potentiostatique et  potentiodynamique).La  premiére  synthése
¢lectrochimique du PANI a été proposée par Letheby en 1962, avec ’¢lectrodéposition de

I’aniline sur une plaque de platine, la réaction a eu lieu dans une solution d’acide sulfurique

[26].

La synthése électrochimique de la polyaniline est basée sur lI'oxydation de monomeére
d’aniline dans des solutions électrolytiques par application d'un potentiel électrique. Le PANI
peut étre déposé sur divers substrats conducteurs sous forme de films minces, en particulier
pour une utilisation dans les dispositifs électroniques. Cette méthode permet de contréler le
degré de dopage et d'oxydation du polymere ainsi que I'épaisseur des films déposés [58].
L’¢électro-polymérisation de l'aniline s'effectue généralement a I’aide d'une cellule & trois
électrodes, une électrode auxiliaire, une électrode de référence et un support conducteur comme
électrode de travail. La polymérisation se déroule en milieu aqueux a température ambiante.
Une variété d'électrodes supports peut étre utilisées, notamment des plaques de platine ou d'or,
du carbone vitreux, du verre trempé a I'oxyde d'indium-étain (ITO), des électrodes en dioxyde
d'étain et de cuivre, etc.[59, 60].
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1.2.3 Mécanisme de polymérisation de I’aniline

Malgré les nombreuses études menées sur la polymérisation de I'aniline, le mécanisme reste
controversé et fait toujours I'objet de discussions, en raison des difficultés expérimentales a
identifier les étapes intermédiaires de réactions associées a la polymérisation de I'aniline [61].
L’oxydation chimique se produit par la formation de liaisons covalentes entre les molécules de
monomeres avec la perte de deux protons a l'aide d'un agent oxydant. La polymérisation en
milieu acide se déroule en trois étapes principales : initiation, propagation et terminaison. La
premiére étape consiste a oxyder le monomeére d’aniline, générant un radical cation qui réagit
avec une autre molécule d'aniline ou avec un autre radical cation (propagation), pour former un
dimere, dans la suite, deux macro-radicaux se recombinent pour donne naissance a une chaine

de polymere [57, 62].

L'aniline (ANi) s’oxyde facilement en raison de sa capacité prononcée de donneur
d’électrons. Selon le pH du milieu réactionnel, il est possible d'obtenir la PANi avec différents
états d’oxydations [63], par exemple dans un milieu acide, le dopage de la polyaniline est
effectué au cours de polymérisation, et la polyaniline résultant se trouve a 1’état semi-oxydé

(sel d’émeraldine) de couleur verte [57].
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Figure 8 : Formation du cation radical de I'aniline
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i) Propagation
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Figure 9 : Propagation de la chaine polymere par couplage cation radical/aniline ou deux cation
radical.

i) Terminaison

.+ -IH"
N fits, NI—£ T -
H Polymére
NH N NH, — B .t R
-le”

Figure 10 : Terminaison de la chaine polymére.

1.2.4 Dopage de la polyaniline

A I'état non dopé, les polyméres conjugués ont une bande interdite plus large. Pour qu'un
polymére présente un comportement métallique (o < 102 S. cm™) et deviennent hautement
conducteur d'électricité, le processus de dopage est une condition nécessaire. La protonation
peut étre définie comme l'insertion ou I'éjection d'électrons, qui entraine des changements
radicaux dans les propriétés électroniques, électriques, magnétiques, optiques et structurelles
[21, 25, 64]. Dans la structure sel d'émeraldine (ES), les espéces d’un agent dopant sont liées

aux groupes -NH présents dans la chaine polymere ;

ces types de liaisons sont tres faibles et peuvent étre éliminées trés facilement en modifiant le
pH du milieu [65].
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La protonation des polymeéres conducteurs est un processus réversible (dopage-dédopage)
qui peut étre réalisé par plusieurs techniques telles que le dopage gazeux, dopage en solution,
et dopage électrochimique [26].

Pour tous les polymeres conducteurs, les porteurs de charge se forment sous l'action d'un agent
oxydant ou agent réducteur. L’ajout des ions H" aux groupements quinonoides et benzenoides
respectivement, entraine une modification au niveau de la structure macromoléculaire, ces
distorsions jouant un réle clé dans le mécanisme de conduction électronique de polyaniline [66].
La protonation de 1’éméraldine base par un agent dopant (ex : HCI) (Figure 5), impliquant un
changement structurel avec un spin non apparié par unité de répétition, sans changement du
nombre d'électrons, conduisant initialement a la formation d'une structure bipolaire. Cette
structure est moins stable, entrainant alors un réarrangement interne pour générer une structure
polaronique plus stable [67]. Une amélioration drastique de la conductivité électrique de ~107°
S cm™ pour ’EB a 10! -102 S cm™ a lieu aprés dopage avec un acide protonique en milieu
aqueux a pH~0. Les acides forts sont considérés comme de meilleurs agents dopants [36, 48,
68].
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Figure 11 : Mécanisme de protonation de polyaniline par un acide fort [69].

La concentration tres élevée en agent dopant peut entrainer une diminution de la quantité

de polarons, de fait que ces polarons sont convertit en bipolarons, étant donné que le mécanisme
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de conduction est associé aux polarons, le surdopage des chaines moléculaires ont un impact

négatif sur la conductivité électrique de la polyaniline [69].
1.2.5 Matériaux d’électrode a base de polyaniline : Intéréts et applications

Les matériaux d’électrodes jouent un role important dans les dispositifs de stockage et de
conversion de I'énergie (supercondensteurs, piles a combustibles....), et pour les analyses de
détection électrochimique (capteurs et biocapteurs). Les matériaux carbonés, les composés
métalliques et les polymeéres conducteurs sont les trois principaux types de matériaux utilises
comme électrode [3]. La forme conductrice de la polyaniline (sel d'émeraldine ES) est
largement exploitée comme matériau d'électrode. Pour pouvoir utiliser les polymeéres
conducteurs surtout dans les dispositifs microélectroniques, ils doivent toujours étre sous forme
de couches minces. La couche mince active est le cceur des applications des polymeres
conducteurs, de ce faite, diverses techniques ont été développées pour la réalisation d’¢lectrodes

modifiées a base de polyaniline [70]
1.2.5.1 Dépot électrochimique

L’¢lectrodéposition est la méthode la plus pratique pour déposer des couches minces de
polyaniline sur la surface d'un substrat conducteur. L'épaisseur du film peut étre contrdlée en
optimisant la durée et le potentiel appliqué sur 1’électrode pendant le processus de croissance
du film [71].

1.2.5.2 Dépot par drop-coating

Le drop-coating consiste a former un film mince en déposant manuellement une solution
colloidale & la surface de 1'¢lectrode, suivi de 1’évaporation de solvant. L'encre catalytique est
préparée en dissolvant la polyaniline sous forme de poudre dans un solvant adéquat par
ultrasons. Une autre stratégie a €té envisagée, ou quelques gouttes d’aniline et d'oxydant se
déposent et réagissent directement sur la surface d’un substrat. Cette méthode est trés simple,
en revanche, il n'est pas facile d'obtenir un revétement uniforme et une épaisseur bien contrélée,
elle peut donc étre appliquée dans les cas ou la précision de 1’épaisseur n'est pas trés élevée [70,
72].
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1.2.5.3 Dépot par spin-coating

Pour ce procéde, la solution colloidale d'un polymeére conducteur est étalée sur un substrat
en rotation, un film fin est formé aprés I'évaporation du solvant. Il est possible de redéposer de
nouvelles couches au-dessus, ce qui permet de contréler I'épaisseur du film. La qualité du film
produit dépend de plusieurs parametres : la concentration de la solution, la durée et la vitesse
de rotation. Cette méthode permet de former les polyméres conducteurs sur différents substrats

soit conducteurs ou isolants [70].
1.2.5.4 Dépot in-situ

Cette méthode est une alternative intéressante pour développer des électrodes modifiées a
base des polymeéres conducteurs, avec un bon état de surface et une épaisseur contrblée. Cette
méthode consiste a polymériser le monomeére en présence de substrats rigides ou souples dans

la solution de polymérisation [73].
1.2.6 Calcination de la polyaniline

Malgré les propriétés intrinseques de la polyaniline, son utilisation seule dans certains
domaines électrochimiques qui nécessitent des performances électrochimiques plus élevées
reste tres limitée. La polyaniline peut étre combinée avec d'autres matériaux carbonés
(graphéne, nanotube de carbone, etc.) ou en introduisant des especes métalliques au sein de la
matrice PANI. Afin de développer des matériaux hybrides a base de polyaniline, I'approche
hybride consiste a fusionner les meilleures propriétés de deux ou plusieurs composants, pour
aboutir a un nouveau matériau qui offre d'excellentes performances grace a I'effet de synergie,
que les composants individuels ne peuvent pas atteindre. La PANi a montré également une
grande amélioration des performances électrochimiques grace a la conception de composites
qui combine des polymeéres électroactifs (grande flexibilité, conductivité élevée, morphologies
contrdlables et grande capacité de dispersion) avec des espéces inorganiques électroactives, ce

qui permet d’apporter de nouvelles fonctionnalités et des avantages supplémentaires [3, 74].

Les matériaux a base de carbone dopé a I'azote (en anglais : Nitrogen doped carbon (NDC))
ont suscité un intérét croissant en raison de leur simplicité de préparation, de leur durabilité, de
leurs excellentes performances électrochimiques et de leur surface spécifique plus élevée [75].
Ces dernieres années, plusieurs approches ont été suivies pour la préparation de ces matériaux
tels que la pyrolyse de molécules organiques contenant de l'azote (acétonitrile) et de

macromolécules (polyvinylpyrrolidone, polyacrylonitrile) sur une matrice dure nanoporeuse
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(alumine), le depdt chimique et thermique en phase vapeur de composés organiques azotés sur
divers nanoparticules de catalyseurs métalliques (cobalt, fer, nickel), ainsi que la carbonisation
des polyméres conducteurs contenant de l'azote, tels que le polypyrrole, la polyaniline (PANI)
et les polyanilines-N-alkyl-substituées [76-79]. Ces réseaux carbonés dopés a 1’azote sont
largement obtenus par le traitement thermique des polymeéres conducteurs aromatiques a hautes
températures d’au moins 800 °C sous atmospheére inerte (N2) [80]. La matrice en carbone issue
de la carbonisation de la polyaniline atténue efficacement le frittage et I'agglomération des

nanoparticules métalliques [81].

La décomposition thermique d’un polymeére décrit le mécanisme de changements
structurels irréversibles sous I'effet de la chaleur. La structure de la polyaniline riche en azote
est I'un des avantages de la polyaniline a étre utilisée pour la génération de ces matériaux, le
produit de la carbonisation de PANI étant composé de 15 % en poids d'azote (N) et de 79 % en
poids de carbone (C) [75], ce qui contribue a la formation de nouveaux groupes fonctionnels :
azote pyrrolique, N-pyridinique et N-graphiques, etc. Une étude menée par Kuhn Kong et al.
[82] confirme la présence de ces groupes fonctionnels dans la structure du carbone dopé a
l'azote issue de la carbonisation du polypyrrole, le taux de dopage a 1’azote étant de 3 & 4 (%
at), dont 56 (% at) azote pyrrolique, 36,1 (% at) N-pyridinique et 8 (% at) N-graphiques ; ces
valeurs ont été démontrées par des analyses XPS (Figure 12).
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Figure 12 : Réticulation de la PANI sous I’effet de la chaleur en atmosphére inerte [82, 83].

18



1.2.7 Applications de la polyaniline
Les propriétés chimiques et électrochimigques remarquables de la polyaniline permettent de

I’exploiter dans plusieurs domaines d’applications.

1.2.7.1 Application en électrocalalyse : production de I’hydrogéne
L'énergie est devenue une composante essentielle pour toutes les activités industrielles et
joue un réle majeur pour le développement économique de tous les pays. La demande d'énergie
dans toutes les activités quotidiennes, secteurs résidentiel et commercial (chauffage des
batiments), secteur des transports et des applications industrielles ne cesse d'augmenter jour
apres jour, en raison de l'accroissement de la population, de I'évolution du mode de vie et des

progres technologiques [84].

Les hydrocarbures sont des ressources énergétiques non renouvelables les plus importantes
du monde, leur exploitation excessive contribue a leur épuisement rapide. Actuellement, la
combustion du pétrole et du gaz naturel libére environ 62% des émissions de dioxyde de
carbone, l'azote, le soufre, etc. qui sont des causes principales de la pollution de
I’environnement et du réchauffement climatique [85-87]. Afin d’éviter une crise énergétique
mondiale, 1'innovation et I’exploitation des ressources d’énergies naturelles est une exigence.
L'importance de I'nydrogene est connue en tant qu’un vecteur énergétique alternatif propre pour

surmonter I'épuisement des combustibles fossiles, d0 a la forte consommation [88].
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Figure 13 : Importance de I'hydrogene dans différents secteurs énergétiques [89].
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L'hydrogene est 1’¢lément le plus abondant dans l'univers, le plus léger dans le tableau
périodique des élements; son nombre ordinal est 1, il est disponible dans la nature uniquement
sous forme de composés ; il peut étre trouvé dans de nombreuses substances (eau douce et eau
de mer, biomasse, sulfure d’hydrogene, et combustibles fossiles). Pour extraire I'H> de toutes
ces ressources d’une maniére propre et non polluante, une énergie durable est nécessaire [90-
92]. Les principales sources d'énergie qui peuvent étre considérées comme durables sont :
éolienne, solaire, hydraulique, nucléaire et la biomasse [93]. La production d’H> a partir de
sources écologiques et respectucuses de 1’environnementattire beaucoup d’attention
actuellement. L'hydrogene produit ne couvre que 2 % de besoin énergétique mondiale.
L’énergie produite par la combustion de I’hydrogene (120 MJ/kg) est trois fois supérieure par
rapport a la combustion d’une quantité équivalente en essence, sa combustion ne produisant

que de la vapeur d'eau [88, 94].

Tableau 1 : Teneur énergétique des différents combustibles [88]

Carburant Teneur énergétique (MJ/Kkg)
Hydrogéne 120
Gaz naturel liquéfie 54.4
Propane 49.6
Essence d'aviation 46.8
Essence automobile 46.4
Diesel automobile 45.6
Ethanol 29.6
Méthanol 19.7
Coke 27
Bois (sec) 16.2

Les problémes actuels de la pollution de I'environnement sont causés par la combustion de
carburant fossiles, de ce faite, la reduction des émissions de CO: est l'une des questions qui
doit étre abordée [95]. L'utilisation de systemes de conversion de I'énergie impliquant
I'nydrogene (H2) offre un potentiel considérable pour répondre aux besoins accrus d'une énergie
durable, permettant aussi de réduire la dépendance aux combustibles fossiles et de minimiser
les émissions nocives pour I'environnement [91, 96]. L'Agence internationale de I'énergie

prévoit que les énergies renouvelables apporteront la deuxiéme plus grande contribution a la
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réduction du dioxyde de carbone (CO.) avec 32 %, et une amélioration de I'efficacité avec 38

% [84].

Pour la plupart des applications gourmandes en énergie telles que la production d'électricité
et le transport, I’hydrogeéne devrait étre le vecteur d'énergie le plus largement utilisé a I’avenir.
De nombreux avantages sont garantis : rendements de conversion d'énergie éleveés, possibilité
de stockage sous différentes formes (gazeux, liquide), possibilité de l'utiliser dans le transport,
stockage a long terme, faible impact environnemental, et facilité de conversion en autres formes

d'énergie avec des émissions finales quasi nulles ou nulles [88, 91].
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Figure 14 : Méthodes de production d’hydrogéne a partir de ressources naturelles [96].

L'hydrogéne peut étre produit a partir des combustibles fossiles par le reformage a la
vapeur, cette méthode étant actuellement l'une des méthodes les plus répandues et en méme
temps la moins cheére, plus de 90% de I'hydrogéne utilisé est produit par ce procédé. Cette
technologie permet une utilisation flexible et une conception de l'installation optimisée avec de
faibles cofits d’exploitation et un rendement élevé en production d’hydrogene. Le reformage a
la vapeur du gaz naturel se déroule en trois etapes principales, le méthane est d'abord purifié de
ses impuretés, puis mélangé avec de la vapeur et passé dans un réacteur rempli d'un catalyseur
a base d'oxyde de nickel Ni + MgO (ou Pt, Rh), chauffé extérieurement a hautes températures

(500-900 °C, 0.3-2.5 MPa), ou I'nydrogene (H2) et monoxyde de carbone (CO) sont liberés.
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En méme temps, une réaction de conversion eau-gaz est produite, le monoxyde de carbone et
I'eau sont convertis en hydrogene et dioxyde de carbone (CO2), permettant une production
supplémentaire d’hydrogene (réaction 1 et 2) [97, 98].

CHs+ H20 (¢ — CO + 3H> (1)
CO + H20 () —» CO2 + H2 (2

L’hydrogeéne résultant n’est pas pur car ils générent également du COy, et doit étre purifié
des impuretés carbonées avant d'étre utilisé, ce qui ajoute des frais supplémentaires. Ces
stratégies ne sont pas favorables pour répondre aux exigences du développement de H> avec
une haute pureté [92, 99-101]. Par conséquent, 1’¢lectrolyse de 1’eau (2H20 — 2H> + O2) est
I'une des voies alternatives les plus efficaces pour produire H> avec une haute pureté, une
technologie dans laquelle I'énergie électrique requise peut provenir de nombreuses ressources
renouvelables [89, 95, 102].

W Sources renouvelables

B Gaz naturel

M Pétrole
H Charbon

27.26%

Figure 15 : Situation actuelle de la production mondiale d'hydrogéne par source [89].

Le mécanisme d'évolution de H. a I’interface électrode-électrolyte en milieu acide,
commence tout d'abord par 'adsorption d'atomes d'hydrogéne (H) a la surface d’un catalyseur
(réaction de VVolmer), la seconde étape consiste soit la combinaison de deux atomes H adsorbés
qui a donné lieu a la réaction de Tafel, ou la réaction d'un atome H adsorbé avec un proton H*
provenant de la solution, qui a donné lieu a la réaction de Heyrovsky équation (3) a (5) [31,
103-105].
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Réaction de VVolmer H3O" + e* + catalyst — catalyst-H + H.O (3)
Réaction d’Heyrovsky  H3zO" + e catalyst-H — catalyst + Hz + H2.0O 4)
Reaction de Tafel catalyst-H + catalyst-H — 2 catalyst + H» (5)

La réaction de I'évolution d’hydrogéne (HER) peut également étre réalisée également dans des
électrolytes alcalins (KOH, NaOH et NaCl), les mécanismes Volmer-Heyrovsky et VVolmer-
Tafel sont les deux mécanismes les plus acceptés. En milieu alcalin, sous I’effet de catalyseur
la molécule d’H>0 se décompose en ion hydroxyle (OH") et un atome d'’hydrogéne adsorbé
(Hags, étape de Volmer), puis I’hydrogene se libére soit par l'interaction de I'atome H avec la
molécule d'H2O (étape d’Heyrovsky), soit par la combinaison de deux atomes H (étape de
Tafel), (réactions 6-8) [106].

Reaction de VVolmer (Dissociation de H20) 2H20 + 26" ——3 2Hagst 20H (6)
Reaction de Tafel 2Hags ~—— H2 (7)
Reaction d’Heyrovsky H2O+Hags+ & ———» H2+ OH (8)

La pente de Tafel est le parametre clé indiquant le mécanisme du processus HER mise en
jeu a l’interface électrode-électrolyte, il peut étre calculé a partir des courbes de polarisation,
I’équation simplifiée pour mesurer la pente de Tafel étant [107]:
n=a+blin(jo) 9
Ou b est la pente de Tafel et a partir de "a", la possibilité de déduire la densité du courant
d'échange (jo).

La réduction des valeurs de pente de Tafel indique I'amélioration de I'activité électrocatalytique
des catalyseurs.

v Lorsque la réaction de Volmer est rapide et que la désorption chimique est I'étape

limitant la vitesse, la formule de la pente de Tafel est donnée par :

2.3RT
2F

b= = 0.029 V dec a25°C

v Dans le cas ou, la réaction de VVolmer est rapide et la désorption électrochimique
(réaction de Heyrovsky) est I'étape limitant de la vitesse, la pente de Tafel est donnée

par :
__ 46RT

b =0.038 V dec™ a25°C
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v Lorsque la réaction de décharge (réaction de VVolmer) est I'étape la plus lente, alors la

pente de Tafel est donnée par :

.6 RT
b=22 _0116Vvdect a25°C

Le rendement de 1’¢lectrocatalyse dépend de l'activité catalytique des électrocatalyseurs
utilises comme électrodes. Les métaux nobles, en particulier les matériaux nanostructurés a
base de platine (Pt), Iridium (Ir) et Ruthénium (Ru), ont été considérés comme des
électrocatalyseurs idéaux pour I'électrolyse de I'eau en réduisant la surtension pendant la
réaction électrocatalytique de dégagement de H> a la cathode en milieu basique (HER, 2H20 +
2e” — Hy + 2HO") et la réaction de dégagement d'oxygene sur I’anode (OER, 4HO —O2 + 2H,0
+ 4e). Le codt élevé et la faible abondance sur la terre de ces matériaux ont limité leur

utilisation dans les technologies de production de H> a grande échelle [108-110].

L'activité catalytique d’électrocatalyseurs métalliques Vis-a-vis de ’HER dans un milieu
acide ou basique, peut étre classée en considérant I'énergie de chimisorption ; 1’énergie de
liaison Métal- Hydrogene (M-H) et leur densité de courant d'échange (jo) qui sont des

parameétres importants, en corrélation directe avec les réactions d'évolution de I'nydrogeéne.

Le diagramme volcanique pour les différents metaux les plus connus est présenté sur la
Figure 16, classé selon leur activité électrochimique vis-a-vis de la production d’hydrogéne en
milieu acide et basique. Les métaux ayant une valeur d'énergie libre de Gibbs (AGH) proche de
zéro et ayant une densité du courant d'échange plus élevée (jo), sont les plus actifs pour les
réactions d'évolution de I'hydrogéne [107]. Le Pt situé au sommet de pyramide avec une densité
de courant d'échange la plus élevée et un AGn proche de zéro, soit en milieu acide ou alcalin,
présente la plus forte activité pour ’'HER. Les métaux, W, Fe, Ni, Co et Pd sont situés sur la
partie gauche de la courbe du volcan parce qu'ils se lient trop fortement a I'hydrogéne alors que
I'inverse est vrai pour Cu, Ag et Au. Lorsque I'énergie de liaison d'hydrogene sur les métaux
augmente ou diminue par rapport a celle du Pt, I’activité HER diminue d'un ordre de grandeur
[111].
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Figure 16 : Diagramme volcanique de différents métaux
(@) en milieu acide et (b) en milieu alcalin [107].

Le procédé d’électroformage organique a été proposé comme alternative a I’OER, ce qui
permet d'économiser pres de 50% de I'énergie [112, 113]. De plus, pour la réaction cathodique,
la seule solution est I’innovation des matériaux rentables a partir des produits de départ moins
chers et disponibles tels que les matériaux a base de carbone (ex : nanotubes de carbone,
graphéne) et les métaux de transitions (Cobalt (Co), Fer (Fe), Magnésium (Mn), Nickel (Ni),
Molybdéne (Mo) et Cuivre (Cu), avec I’utilisation des procédés de préparation simples et moins
colteux pour remplacer les métaux précieux. Dans cette perspective, deux approches
différentes ont été envisagées : la premiére consiste a combiner les polymeéres conducteurs avec
une faible charge d'especes métalliques (nanoparticules), les électrocatalyseurs €laborés ayant
des hautes performances électrochimiques en raison de leurs propriétés structurelles et
physiques intéressantes [3, 4, 114-116]. Un polymere conducteur, en particulier la polyaniling,
est le matériau le plus prometteur pour étre utilisé comme matrice support pour I'immobilisation
de nanoparticules métalliques. La seconde méthode, plus innovante, consiste a développer des
catalyseurs a base de matériaux en carbone dopés par des hétéroatomes (soufre, oxygene et
azote) et/ou d’espeéces métalliques [117]. Les réseaux carbonés dopés a I’azote ont été
généralement obtenus par le traitement thermique a hautes températures (800 °C ou plus) des
polymeres conducteurs aromatiques avec une structure riche en azote et soufre comme le
polypyrole (PPy) et la polyaniline (PANI) [80, 118]. Il a été présenté dans la littérature que les
matériaux carbonés dopés avec différents hétéroatomes, en particulier avec de l'azote, possedent
une excellente activité catalytique vis-a-vis de 'ORR par rapport au Pt/C [119]. Jian Zhang et

al. [120] ont préparé une cathode poreuse fer-azote-carbone (Fe-N-C) par calcination dans un
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four tubulaire a 800 °C sous atmosphére inerte (N2) de la polyaniline préparée par
polymérisation chimique oxydative en présence de FeClsz, qui joue en méme temps le réle
d'oxydant et sources de fer. Les catalyseurs obtenus ont été testés pour la réaction de réduction
de I’oxygéne (ORR), les résultats ont montré une meilleur stabilité et activité catalytique en
milieu acide par rapport au platine commercial (Pt/C). Javier Quilez-Bermejo et al. [117] ont
¢tudié I’effet des conditions du traitement thermique sur les propriétés de carbone dopé a 1’azote
dérivés de la polyaniline. La polyaniline a été carbonisée a différentes températures allant de
600-800 °C sous atmosphere inerte (N2) et sous atmosphere mixte (N2+0.) pendant 1 heure,
avec une vitesse de chauffage 5 °C/min. Leurs résultats montrent un changement radical au
niveau de la structure et la formation des nouveaux groupements tels que 1’azote-pyrydinique
et azote-pyrrolytique. La calcination a 800 °C sous atmosphére contenant de I’oxygene favorise
la formation de ces groupements actifs, présentant une bonne activité et stabilité catalytique
vis-a-vis ’ORR.

Torres et al. [121] ont montré que lors de l'introduction de nanoparticules de nickel (Ni)
dans une électrode a base de PANI, la densité de courant d'échange (jo) augmente de 0,35 a 3,47
HA cm, ce qui indique que la capacité de transfert d'électrons est supérieure d'environ une
magnitude. Une amélioration similaire de l'activité électrocatalytique vis-a-vis de I’HER a été
récemment signalée suite a l'introduction de précurseurs métalliques de Fe, Co, Mn et Ni [122].
Parmi ces métaux les plus couramment utilisés, la tendance des performances est classée
comme suit : Co> Ni> Fe, Mn. Les criteres d'abondance et de codlt excluent le Co, qui est
largement utilisé dans les batteries. Par conséquent, étant donné les performances
électrocatalytiques, le nickel peut étre considéré comme un bon candidat. Il convient également
de noter que le nickel est traditionnellement le matériau de base le plus largement utilisé dans
les technologies d'électrolyte alcalin liquide, justifiant I'intérét croissant de ce matériau dans le
cadre du développement de matériaux électrocatalytiques nanostructurés pour leur utilisation

dans les systemes de conversion d’énergie.

Une étude comparative menée a partir de calculs théoriques et des mesures
électrochimiques de I'électroactivité des chalcogénures de nickel, en particulier NiS, NisS: et
NiS», vis-a-vis de I’HER en milieu alcalin, a montré que leursactivité intrinséque vis-a-vis de
HER est classées dans I'ordre suivant : NizSz (métallique) > NiS; (bande interdite des semi-
conducteurs ~0,4 eV) > NiS (bande interdite des semi-conducteurs ~1,1 eV) [123]. Les
performances électrochimiques supérieures du NisS, résultent de la combinaison de la grande

surface electrochimiquement active (ECSA) et des effets de haute conductivité électrique
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(conducteur métallique et/ou semi-conducteur). Cependant, la synthése de particules de NisS:
incorporées dans des nanostructures de carbone dopées a l'azote est rarement rapportée [123-
126].

1.2.7.2 Capteurs a glucose

Un biocapteur est un dispositif analytique qui convertit la concentration de lI'analyte en un
signal (signal électrique), en intégrant un élément de détection biologique dans un transducteur.
En général, un biocapteur est composé de deux éléments principaux : I'élément de
reconnaissance moléculaire est le catalyseur qui interagit spécifiquement avec la molécule a
détecter, et le transducteur qui converti la reconnaissance moléculaire en un signal qui peut
étre facilement mesuré et analysé [127]. La Figure 17 montre le principe de fonctionnement

d’un capteur électrochimique.

Récepteur Transducteur Signal Information
Analyte
-

: i

3 ]
—> : —> g —>
Signal 3 Signal E. Signal
chimique A physique | < électronique

J

Capteur

Figure 17 : Principe de fonctionnement d’un biocapteur [128].

Le glucose, une molécule de poids moléculaire de 180.16 g et d’une formule générale
CsH120, se trouve dans le sang, les fruits, les sucres, etc. Le glucose est une source importante
d’énergie pour les organismes vivants. La consommation de fruits entraine une augmentation
de la glycémie chez les patients diabétiques, ce qui provoque diverses complications. La
glycémie chez une personne normale varie entre 70 et 80 mg dL [129, 130]. Dans ce contexte,
I'évaluation quantitative du glucose joue un réle important pour les diagnostics médicaux, les
analyses biochimiques et biologiques, 1’industrie alimentaire (la transformation des aliments et

la fermentation) et I'industrie des boissons [131].
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Le premier biocapteur enzymatique a été fabrique en 1962 par Clark et.al, pour la mesure du
glucose dans le sang. Ces biocapteurs sont basés sur I'enzyme glucose oxydase (GOD) qui
catalyse électrochimiquement le glucose en acide gluconique et en peroxyde dhydrogene
(H202) [129], selon les réactions 1 et 2. De nombreuses approches de détection du glucose ont
été développées [132-135].

Glucose + 0> Acide gluconique + H.0, (1)
02 +4H™ +4e 2H.0 (2)

Environ 150 millions de personnes dans le monde développent le diabéete, la maladie résulte
soit d'une perturbation de la production d'insuline (type 1), soit d'une altération de I'absorption
d'insuline (type Il) [136], une maladie chronique qui provoque la cécité, I'érosion nerveuse et
I'insuffisance rénale. Pour diagnostiquer et traiter les patients diabétiques, il faut une

surveillance attentive du taux de glucose dans I'organisme [137, 138].

Pour qu’un biocapteur a glucose soit efficace et acceptable a 1’usage, il doit répondre a
certaines exigences, dont des bonnes sensibilités et sélectivité, un faible colt et un temps de
réponse rapide. En raison de leur grande sensibilité et de leur sélectivité, les capteurs
enzymatiques a glucose ont largement dominé I'industrie des capteurs a glucose pendant plus
de vingt ans. Néanmoins, le manque de stabilité chimique et thermique diminue l'activité
enzymatique de la GOD avec le temps, ce qui entraine une réduction de la durée de vie du
biocapteur limitant I’utilisation des capteurs enzymatiques dans les applications de surveillance
continue. Ces inconvénients suscitent un grand intérét pour les capteurs a glucose non
enzymatique [138-140].

Selon la méthode de transfert direct d’électrons entre l'enzyme et 1'¢lectrode, depuis
I'évolution des biocapteurs de glucose (1962), ils peuvent étre divisés en trois générations
principales : les capteurs de premiére génération s‘appuient sur l'utilisation de I'oxygéne comme
médiateur entre I'électrode et I'enzyme, ou il est réduit en produisant du peroxyde (H202) en
présence de I'enzyme GOD et de glucose. La premiére génération de capteurs de glucose souffre
de la dépendance a I'oxygene ou d’interférences d’especes redox actives. Pour surmonter ces
limites, des capteurs de glucose deuxieme géneération ont été developpés, principalement bases
sur l'utilisation de médiateurs synthétiques a haut rendement, facilitant le transfert rapide d'un
électron entre le centre actif de I'enzyme et I'électrode [139]. Les médiateurs efficaces les plus

utilisés sont : les dérivés du ferrocéne, les sels organiques conducteurs (en particulier le
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tétrathiafulvaléne-tétracyanoquinodiméthane (TTF-TCNQ), le ferricyanure, les composés de
quinone, les complexes de métaux de transition et la phénothiazine et enfin les composés de

phénoxazine [141]).

Les biocapteurs de troisieme génération sont les plus intéressants, ils reposent
essentiellement sur le contace direct entre I'électrode et le centre actif de la GOD, sans besoin
d'un médiateur électronique pour le transfert direct d’¢électrons. C'est le modele idéal de
détection avec un faible potentiel de fonctionnement, proche de celui du potentiel redox de

I'enzyme elle-méme [141, 142].

La quatrieme génération de I'oxydation analytiqgue du glucose est potentiellement
prometteuse grace a l'utilisation d'électrodes non enzymatiques comme capteurs de glucose.
Ces électrodes s'efforcent d'oxyder directement le glucose dans I'échantillon, assurant une plus
longue durée d’utilisation des capteurs [143]. De ce fait la nature et ’activité d’électrodes sont
des paramétres clés pour une bonne efficacité et le précis des mesures, qui permet d'obtenir des

résultats optimaux.

o, < P Mox m m
: > o T2
3 3 9
H,0, & Mg 8l Glucose &
Glucose Glucose GOx
GOx GOx

Figure 18 : Principe des capteurs de glucose enzymatiques appartenant a : (A) premiére génération, (B)
deuxiéme génération et (C) Troisiéme génération.

Plusieurs techniques ont été¢ impliquées pour la mise en ceuvre des capteurs, la méthode
¢lectrochimique (capteurs potentiométriques, conductimétries et ampérométriques) s’est avérée
prometteuse en termes de colt, d'efficacité, de sensibilité, de fiabilité, de précision de mesure
et de stabilité. Pour les applications dans les capteurs électrochimiques, un électrocatalyseur
doit posséder de nombreuses propriétés nécessaires telles qu'une bonne capacité de transfert

d'électrons, un acces facile a I'analyte et une grande surface spécifique [133].
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Malheureusement, toutes ces propriétés importantes ne peuvent pas étre preésentes dans un seul
matériau. C'est pourquoi il est nécessaire de rechercher une solution alternative, comme le
développement de matériaux hybrides afin d'obtenir une sensibilité et une stabilité suffisantes

pour les capteurs électrochimiques [131].

Les polymeres, en particulier la Polyaniline, offrent une structure poreuse appropriée pour
I'immobilisation de nanoparticules métalliques, de ligands, d'enzymes et d'anticorps, et c’est
pourquoi la polyaniline est un matéeriau de choix pour le développement de capteurs chimiques

et biologiques [130].
1.2.7.3 Supercondensateurs

Le supercondensateur est une classe prometteuse de dispositifs électrochimiques permettant
de stocker et libérer de I'énergie rapidement de maniére réversible, ce qui a suscité un grand
intérét en tant que systeme intermédiaire entre les condensateurs diélectriques et les batteries
[144]. Les supercondensateurs peuvent étre divisés en trois grands groupes :(I) les
condensateurs électrostatiques a double couche (EDLC), dans lesquels le stockage d'énergie est
effectué par adsorption d'ions, ce qui entraine la formation d'une double couche électrochimique
a la surface de I'électrode positive et de I'électrode négative. Les matériaux d'électrode typiques
d’EDLC sont des matériaux poreux a base de carbone fabriqués a partir de graphene, d'aérogels
de carbone et de nanofibres de carbone ; (11) les pseudo-condensateurs électrochimiques sont
basés sur des électrodes en oxyde métallique ou en polymeére conducteur, dont le stockage de
charge est principalement effectué par une réaction faradique rapide a la surface de I'électrode.
les pseudo-condensateurs hybridescombinent les deux types de stockage précédents [145, 146].
La double couche électrochimique classique (EDLC) a le pouvoir de fournir une densité de
puissance élevée de l'ordre de kW kg, une capacité typiquement de 60-120 s, avec une
excellente réversibilité de 90-95%, et une trés longue durée de vie (plus de 10° cycles).
Cependant, la densité énergétique stockée est faible, généralement de 3 a5 Wh kg [147]. Il a
été deduit que les capacités spécifiques des supercondensateurs sont déterminees par les

propriétés chimiques et la nature physique des materiaux d’électrode [118].

Les polyméres se développent généralement dans des structures tridimensionnelles qui
apportent une porosité et une rugosité élevées, ce qui générer une grande surface favorable pour
les réactions électrochimiques.La PANI attire beaucoup d'attention pour étre utilisée dans les

supercondensateurs. De plus, la porosité et la surface du polymere/électrolyte dépendent
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fortement de I'état redox du polymere, cette caractéristique pouvant étre exploitée pour produire
de I'énergie [148]. Les polymeres conducteurs sont susceptibles d'accumuler de I'énergie grace
a leurs propriétés redox et pseudo-capacitives. La capacité des polymeéres conducteurs a stocker
des charges provient de leur processus réversible de dopage/dédopage, et de la réaction rapide

d'oxydoréduction des chaines conjuguées de la matrice polymeére [147].

Les matériaux en carbone sont trés populaires dans cette application grace a leur excellente
conductivité électrique, leur grande surface et leur stabilité cyclique élevée. Pour obtenir une
capacité specifique plus élevée et une durée de vie plus longue, divers hétéroatomes, tels que
I'azote, I'oxygene, le soufre, le bore et le phosphore, ont été introduits dans une matrice de
carbone [76]. Zhou et al. [149] ont synthétisés des nanorods de polyaniline par la méthode
chimique oxydative en utilisant respectivement le persulfate d'ammonium et l'acide sulfurique
comme agent dopant et oxydant. Les électrodes modifiées a base de PANI-SA présentaient une
capacité spécifique de 449,1 F gt a 1 A g et une bonne stabilité électrochimique avec une
rétention de capacité de 75,15 % aprés 1000 cycles a 1 A g. Les excellentes performances
électrochimiques des nanorods (PANI-SA) ouvrent la voie a la production de matériaux a base
de polyaniline a faible colt pour I'application a grande échelle dans les supercondensateurs.
[150]ont réalisé des électrodes hybrides PANI/CC/FeClz, PANI/CC/H20,, PANI/CC/MnO; a
partir de feuilles en carbone flexibles modifiées a base de la polyaniline obtenue en utilisant
FeClz, H202, MnO2 comme agent oxydans. Le dépdt de polyaniline est effectué in-situ, la
polymérisation se produit sur la surface d’électrodes. Les résultats ont démontré que la
morphologie des PANI joue un role important sur leurs propriétés électrochimiques. L'aiguille
poreuse et ordonnée pour le composite PANI/CC/MnO- présente une capacité spécifique plus

élevée (560,5 F g-1 a1 A gt) et une densité d'énergie plus élevée.
Conclusion

La polyaniline est ’'un des polymeéres intrinséquement conducteur qui sont largement favorisés
pour leur utilisation dans les applications électrochimiques, dans la majorité des cas, la
polyaniline est utilisée en combinaison avec d’autres especes plus actives et stables, pour
compenser les inconvénients de la polyaniline. Pour la pluparts des cas, la préparation des
composites conducteurs a base de la polyaniline passe par plusieurs étapes compliquées et
chéres. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés dans le cadre de cette de préparer un
matériau plus poreux et actif électrochimiquement en jouent sur les conditions de sa mise en

ceuvre, ce matériau sera exploiter comme matrice support pour I’immobilisation des nano-
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particules métalliques a base de nickel générées par la calcination thermique a des hautes

températures de 1’ordre de 1000 °C.
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Chapitre 11 :
Méthodes et technigues de caractérisation



Introduction : Ce chapitre est consacré a la description des processus de synthése de la
polyaniline et de la matiére premiére (polyaniline-(Ni(NOs)2)). Le principe de différentes
méthodes de caractérisation physico-chimiques et électrochimiques utilisées pour optimiser les
conditions de synthése et pour évaluer les différentes propriétés de nos matériaux synthétisés

sont ensuite abordés.
I1.1. Produits chimiques

Le monomeére d’Aniline (ANI, 100%, Alfa Aesar), I’acide sulfurique (H2SO4, 98%, Sigma
Aldrich), I'acide nitrique (HNOs, Cheminova, 60%) et I'acide phosphorique (HsPOs, 50%,
Panreac) ont été utilisés comme agents dopants. Le persulfate d'ammonium ((NHa4)2S20s, 98%,
Biochem), le permanganate de potassium (KMnQO4, 99%, Fisher) et le dichromate de potassium
(K2Cr207, 99%, Prolabo) ont été utilisés comme agents oxydants pour la polymérisation
chimique oxydative de I'aniline. Le nitrate de Nickel (I1) hexahydraté [Ni(NO3)2-6H20, 99%,
Acros Organics] joue le role d’un dopant et source de nickel en méme temps.

L'isopropanol (99,5 %, Sigma Aldrich) et la suspension de Nafion® (5 % en poids, sigma
Aldrich) ont été utilisés pour la préparation des encres catalytiques. Tous les produits chimiques
ont été utilisés tels que recus sans aucune purification au laboratoire, les solutions
électrolytiques utilisées soit pour la synthése de la polyaniline ou pour les caractérisations
électrochimiques (hydroxyde de potassium [KOH, 99,98% (base de traces métaux) Acros
Organiques]), ont été préparées fraichement dans I'eau ultra-pure (MQ) qui a été fournie par la
source Milli-Q Millipore (18,2 mQ cm a 20°C). L'azote (N.) et I'oxygene (O>) ultra-purs (Air
Liquide, France) ont été utilises pour la saturation de la cellule avant la caractérisation
électrochimique ; saturation en N2 avant caractérisation par voltammeétrie cyclique et la réaction
de dégagement d’hydrogéne (HER), tandis que, la saturation avec 1’O2 est exploitée pour la

réaction de dégagement d’oxygene (OER).

11.2 Synthese de la polyaniline

La PANI est synthétisée par la polymérisation chimique oxydative comme suit : une
quantité définie d'aniline (ANI) est dissoute dans 100 ml d'un agent dopant (HCI, H2SOa, H3PO4
ou HNO3) avec une agitation a température ambiante. Une solution constituée de 0,2 M d'agent
oxydant ((NH4)2S20s, KMnO4 ou K>Cr207) dissous dans 100 ml de I'acide (Tableau ci-dessus)
est ajoutee goutte a goutte a la solution d'aniline sous agitation vigoureuse pendant2 ha 5 °C.
Aprés 3 minutes, la couleur de la solution passe d'incolore a vert fonce, indiquant le début de
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la polymérisation de 1’aniline. Le produit de polymeérisation est filtré et lavé avec de I'eau ultra-

pure jusqu'a ce que le filtrat soit incolore, puis séché dans un four a 40 °C pendant une journée.

Le Tableau 1 résume le protocole expérimental de 1’optimisation de diverses conditions de

synthése suivi durant la 1 partie de ce travail.

Tableau 1 : Conditions de synthése de la polyaniline (PANI).

Echantillons Agent dopant Agent oxydant Aniline (ANI)
Effet de la concentration en agent dopant
PANI_HCI0.30_APS_R2 HCI 0.3 M
PANI_HCI0.50 APS R2 HCI0.5M

APS 0.2 M 0.1M
PANI_HCI0.75_APS_R2 HCI0.75 M
PANI_HCI1.00_APS_R2 HCI1 M
Effet du rapport molaire Oxydant/ANI
PANI_HCI0.50_APS_R0.40 05M
PANI_HCI0.50_APS_RO0.50 04 M
PANI_HCI0.50_APS_R0.67 HCI0.5 M APS0.2M 0.3M
PANI_HCI0.50_APS R1 0.2M
PANI_HCI0.50_APS_R2 0.1M
Effet de la nature de I’agent dopant
PANI_R0.50 APS HCI HCI0.5M
PANI_R0.50_APS_HNOs HNOs; 0.5 M

APS0.2M 0.4 M
PANI_R0.50_APS_H»>SO4 H2S04 0.5 M
PANI_R0.50_APS_H3zPOg4 H3PO4 0.5 M
Effet de la nature de I’agent oxydant
PANI_HCI_R0.50_APS APS 0.2 M
PANI_HCI_R0.50_K>Cr,07 HCI0.5 M K2Cr.070.2 M 0.4 M
PANI_HCI_R0.50_KMnO4 KMnO4 0.2 M
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11.3 Synthése matériaux ou nano-composites PANI- Ni

Le PANI-Ni a éteé synthétisé par polymérisation chimique oxydative in situ de 1’aniline en
présence d’un sel métallique (Ni(NO3)2-6H20), avec les conditions de synthese de la
polyaniline optimisées dans la 1 partie ([HCI] = 0.5 M, [APS] = 0.2 M et OX/ANI = 0.5), le

protocole de synthése se déroule comme suit :

Une solution de 100 mL d’HC1 (0,5 M) et ANI (0,4 M) est préparée a température ambiante
par agitation, et ensuite transférée dans une cellule a double enveloppe de 250 ml a5 "C. Une
autre solution de 100 mL composée de HCI (0,5 M), APS (0,2 M), et le nitrate de nickel (I1) (O,
0,023 ou 0,165 M) est préparée de la méme maniere. Cette solution est ajoutée a la solution
précedente sous agitation vigoureuse, a travers une seringue avec deux pompes a perfusion (KD
Scientific) avec un débit de 5 mL min. Aprés 13 h de réaction, le solvant est éliminé par un
évaporateur rotatif (Rotavap) pour récupérer la matiére solide qui est séchée dans un four a 80
°C pendant 24 h. Une 2 ®™ synthése de controle est effectuée ol la matiére est récupérée par
filtration (Buchner, 0.1-0.2 um membrane, Whatman) et lavée avec de I'eau jusqu'a ce que le

filtrat soit incolore (Figure 1).

Réfrigérateur

Produit

Filtrat

Figure 1 : Méthodes de récupération de la matiere solide ; (A) par filtration et (B) par évaporateur rotatif
(Rotavap).

11.4 Traitements thermiques des matériaux a base de polyaniline

La stabilisation thermique et/ou la réticulation du polymeére a été réalisée sous air (250, 290
ou 350 °C) pendant 2 h, avec une vitesse de chauffage 2 °C min™ dans un four a cendres, les
matériaux obtenus sont appelés PANI-Ni-TS250, PANI-Ni-TS290, et PANI-Ni-TS350,
respectivement. Ensuite, ces matériaux sont calcinés a des températures élevées de l'ordre de

1000 °C, la calcination est effectuée sous N> dans un four tubulaire avec une vitesse de
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chauffage de 5 °C min™ jusqu'a 50 °C. On maintient cette température constante pendant 1

heure, puis la vitesse de chauffage ralentie a 2 °C min™ vers la température ciblée (1000, 900

ou 800 °C). Les matériaux ont été exposés a ces tempeératures pendant une période de 2, 6 ou

12 h. Les matériaux obtenus apres la calcination a 1000 °C sont appelés PANI-Ni-TS290-

TC1000 s'il avait été préalablement stabilisés a 290 °C et PANI-Ni-TC1000 s’ils sont calcinés

directement sans passer par I'étape de stabilisation. La stratégie utilisée pour la génération des

nanoparticules métalliques par la calcination est schématisée sur la Figure 2.

Al

(NH,),S,04

Ni'(NO5),.6H,0

HCI

+

/

1°) 5°C
12h
_)>

2°) ST 350°C-air -6 h
3°) TC900°C-N, -6 h

PANI-NI-ST350-TC900-TC6h

Figure 2 : Esquisse de la stratégie utilisée pour la synthése de nanoparticules de Ni et NisS;
autoportantes sur une matrice de C, N, S, Ni.

Les températures utilisées pour la stabilisation des matériaux ont été sélectionnées a partir

de diagramme ATG de polyaniline (Figure 2), et I’ensemble des conditions du traitement

thermique est résumé dans le Tableau 2.
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Figure 3 :

Diagramme ATG-DSC de la PANI
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Tableau 2 : Conditions de traitement thermique de différents matériaux a base de polyaniline (PANI).

. . Température de Température de Durée de
Echantillons stabilisation (TS) calcination (TC) calcination
Effet de la température de stabilisation
PANI_Ni-TS250-TC1000-TC2h 250 °C
PANI_Ni-TS290-TC1000-TC2h 290 °C
PANI_Ni-TS350-TC1000-TC2h 350 °C 1000°C 2h
PANI_Ni -TC1000-TC2h Sans TS
PANI-TS350-TC1000-TC2h 350°C
Effet de la durée de calcination
PANI_Ni-TS350-TC1000-TC2h 2h
PANI_Ni-TS350-TC1000-TC6h 350 °C 1000 °C 6h
PANI_Ni-TS350-TC1000-TC12h 12h
Effet de la température de calcination
PANI_Ni-TS350-TC800-TC6h 800 °C
PANI_Ni-TS350-TC900-TC6h 900 °C
350 °C 6h
PANI_Ni-TS350-TC1000-TC6h 1000 °C
PANI-TS350-TC900-TC6h 900 °C

11.5 Techniques de caractérisation

11.5.1 Techniques de caractérisation physico-physiques

Différentes méthodes physico-chimiques ont été utilisées pour étudier l'influence des
conditions de synthése et du traitement thermique de la polyaniline et du PANI-Ni sur : la
stabilité thermique (analyse thermogravimétrique et ATG-DSC), les propriétés structurelles
(diffraction des rayons X et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)), la
morphologie (microscopie électronique a balayage (MEB)), les propriétés textuelles (BET), la
composition élémentaire de la surface (spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX)

et la spectroscopie photoélectronique des rayons X (XPS)).
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11.5.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse de diffraction des rayons X (DRX) sur des echantillons en poudre est I'une des
techniques les plus puissantes pour I'analyse qualitative et quantitative des composes cristallins.
Cette technique fournit plusieurs informations sur le type et la nature des phases cristallines
présentes, la composition structurelle des phases, le degré de cristallinité et la taille et

I’orientation des cristallites.

Le principe de cette technique consiste a irradier I'échantillon solide avec un faisceau de
rayons X parallele monochromatique. Le réseau atomique de I'échantillon agit comme un réseau
de diffraction tridimensionnel, provoquant la diffraction du faisceau de rayons X a des angles
specifiques. 11 est possible d’enregistrer la position (les angles) et les intensités du faisceau
diffracté correspondant.

La taille des cristaux et la distance interchaines (d) peuvent étre estimées en utilisant les

formules de Scherrer et Brrag (eql) et (eq2), respectivement [151, 152].

A

d = 2sinf Ea. ()
0.9A

L= BcosO Eq. (2)

Ou A est la longueur d'onde des rayons X utilisés, d est la distance inter-chaine, L est la taille
des cristallites, B est la largeur a mi-hauteur (FWHM) et 0 'angle de diffraction.

Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des matériaux synthétisés ont été
enregistrés par un diffractometre DR-X-PRO-MPD-Philips avec rayonnement CuKa a la
longueur d'onde de 1,5406 A, la tension et le courant du tube étant respectivement de 40 kV et
40 mA. Les spectres sont collectés dans une plage d’angles 26 entre 5 et 80 °C a température

ambiante.

38



Rayon X

Crystal
Tube a rayon X
Collimateur film photographique
Faisceau incident faisceau réfléchi

Figure 4 : Principe de diffraction des rayons X

11.5.1.2 Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est basée sur les
vibrations des liaisons chimiques et des groupements fonctionnels, facilitant lI'identification de
la structure chimique des matériaux étudiés. Les spectres FTIR ont été enregistrés sur un
spectrométre FTIR Nicolet iS50 dans la plage de longueur d’onde entre 4000 et 400 cm™, en
accumulant 32 scans et une résolution de 4 cm™. Les mesures sont effectuées a température
ambiante sur des échantillons de polyaniline, préparés a partir de 1 mg de PANI mélangé avec
200 mg de bromure de potassium (KBr) en poudre, le mélange est compacté en fines pastilles
a l'aide d'une presse hydraulique (5 tonnes) dans un moule en acier inoxydable de 10 mm de

diametre.

11.5.1.3 Analyses thermogravimétrique (ATG) et calorimétrie différentielle a balayage
(DSC)

L'analyse thermique a été utilisée dans notre étude pour avoir une idée sur les changements
physiques ou chimiques qui se produisent dans les matériaux synthétisés au cours du chauffage.
Des mesures par analyse thermogravimétrique (ATG) et calorimétrie différentielle a balayage

(DSC) ont eté réalisées.
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Le principe d’analyse thermogravimétrique consiste a suivre 1’évolution de la masse d’un
échantillon étudie en fonction de la température sous air ou sous atmosphere inerte (N>).
Dans notre étude, il a été utilisé un appareil « TGA Q600 de TA Instruments » contrdlé par un
ordinateur, équipé d’un logiciel spécifique d’acquisition « TA Instruments Universal Analysis
2000 » pour le traitement de données. Les mesures sont effectuées sur des échantillons
d’environ 6 mg de maticre, placés dans des creusets en alumine sous un flux d’air avec un débit
de 100 mL min, dans une plage de température entre 25 - 500 °C avec une vitesse de chauffage
de 10 °C min™. La masse initiale de ’échantillon introduite varie soit par décomposition soit
par vaporisation des composants volatils (CO, CO., H0).
La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) quant a lui, mesure la chaleur différentielle
entre une référence inerte et I'échantillon lors du chauffage ou du refroidissement. Pour le DSC,
un pic positif attribue a une réaction exothermique alors qu’un pic négatif pour une réaction

endothermique.

11.5.1.4 Méthode de quatre pointes

Le principe général de cette méthode consiste a placer quatre pointes alignées et
équidistantes en contact avec le matériau a caractériser. Un courant électrique est imposé dans
la paire extérieure de pointes et une différence de potentiel est mesurée entre les pointes de la
paire intérieure (Figure 4) [153].

®
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Figure 5 : Représentation schématique de la sonde avec 4 pointes alignées

La conductivité électrique a été mesurée par la méthode de quatre pointes a température
ambiante sur des pastilles de PANI (~1 mm d'épaisseur et 13 mm de diametre) a 1'aide d'un

Keithley Electrometres 2400 (Modele LUCAS LABS, Pro 4-8400).

La conductivité peut étre calculée a I'aide de la relation, & = 1/p, ou 6 est la conductivité, et p

la résistivité électrique de I'échantillon.
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Figure 6 : Dispositif expérimental utilisé pour mesurer la conductivité électrique par la méthode de
guatre pointes.

11.5.1.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une technique d'observation
morphologique des surfaces, elle donne des informations sur la structure d’un échantillon, mais
aussi sur la taille et la forme des grains élémentaires ou le taux d’agglomérats.

Le principe de MEB consiste a détecter des électrons secondaires émergents de la surface
sous I'impact d'un faisceau tres fin d'électrons primaires monocinétique qui balaye la surface
d’un échantillon ou se produisent des interactions électrons-matiere dans une zone appelée poire
d’interaction détectées par un capteur, qui controle la brillance d’un oscilloscope cathodique
dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau d’électrons [154].

Les poudres de différents matériaux sont déposées sur un adhésif en carbone puis métallisées

avec I’or, I’appareil utilisé est un microscope Hitachi S-4800 FEG.

I1.5.1.6 Spectroscopie a dispersion d’énergie a rayons X (EDX)

La microanalyse par rayons X a dispersion d'énergie (EDX), généralement couplée a la
microscopie électronique a balayage (MEB), permet d'effectuer des analyses quantitatives sur
des échantillons de quelques centimetres carrés, et de définir les différents éléments atomiques
qui composent un échantillon. Il est fortement recommandé d'effectuer une cartographie 2D
pour établir I’état de dispersion des différents ¢léments chimiques. Cette technique est basée
sur les reactions d'ionisation des atomes de I'échantillon lorsqu'il est soumis a un bombardement
d'électrons. Dans le cadre de ce travail de thése, 'EDX a été utilisé pour confirmer la formation

de nanoparticules métalliques (Ni, NiS et NisS;) et déterminer la quantité et la qualité de
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differents éléments chimiques composant le matériau. Les mémes échantillons préparés pour

I'analyse MEB ont été caractérisés par EDX sur un microscope ZEISS EVOHD 15.

11.5.1.7 Spectrométrie photoélectronique aux rayons X (XPS)

La Spectrométrie photoélectronique des rayons X (XPS) (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) est une technique de caractérisation trés efficace qui permet d’avoir des
informations bien précises sur 1’état d’oxydation de la surface et des interactions électroniques
entre les différents eléments, elle fournit aussi des estimations sur leur concentration. Elle est
souvent utilisée pour étudier des catalyseurs hétérogenes. Cette technique se focalise sur le
mesure d’énergie de liaison (bonding energy (BE)) au niveau du noyau, des photoélectrons
éjectés des atomes au niveau ou a la proximité de la surface d'un échantillon du catalyseur [155].

La caracteérisation des échantillons en poudre de polyaniline par XPS a été réalisée sur un
spectrometre « Thermo Electron ESCALAB 250 » équipé d’une source de rayonnement
monochromatique Al Mono (Alka = 1486,6 eV) fonctionnant a 15 kV et 6 mA (enquéte a un
pas de 1 eV pour une énergie de transition de 150 eV et une haute résolution a 0,1 eV pour une
énergie de transition de 20 eV). Les énergies de liaison ont été corrigées sur la base de I'énergie
du C1s, des liaisons C-C, C-H & 284,4 eV, en utilisant un Logiciel AVANTAGE pour correction

avec un facteur de sensibilité.

analyseur d'énergie des électrons
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Figure 6 : Schéma simplifiant le principe d’analyse XPS
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11.5.1.8 Théorie Brunauer, Emmett et Teller (BET)

Les matériaux étudiés dans notre projet de recherche sont des poudres de polyaniline et des
nanoparticules a base de nickel finement dispersées dans de la polyaniline carbonisée. La
méthode isotherme d'adsorption-désorption de I'azote liquide (N2g), 77,3 K) a été utilisée pour
évaluer les propriétés textuelles des matériaux synthétisés. Pour I'analyse, environ 50 mg des
échantillons sont d'abord dégazés puis chauffés a 90 °C pendant 1 h et a 200 °C pendant au
moins 4 h sous vide poussé sur un appareil Micrometrics ASAP 2020.

La surface spécifique (Sger) est évaluée selon la méthode, dont le modele décrit par les trois
chercheurs Brunauer, Emmett et Teller (BET). En outre, la technique "Barrett, Joyner et
Halenda (BJH)" de I'isotherme d'adsorption est utilisée pour déterminer la distribution de la

taille et le volume de pores.

- Adsorption -e-Desorption
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Figure 8 : Exemple typique d’un isotherme d’adsorption/désorption de 1’azote liquide (N2) par BET.

11.5.1.9 Spectroscopie Raman

L’intérét principal de la spectroscopie Raman dans nos études est la possibilité de quantifier
les défauts structurels aprés la calcination thermique a des hautes températures. La bande G
(Graphitique) et la bande D (désordre) situées & 1350 et 1580 cm™ en déplacement Raman,
permettent d’estimer le degré de graphitisation des matériaux calcinés a partir du taux de
graphitisation (Ap/Ag). On peut déduire la taille des cristallites dans le plan (La) pour les

différents matériaux, en utilisant la formule suivant [156, 157] :

L,(nm) = (2.4x10™) 4(%] Eq. (3)
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Ou A est la longueur d'onde du laser en nm, Ap et sont les surfaces intégrees des bandes D et

G, respectivement.

L'analyse spectroscopique Raman a été effectuée sur des échantillons de poudre déposés
sur une plaque de verre a 1’aide d’un spectrométre Raman HORIBA Jobin Yvon LabRam
HR800UV (I = 659,55 nm) a température ambiante. Les données sont analysées a l'aide d'une

fonction pseudo-Voigt par un logiciel LabSpec 5.
11.5. 2 Caractérisation électrochimique

11.5. 2.1 Nettoyage des verreries

Avant d’utiliser la cellule électrochimiques ou d’autre verrerie (fioles, béchers,...etc.), un

nettoyage spécial a plusieurs étapes est nécessaire.

1¢re étape : Lavage avec une solution oxydante qui est une solution acide légérement acidifiée

de permanganate de potassium.

)} Préparation d’une solution oxydante de permanganate de potassium : 6 g de KMnO4
dissoute dans 1,5 L d’eau MQ, sous agitation vigoureuse pendant 10 a 15 min.

i) Préparation d’une solution d’H2SO4 (500 mL) trés concentrée (H2O+H2SO4 a 50:50
rapport volumique) : on met 250 mL d’eau MQ dans un bécher de 1 L, la réaction
est exothermique, un systéeme de refroidissement est exigé, ensuite on ajoute trés
lentement 250 mL d’H2SOa.

iii)  Apres le refroidissement de la solution d’acide sulfurique, on 1’ajoute trés lentement
a la solution oxydante. Cette opération permet I’oxydation des composés organiques
et conduit & la formation de MnO. qui brunit le mélange. MnO4/MnO- est plus
efficace en milieu acide
MnO 4@q) + 4H" (ag) + 36" = MnOzs) + 2H20 g E°=1,68Vvs.ESH Eqg.(4)

iv) Aprés 10-15 min de réaction, on émerge la verrerie pendant 12h.

2¢me étape : Réduction de MnO, formé et MnO" restant avec une solution acidifiée de peroxyde
d’hydrogene : (1/3 H2O+ 1/3 H2SO4+ 1/3 H20,).

Tout d’abord, on prépare une solution d’acide sulfurique H.O+H.SO4 avec un rapport
volumique 50/50, ensuite on ajoute 100 mL de H20. On obtient au total 300 mL a stocker
(réutilisable). On remplira une pissette pour le ringage de la verrerie dans un bécher jusqu'a

I’élimination de toutes traces de manganése.
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MNO4 (ag) + 8H" (aq) + 56- ®MN?* (5q) + 4H20gq)  E°=1,50 V vs. ESH Eq. (5)
MnO; 5) + 4H" (ag) + 2e- ®MN?* + 2H,0 E°=1,23V vs. ESH Eq. (6)
H20 ) ®02 @) + 2H* (ag) * 26 E°=0,70 V vs. ESH Eq. (7)

3¢me étape : La derniére étape consiste a rincée la verrerie a I’eau MQ dans ’ordre : froide
—bouillante — froide.

Ces étapes ont été utilisees lorsque la cellule est nouvelle ou dans le cas de changement de
milieu de caractérisation (ex : de milieu acide en milieu alcalin), tandis que le lavage a I’cau
MQ (froide —bouillante — froide) avant et apres la caractérisation électrochimique est
nécessaire. Toutes les verreries sont remplies de ’eau MQ et bien fermeées par parafilm pour
éviter la contamination & nouveau.

Dans le cas de la présence de nanoparticules métalliques, un autre procedé de nettoyage a
été envisage :

Les verreries sont immergées pendant 2h dans une solution dite « eau régale » ; c’est un
mélange d’acides trés forts composé de 2/3 en volume d’HCI concentré (VWR ; 37 % vol.) et
1/3 de HNOs concentré (VWR ; 68 % vol.), ensuite la verrerie est rincée plusieurs fois a I’ecau

MQ (froide —bouillante — froide) jusqu'a I’élimination toutes traces d’acides.

11.5. 2. 2 Préparation des encres catalytiques

Pour la réalisation d’électrodes modifiées a base de matériaux synthétisés, 1’encre
catalytique est préparée en mélangeant 2 mg de poudre catalytique finement broyée, 180 pl
d'isopropanol et 20 ul de suspension de Nafion®, le tout est homogénéisé aux ultrasons pendant
20 min. Un volume de 4 pl d’encre est déposé sur toute la surface d’un disque de carbone
vitreux bien poli (GC-RDE 5 mm de diamétre, charge de 0,2 mg cm™2), puis séché a température
ambiante sous un flux d’azote pendant 5 min. Il est par ailleurs important de mentionner que,
I'obtention d'une encre homogeéne est essentielle pour la qualité des films, qui affecte la réponse
¢lectrochimique d’électrodes. La GC-RDE est d'abord polie avec de I'alumine a 3 um, 1 um et
0,05 um, puis lavée a I'eau ultra-pure et soumise a une sonication dans I'eau pure pendant 5
minutes afin d'éliminer toute traces d'alumine.

Pour la caractérisation électrochimique de matériaux obtenus par le traitement thermique de
PANI-Ni et PANI, les électrodes de travail sont des électrodes a diffusion gazeuse (GDE,
AvCarb MGL190, 190um épaisseur, Pile a combustible Earth LL, USA) (tissu en carbone). Ils

sont lavés 3 fois avec de I’isopropanol sous une secousse moyenne, puis decoupes en forme de
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L de dimension 0,5 cm de largeur et 1 cm de haut, menant & une surface totale de 1 cm? (sans
tenir en compte la structure 3D de la GDE), avec suffisamment d'espace sur le dessus pour le
cablage électrique avec un fil d'or. Ensuite, 80 uL d'encre catalytique est déposé sur chaque face
et laissé a sécher a température ambiante (50 et 100 puL ont été utilisés dans les étapes
préliminaires).

Les potentiels ont été calibrés par rapport a une électrode réversible a hydrogéne (RHE) en

utilisant I'équation suivante :

E (V vs RHE) = E (V vs MOE) + x V, ou x = 0,920 pour 0,1 M KOH et x = 0,965 pour 1,0 M
KOH.

La valeur x est déterminée par la moyenne des deux potentiels pour lesquels le courant a
franchi le zéro sur les voltammogrammes cycliques (CVs) enregistrés dans un électrolyte
aqueux de KOH saturé en Hz a 1 mV s dans une température ambiante (25 °C). L’électrode
de travail est une plaque de Pt, une maille de Pt est utilisée comme contre-électrode, et
I’¢lectrode de référence est HglHgO|KOH (0,1 M ou 1,0 M), cette valeur est considérée comme

la tension thermodynamique pour les réactions de I'électrode d'hydrogéne (Figure 9).
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Figure 9: (A) CV a l'état stable enregistré dans 0,1 M KOH saturé en N> a 100 mV s et 25 °C et (B)
CVs enregistrées dans un électrolyte aqueux de KOH (0,1 ou 1 M) saturé en H, a1 mV st a 25 °C.
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11.5. 2. 3 Chronoampérometrie (CA) et Chronopotentiométrie (CP)

Le processus fondamental des réactions électrochimiques repose sur le transfert d'électrons
a la surface de I'électrode et les molécules dans la région interfaciale, soit en solution ou
immobilisées a la surface de I'électrode. Le potentiel (E) et le courant (I) sont les deux grandeurs
fondamentales en électrochimie.

La chronoampérométrie est une technique de caractérisation electrochimique qui consiste a

maintenir le potentiel constant et & mesurer la variation du courant en fonction du temps : |
f(t). Tandis que, la chronopotentiométrie repose sur la fixation du courant et le suivi de
I’évolution de potentiel au cours du temps : E = f(t). Ces deux techniques sont largement
utilisées pour 1’¢lectrodéposition des métaux ou de couches minces en polymeéres conducteurs,
ainsi que pour étudier la stabilité électrochimique (durabilité) avec le temps des systémes
électrochimiques.

Le profil général d'une réponse chronopotentiométrique est une équation exponentielle,

présenté sur la Figure 10.
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Figure 10 : Profil typique d’une réponse du courant en fonction du temps [158].

11.5. 2. 4 Voltampérométrie cyclique (CV)

La voltampérométrie cyclique (CV) est devenue une technigue électroanalytique
importante et largement exploitée dans nombreux domaines en électrochimie, elle est
géneralement utilisée pour I'étude des processus d'oxydoréduction, des réactions
¢électrochimiques mise en jeu a I’interface entre les ions et les atomes de la surface d’électrodes
étudiées, et aussi pour comprendre le mécanisme de réactions intermédiaires afin d’obtenir des

produits plus stable électrochimiquement [159].
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La caractérisation par CV est réalisée généralement dans une cellule a trois électrodes ; une
contre électrode, une électrode de travail & caractériser, et une électrode de référence. Cette
technique est basée sur la variation du potentiel cyclique appliqué a I’électrode de travail, a une
vitesse de balayage dans une fenétre de potentiel en mesurant le courant qui circule entre

I’électrode de travail et le contre électrode.
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|
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°

Electrode de travail

Courant

Contre électrode

Electrode de référence

T

LJ ¥ T Ll L
E>E> E> E<E*
Solution —» Potentiel (E)

Figure 11 : Hlustration d'une cellule a trois électrodes et un exemple d'un voltammogramme cyclique
[160].

11.5. 2. 5 Voltampérométrie a balayage linéaire (LSV)

La voltampérométrie a balayage linéaire (LSV) est la méthode la plus courante de chimie
électroanalytique pour laquelle le potentiel de I'électrode de travail varie linéairement dans le
temps entre deux valeurs, c'est-a-dire entre un potentiel initial (Ei) et un potentiel final (Es).
Dans la premiere partie de notre travail, la caractérisation électrochimique a été réalisée dans
une cellule conventionnelle a trois électrodes (50 ml), 25 °C en utilisant un potentiostat "SP150,
Biologic Science Instruments". Une électrode Ag/AgCI/KCI (3 M) est utilisée comme électrode
de référence, séparée de la solution par une pointe capillaire (Haber-Luggin). Une plaque de
carbone vitreux d'une surface d'environ 12 cm? est utilisée comme contre-électrode. Les
électrodes de travail sont constituées d'une GC-RDE (électrode a disque rotatif en carbone
vitreux) modifiée avec des catalyseurs a base de PANI, qui sont caractérises en milieu acide
(0,5 M H2SOg4, pH = 0,3) en utilisant la voltampérométrie cyclique (CV) entre 0,06 et 1,26 V
vs. RHE a 100 mV s. La solution électrolytique est purgée avec du N2 pendant 20 minutes
avant chaque mesure. Tous les voltampérogrammes sont tracés sans iR, c'est-a-dire corrigés par
la "chute ohmique” entre I'électrode de travail et I'électrode de référence selon la relation Ereal

= Eappliqus - RxI, ou R est la résistance de la solution déduite par la spectroscopie d'impédance
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électrochimique (EIS). Les potentiels ont été calibrés par rapport a I'électrode réversible a
hydrogéne (RHE) selon la relation E (V vs RHE) = E (Ag/AgCl) + (0,208 + 0,059xpH).

Le comportement électrocatalytique des électrodes modifiées vis-a-vis de ’HER a été
évalué au préalable par voltampérométrie a balayage linéaire (LSV). Chaque électrode est
d'abord cyclée pendant 30 cycles par CV entre 0,06 et 1,26 V vs. RHE dans 0,5 M H2SO4 sature
en N2, puis une LSV est conduite du potentiel de circuit ouvert (OCP) vers -1,024 V vs. RHE a
une vitesse de balayage de 5 mV s et 900 tr/min pendant 7 cycles. La pente de Tafel a été
déterminée a partir de la courbe de potentiel en fonction du logarithme de la densité de courant
E (t) = f (log j(1)).

Les tests de durabilité d’¢lectrodes modifiées ont été effectués par LSV entre OCP et -1,024
V vs. RHE a une vitesse de balayage de 5 mV s™ et 900 tr/min pendant 500 cycles.

L'activité cinétique des électrodes telles que préparées pour I’HER a également estimée par la
spectroscopie d’impédance (EIS) en balayant les fréquences de 200 kHz a 100 mHz (amplitude
de 10 mV), & Eappi =-0,6 V vs. RHE.

Dans la deuxiéme partie de notre projet (Chapitre V1), tous les tests électrochimiques ont été
réalisés dans la méme cellule, avec une électrode d’oxyde de mercure [Hg|HgO|KOH (0,1 ou 1
M), MOE, Origalys] comme électrode de référence. Les électrodes de travail sont des tissus en
carbone (1 cm?) modifiés avec différents catalyseurs a base de PANi et PANI-Ni. L'électrolyte
est dégazé avec N2 avant chaque mesure. La procédure électrochimique suivi avant la
caractérisation d’¢électrodes consiste en une polarisation cathodique a E = -0,38 V vs. RHE
pendant 5 min et ensuite a E = +0,12V vs. RHE pendant 10 min [161].

La surface électrochimiquement active (ECSA) est calculée en exploitant la capacité
électrochimique a double couche (Cq), déterminée a partir de la voltammétrie cyclique
enregistrée a différentes vitesses de balayage (20, 30, 40, 50 et 60 mV s™) dans la région non
faradique entre 0.82 et 1.04 V vs. RHE. en utilisant la formule suivante : ECSA = Ca/Cs ou Cs
=40 pF cm™ [162, 163].

La Caq est la tangente des courbes du courant anodique (l2) et cathodique (Ic) mesuré a 0. 93 V

vs. RHE en fonction de la vitesse de balayage (l. = f(v) et Ic = f(v)) (Figure 11).
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Figure 12 : Exemple typique de calcul de la surface électrochimique active (ECSA) a partir de la
capacité a double couche.

L'efficacité électrocatalytique a été évaluée par la voltampérométrie a balayage linéaire (LSV)
a5 mV s, et la spectroscopie d'impédance électrochimique potentiostatique (EIS) a différents
potentiels d'électrode. Des tests de vieillissement accélérés ont été effectués par

chronoampéromeétrie et chronopotentiométrie.
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Chapitre 111 :
Optimisation des conditions de synthese de
la polyaniline



Introduction : 1l est reconnu que les propriéetés intrinseques de la polyaniline dépendent
essentiellement des parameétres expérimentaux de la mise en ceuvre et des réactions impliquées
lors de la formation des chaines moléculaire de polyaniline.

Dans ce chapitre, nous rapportons un criblage physico-chimique et électrochimique approfondi
et systématique sur les propriétés de la PANI synthétisée chimiquement comme un matériau
d'électrode. Dans ce contexte, la polyaniline a été synthétisée par la méthode chimique
oxydative conventionnelle dans un milieu acide & 5°C, en variant les conditions de synthése,
telles que la concentration de 1’agent dopant, la nature des contre anions de 1’agent dopant, le

rapport molaire oxydant/aniline ainsi que la nature de I’agent oxydant.

L’objectif principal est de fournir une compréhension précise de I'effet des conditions de

synthese sur les performances électrochimiques de la polyaniline.

Différentes méthodes physico-chimiques et électrochimiques ((ATG-DSC, DRX, MEB, EDX,
FTIR, BET, CHNS, XPS, CV, LSV et EIS) ont été utilisées pour caractériser les matériaux
obtenus (matiere premiere), et évaluer leur efficacité électrocatalytique vis-a-vis la production
de Ha, aprés dépbt a la surface d’un support en carbone vitreux. Cela nous permet de prévoir
leur comportement électrochimique dans le cas d’usage réel. A partir de ces performances
électro-catalytiques et des mesures de conductivité électrique, les conditions de synthése de la

polyaniline seront optimisées.
I11.1 Effet de la concentration en agent dopant

111.1.1 Caractérisations physico-chimiques

Le dopage acide/base des segments de la forme éméraldine base entraine la protonation des
atomes d'azote des unités imines de la chaine principale, engendre la forme dopée (sel
d'éméraldine) avec des charges positives (protons) et négatives (anions), qui s’appellent les
polarons/bipolarons. Nous avons tout d'abord émis I'nypothése que la concentration en agent
dopant devrait affecter la conductivité électrique du polymeére conducteur.

Comme point de départ pour I’étude de I’influence des conditions de synthése de la
polyaniline, nous avons étudié les matériaux produits par polymérisation de 1’aniline en
présence d'HCI comme agent dopant avec différentes concentrations, variant de 0,30 a 1,00 M.
Les matériaux obtenus ont été nommeés respectivement PANI-HCI0.30, PANI-HCI0.5, PANI-
HCI0.75 et PANI-HCI1.00.
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I11.1.1.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR)

La Figure 1 présente les spectres FTIR de poudres de polyaniline synthétisée avec
différentes concentrations en HCI. L’analyse des spectres FTIR permet de mettre en évidence
les pics caractéristiques de la polyaniline (sel d’emeraldine). La bande autour de 3444 cm™
correspond a la vibration de la liaison N-H de I'amine secondaire [164]. Les deux bandes situées
a 2925 et 2854 cm! sont attribuées a 1’allongement symétrique et asymétrique des liaisons C-
H aliphatiques. Les deux bandes a 1579 et 1497 cm™ correspondent respectivement a
1’¢élongation du cycle quinoide (N=Q-N) et du cycle benzénique (N-B-N) [44, 165]. La vibration
d'élongation de la liaison C-N est observée a 1292 cm™, la vibration de la structure polaronique
délocalisée C-N*a 1238 cm™, et une intense bande a 1142 cm™ peut étre attribuée a la vibration
des amines protonées (=NH"-), ces bandes sont la signature de la polyaniline a 1’état conducteur.
La bande située a 826 cm™ ! est due a la déformation hors plan des liaisons C-H des cycles

aromatiques [166].

Les spectres FTIR montrent que 1’augmentation de la concentration en HCI conduit a des
spectres avec des bandes d'intensité plus faibles dans la région 2000-500 cm™ et des bandes
plus larges dans la région 3000-3800 cm™. L’explication vient probablement de I'augmentation
du degré de protonation qui provoque un géne stérique, influencant la vibration des cycles
benzénoides et quinoides.

PANI-HCI1.00

PANI-HCI0.75

PANI-HCI0.50

Transmitance

0.05
PANI-HCI0.30

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 1 : Spectres FTIR de la PANI synthétisée a différentes concentrations en HCI (0,3 a 1,00 M)
avec APS comme agent oxydant (R = [APS]/[ANI] = 2).

52



111-1.1.2 Analyse par diffraction des rayons X

Pour évaluer l'influence de la concentration en HCI sur la structure de la polyaniline, une
caractérisation par DRX a été effectuée. La Figure 2 montre que les matériaux PANI-HCI
synthétisés présentent 4 pics situé a des valeurs 20 de 8,88, 15,27, 20,80 et 25,54°,
correspondant respectivement aux plans cristallins (001), (011), (100) et (110), confirmant ainsi

la synthése réussie d'une forme cristalline de PANI en accord avec la littérature [167, 168].

En conséquence, le premier pic a 8,88 ° est attribué a I'espacement entre les atomes N des
chaines principales adjacentes et I'agent dopant, les pics a 15,27 ° et 20,80 ° sont attribués a la
périodicité parallele aux chaines, tandis que le pic le plus intense a 25,50 ° est attribué a la
présence des chaines de PANI avec une périodicité perpendiculaire [169-171].

La polyaniline a I'état base (PANI-EB) est de nature amorphe, la cristallinité de la PANI
augmente avec l'augmentation de la concentration en HCI en raison de l'incorporation des
contre-ions (CI) et leurs forces hydrostatiques avec le proton (H*) favorisant I’ordre des chaines
[172]. On constate que la polyaniline dopée avec HCI 0,30 M présente de larges pics qui
suggeérent la présence de régions amorphes supérieures a ceux des domaines cristallins, ce
résultat peut étre expliquer par le faible degré de protonation di a la faible quantité de I'agent
dopant, ce qui a été confirmé par la plus faible conductivité électrique (3,5%10* S cm™) relevée

sur ces échantillons.

La régularité des chaines est un facteur important pour la mobilité des porteurs de charge
(polaron / bipolaron) le long des chaines principales de la polyaniline, la faible distance inter
chaines facilitant le saut électronique entre deux chaines voisines, ce qui améliore la

conductivité électrique du polymere conjugué [173].
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Figure 2 : Diagrammes DRX de la PANI synthétisée a différentes concentrations en HCI (0,3 a 1,00
M) avec APS comme agent oxydant (R = [APS]/[ANI] = 2).

111.1.1.3 Analyse thermique ATG-DSC

La stabilité thermique des matériaux a été examinée par analyse thermogravimétrique
(ATG) et calorimétrique différentielles a balayage (DSC). Les thermogrammes ATG-DSC de
la PANI-HCI a différentes concentrations en HCI sont présentés sur la Figure 3, les données

collectées sont rapportées dans le Tableau 2. Au.

Les tests ont été effectués sur des échantillons de polyaniline en poudre (6 mg) dans un
domaine de température entre 25 et 500 °C avec une vitesse de chauffe 5 °C/min.

Les thermogrammes ATG révélent une caractéristique commune pour tous les échantillons
avec une perte de masse en trois étapes principales. La premiére perte de poids a environ 120
°C est associée a I'évaporation des molécules d'eau qui sont adsorbées et piégées entre les
chaines polymeéres hygroscopiques qui nécessitent une température beaucoup plus élevée pour
¢liminer tous traces d’humidité [40, 174]. La position des pics est 142, 143, 143 et 147 °C
respectivement pour PANI-HCI0.30, PANI-HCI0.50, PANI-HCI0.75 et PANI-HCI1.0. On
constate également que le premier phénomene se produit a des temperatures plus élevées dans
le cas de PANI-HCI1.0, ce qui est probablement di a la morphologie granulaire agglomérée
(voir image MEB). La deuxiéme perte de poids, comprise entre 200 et 350 °C, est attribuée a

I'élimination des contre anions (CI") de I’agent dopant insérés dans la structure de polyaniline,
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et a la décomposition des plus petits fragments [175], tandis que la troisieme perte au-dessus de

330 °C est attribuée a la degradation de la chaine principale de PANI [176].
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Figure 3 : Thermogrammes ATG-DSC de la PANI synthétisée a différentes concentrations en HCI
(0,3 a 1,00 M) avec APS comme agent oxydant (R = [APS]/[ANI] = 2).

A partir des courbes DSC présentées sur la Figure 3, on a pu aussi observer la similarité
de I'évolution thermique des échantillons PANI-HCI, montrant quatre pics correspondant au

processus endothermique qui a besoin d'énergie a chaque étape de décomposition.

Les deux pics endothermiques entre 130-150 °C et 160-200 °C correspondent au réarrangement
structurel et a la désorption d'humidité. Le troisiéme pic endothermique plus large entre 230 °C
et 320 °C peut étre associé a deux phénomeénes différents, soit le processus de dé-dopage c’est-
a-dire 1’exclusion des contre-anions de 1’agent dopant (CIY) incorporés dans la chaine de
polyaniline, soit a la réticulation entre deux chaines voisines avec des ponts hydrogene, tandis
que le changement a 422 °C est attribué a la dégradation du squelette principal de la polyaniline
[177]. Fondamentalement, la réticulation du polymere est un processus exothermique,
cependant, comme dans le cas présent, de nombreux phénomenes se produisent simultanement
et dissimulent le phénomeéne de réticulation, En effet, la prévalence de I'ensemble des parties

endothermiques cache le phénomene de réticulation du polymere.
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111.1.1.4 Analyse texturale par BET

L’adsorption-désorption d’azote liquide N2 par BET permet d’évaluer les propriétés texturales
des matériaux poreux et de mesurer la surface spécifique ainsi que la taille et la distribution des
pores. La Figure 4 illustre les isothermes d'adsorption-désorption de N2 des échantillons PANI-
HCI obtenus avec [HCI] = 0,50, 0,75 et 1,00 M.
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Figure 4 : Isothermes d’adsorption-désorption de N, de la PANI synthétisée a différentes concentrations en HCI
(0,3 41,00 M) avec APS comme agent oxydant (R = [APS]/[ANI]=2)

Toutes les isothermes sont de type IV caractérisé par une boucle d'hystérésis a une pression
relative plus élevée, indiquant la présence de méso-pores. La surface spécifique BET est
respectivement de 23, 25 et 6 m? g pour PANI-HCI0.50, PANI-HCI-0.75 et PANI-HCI1.00.
D'aprés la distribution de la taille des pores mesurés par la méthode BJH, tous les matériaux
obtenus présentent une structure mésoporeuse [178, 179]. Le volume des pores est de 0,13, 0,16
et 0,06 cm?® g respectivement pour PANI-HCI0.50, PANI-HCI-0.75 et PANI-HCI1.00. Les
valeurs de surface spécifique et du volume des pores les plus faibles sont ceux de la PANI-
HCI1.00, renfor¢ant I’hypothese relative aux résultats de 1’analyse ATG précédente, ce qui
suggere la possible présence des particules agglomeérées réduisant la surface exposée et la

porosité du materiau.
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I11-1.1 5 Mesure de la conductivité électrique par la méthode de quatre points

La Figure 5 présente les valeurs de la conductivité électrique mesurées par la méthode des
quatre points sur des échantillons de PANi-HCI sous forme de pastilles de 1 mm d’épaisseur et
13 mm de diamétre. On note une augmentation de la conductivité électriques de 3.5*10“ S.cm’
! dans le cas de PANi-HC10.30 jusqu’a 0.25 S.cm™ pour PANi-HCI0.50, ceci peut s’ expliquer
par I’augmentation de la teneur en H" ionisé dans la solution de I'acide chlorhydrique. Ces
protons H* peuvent se lier avec les atomes d’azote (N) des unités imines, favorisant la formation
des polarons/ bipolarons, les porteurs de charges responsables de la conductivité électrique de
la polyaniline [180, 181]. De plus, les polymeres conducteurs conjugués a I'état isolant ont des
bandes de gap élevées, le procédé de dopage permet d'introduire des défauts de charge (polaron
/ bipolaron) qui génerent des niveaux d'énergie intermédiaires, réduisant la distance entre la
bande de valence et la bande de conduction, ce qui facilite le mouvement des électrons entre

les deux bandes.

Pour les concentrations supérieure a 0,5 M HCI, une 1égere diminution de ¢ peut étre expliquée
par une possible agglomération des particules, induite par I'excés des protons, ce qui retarder le

mouvement des porteurs de charge.

A partir de ces résultats, on peut dire que le processus de dopage permet a la polyaniline

de passer d'un état isolant a un état semi-conducteur ou conducteur.

En conclusion, sur la base des résultats présentés ci-dessus, le meilleur compromis devrait étre
I'utilisation de HCI comme agent dopant avec une concentration de 0,5 M, [ANI] = 0,1 M et
[APS]/[ANI] = 2.
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Figure 5 : Evolution de la conductivité électrique de la PANI synthétisée a différentes concentrations
en [HCI] (0,3 &4 1,00 M) avec APS comme oxydant agent R= [APS]/[ANI] = 2

111.1.2 Caractérisations électrochimiques

Les études ci-dessus ne montrent que les conditions optimales lorsque ces matériaux a base
de PANI sont destinés a étre utilisés comme «matiére premiere». Nous avons également étudié
I’impact des conditions de synthése sur les performances électrochimiques par voltammeétrie
cyclique (CV), sur I’activité électrocatalytique vis-a-vis de la production de H> (HER) par LSV
ainsi que sur la cinétique de transfert de charge par EIS, dans une cellule a trois électrodes en
milieu acide 0.5 M H2SO4 saturé par Na2. Les électrodes de travail utilisées sont des électrodes
modifiées & base de la polyaniline déposée sur une surface en carbone vitreux (GC-RDE) (0.196

cm?).
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Figure 6 : Performances électrochimiques des électrodes modifiées a base de PANI synthétisée a
différentes concentrations en [HCI] (0,3 & 1,00 M) avec APS comme agent oxydant (R = [APS]/[ANI]
= 2) dans 0,5M H,SO, saturée en N, a 25 °C. (a) CVs a 100 mV s 2, (f) 7¢™ LSV sans iR a5 mV s,
(9) Diagrammes de Nyquist dans le plan complexe & Eappi = -0,6 V vs. RHE, (h) pente de Tafel.

La Figure 6a montre les VCs sans correction de la chute ohmique (iR) (2°™ et 30°™ cycles)
enregistrees sur le domaine du potentiel de -0,06 & 1,26 V vs. RHE. Par rapport a I'électrode en
carbone vitreux nu, les profils VCs des matériaux a base de PANI présentent deux processus
redox caractéristiques, qui correspondent aux états d'oxydation-réduction de PANI décrits dans
la littérature [176, 179, 182]. Le premier couple redox situé a 0,56 / 0,37 V vs. RHE est attribué
a la transition électrochimique entre la forme entiérement réduite de PANI (leucoéméraldine) a
I'état partiellement oxydé (sel d'éméraldine). Le deuxiéme couple redox situe a 0,94 /0,77 V
vs. RHE est attribué a la transition entre le sel d'éméraldine et la forme entierement oxydée de
PANI (pernigraniline) [182]. La PANI-HCI1.00 présente des densités du courant les plus

faibles, ce qui pourrait étre en corrélation avec les mesures BET ci-dessus.
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Apreés 30 cycles, les profils VCs présentent une réponse en régime permanent avec un seul
systeme redox ou les pics d'oxydation / réduction sont situés respectivement a environ 0,67 et
0,52 V vs RHE. On estime que ce comportement correspond a une transformation irréversible
du polymeére associée a la réorganisation des chaines polymeres et a la mobilité des anions entre
les cycles [11, 183].

La performance électrocatalytique des électrodes préparées vis-a-vis de la production de
H. a été examinée par LSV avec une vitesse de variation des potentiels de 5 mV s*a 0.5 M
H>SO4. La Figure 6b montre que le GCE nu présente une activité catalytique trés limitée, tandis
que le PANI-HCIO0.30 présente une activité catalytique proche du PANI-HCI0.50, malgré sa
faible conductivité électrique. Ce comportement est probablement di a la protonation des

atomes d'azote des unités amines de polyaniline en milieu acide fort (0.5M H2SO4).

La surtension requise pour aboutir a une densité de courant cathodique de -10 mA cm™ est
de 0,74, 0,77, 0,77 et 0,85 V respectivement pour PANI-HCI0.30, PANI-HCI0.50, PANI-
HCIO0.75 et PANI-HCI1.0. La PANi-HCI1.00 présente une faible activité avec une surtension
de 0.85 V. Ces résultats sont également en accord avec les valeurs de la résistance de transfert
de charge (Rct) obtenues par les diagrammes Nyquist présentés a la Figure 6c¢, et les pentes du
Tafel a la Figure 6d. La pente de Tafel peut étre déduire a partir de données expérimentales de
LSV en tracant le logarithme de densité du courant en fonction de surtension ou bien a partir
des données d’EIS. La valeur de la pente de Tafel donne des informations importantes pour la

détermination de la vitesse d’une réaction électrochimique.

La modélisation des données EIS par un circuit électrique équivalent (EEC) RQ + Qcpe //
Ret présentée sur la Figure 6¢ permet la détermination de Rct et Qcpe (€lément & phase
constante) [184, 185]. Rct est la capacité de la réaction d'électrode de transfert d'électrons a
conduire une grande densité de courant avec une force motrice plus faible (surtension) [186].
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 4. Aa, les valeurs de la résistance au
transfert de charge Re sont 10, 20, 26 et 31 Q cm? respectivement pour PAN-HCI0.30, PAN-
HCI0.50 PAN-HCIO0.75 et PAN-HCI1.00. Bien que I'échantillon PAN-HCI0.30 brut a montré
une faible conductivité électrique d'environ deux ordres de grandeur plus bas, I'utilisation d’une
solution aqueuse acide fort (0,5M H>SO4) comme électrolyte permet d’améliorer la cinétique

de transfert de charge d’¢lectrodes.

De plus, la valeur de la pente Tafel est b = 120-150 mV dec™ pour les matériaux étudiés.

Cela signifié que le rds est limité par l'adsorption des protons (réaction de VVolmer) [187]. En
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se basant sur les valeurs de la résistance au transfert de charge Rct, la pente de tafel et la
surtension & -10 mA cm2, la PANI-HCI1.0 posséde les performances électrochimiques les plus
faibles pour la production d’Hz, soutenu par les résultats précédents obtenus (ATG-DSC et
BET).

111.1.3. Caractérisation morphologique par MEB

Les résultats obtenus par les différentes méthodes de caractérisation physico-chimiques et
électrochimiques ci-dessus suggerent qu'il pourrait y avoir une drastique différence dans la
morphologie entre les matériaux PANI synthétisés avec [HC1] < 0,50 M et [HC1] > 1,00 M. Par
conséquent, pour mieux comprendre I’évolution de la morphologie on fonction de la
concentration de 1’agent dopant, une analyse par MEB a été réalisée sur des échantillons
représentatifs synthétisés avec [HCI] = 0,30, 0,50 et 1,00. Les images MEB sont représentées

sur la Figure 7.

Figure7 : Images MEB du PANI synthétisé a différentes concentrations en [HCI] : (a, b) 0,3 M, (c, d)
0,50 M et (e, f) 1,00 M. Agent oxydant = APS, R = [APS]/[ANI] = 2 et [ANI] = 0,1 M.

La Figure 7 montre que les poudres de PANI présentent une morphologie granulaire d’une
distribution irréguliére formant une structure de type choux-fleur, moins bien définie pour le
PANI-HCI1,00. L'augmentation de la concentration de HCIl a 1,00 M lors de la polymérisation
chimique entraine une augmentation de la taille des particules, conduisant a une agglomération
des chaines moléculaires, qui se traduit par une surface spécifique BET plus basse et de faible

porosité, ce qui affecte négativement I’activité électrochimique du matériau. Le monomere ANI
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étant fixe a 0,1 M, les concentrations ci-dessus correspondent a un rapport molaire [HCI]/[ANI]
=3, 5et 10.

Sur la base de toutes les analyses physico-chimiques et électrochimiques, on a pu conclure
que la présence de HCI est nécessaire pour déclencher le processus de polymérisation chimique
et le dopage de la polyaniline, alors qu'un milieu acide trop concentré a un effet négatif sur les
propriétés du matériau résultant. La concentration optimale de I'agent dopant [HCI] = 0,5 M a

donc été choisie comme le meilleur compromis pour optimiser la synthése de la polyaniline.
111.2 Effet du rapport molaire Oxydant/ANI

Nous avons démontré I'effet de la concentration en agent dopant (HCI) sur le processus de
polymérisation de I'aniline et la croissance des particules PANI. En deuxiéme étape nous nous
sommes intéressés a étudier plus attentivement I'impact du rapport molaire agent oxydant
(APS)/monomere d’aniline sur le rendement de polymérisation de I'aniline, le degré d'oxydation

et évaluer I'efficacité catalytique des matériaux synthétisés.

Différents matériaux a base de PANI ont été synthétisés en utilisant HCI 0,5 M comme
agent dopant et APS 0,2 M comme agent oxydant avec des quantités variables d'’ANI selon le
rapport R = [APS]/[ANI] = 0,4-2,0, et nommés PANI-R0.40, PANI-R0.5, PANI-R0.67, PANI-
R1.00 et PANI-R2.00.

I11.2.1 Caractérisation physico-chimiques

111.2.1.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Sur la Figure 8, les spectres FTIR de chaque échantillon montrent les pics caractéristiques
de PANI-ES situés a 1565, 1474, 1292, 1238 et 800 cm™ attribués respectivement aux
vibrations d'étirement des cycles quinonoides et benzenoides, liaisons C-N, amines protonés —
NH* = et C-H dans le plan. Ces spectres ne montrent aucun changement significatif au niveau
de structure avec la variation du rapport molaire oxydant/ANI, contrairement a ce qui a été
observé par plusieurs auteurs [8, 11]. On remarque un décalage des positions de bande pour les
cycles quinoides et benzénoides vers des valeurs plus basses avec la diminution du rapport
molaire OX / ANI de 2 20,4 (Tableau 1 A1) : les pics sont localisés a 1568 et 1481 cm™ pour
PANI-HCI0.50 APS_R2 et 1560 et 1465 cm™ pour PANI-HCI0.50 APS_R0.50, indiquant une
meilleure protonation en accord avec les valeurs de la conductivité électrique.

Dans notre cas, I'évaluation du degré d'oxydation de PANI en fonction du rapport molaire

oxydant/ANI n'a pas pu étre mise en évidence a partir des calculs du rapport (Io/lg), des pics
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quinoides et benzénoides. Nous avons donc effectué une analyse plus approfondie par
Spectrometrie photoelectronique X (XPS) pour mieux examiner l'effet du rapport OX/ANI sur
le degré d'oxydation de la polyaniline et qui sera presentee dans les prochaines sections.

~PANI-R1.00
" PANI-R0.67
|0 " PANI-R0.50

05

" PANI-R0.40

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitance

Nombre d'onde(cm'1)

Figure 8 : Spectres FTIR de PANI synthétisées avec HCI a 0,5 M, [APS] = 0,2 M pour différents
rapports R = [APS]/[ANI].

111.2.1.2 Analyse par diffraction des rayons X

Les différents diffractogrammes (Figure 9) exhibent des profils similaire, et montrent des
pics de faible intensité a 260 = 15,50 °, 26 = 20,82 ° et un pic plus intense a 26 = 25,50 °,
caractéristiques de la polyaniline semi-cristalline [188]. D’aprés les valeurs de la largeur a mi-
hauteur () (Tableau 2. A1), on peut déduire que le matériau PANI-RO0.5 est plus cristallin. Ces
résultats peuvent étre confirmés par la conductivité élevée de ce matériau, de fait que, la
structure plus cristalline favorise le mouvement des porteurs de charge le long de la chaine
principale et la courte distance inter-chaines permet le saut des électrons entre deux chaines

voisines [189].

63



= : . PANI-R1.00
\q, i
e h
12 !
s M
ETR ™ : PANI-R0.67
§ PANI-R0.50
PANI-R0.40

lIII|IIIllIIII|IIII|IIII|IlII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|III]|IIII|IIII

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26(°)

Figure 10 : Diagrammes DRX de PANI synthétisés avec HCI a 0,5 M, [APS] = 0,2 M pour différents
rapports R = [APS]/[ANI].

111.2.1.3 Analyse thermique ATG-DSC

D'aprés les thermogrammes ATG (Figure 10) la perte de poids de tous les échantillons se
déroule en trois étapes principales correspondant aux différents phénomeénes au niveau de la
structure de polyaniline (comme discuté précédemment). Les données ATG-DSC (Tableau 3.
A1), montrent que la PANI-HCI-R0.5 a une 1°® perte de poids la plus élevée de 51,6%,
probablement due a la présence d’une quantité importante d’humidité adsorbée (17%), et une
2°M perte de poids d'environ 18% correspondant & I'élimination de l'agent dopant et a la

décomposition des chaines courtes.
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Figure 10 : Thermogrammes ATG-DSC des PANI synthétisées avec HCI 0,5 M, [APS] = 0,2 M pour
différentes rapports R = [APS]/[ANI].

111.2.1.4 Analyse texturale par BET

Les isothermes d'adsorption-désorption de N2 par I'analyse BET sont présentés Figure 11.

Les surfaces spécifiques Sget enregistrées sont 21, 26 et 23 m? g espectivement pour PANI-
R0.50, PANI-R1.00 et PANI-R2.00, et le volume de pores est d’environ de 0,13 cm® g* pour

les trois échantillons, ce qui signifie une structure mesopourouse pour tous les échantillons.
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Figure 11 : Isothermes d’adsorption-désorption de N, de PANI synthétisé avec HCl a 0,5 M, [APS] =
0,2 M pour différentes rapports R = [APS]/[ANI.
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111.2.1 5 Mesure de la conductivité électrique par la méthode de quatre points

La Figure 12 représente 1’évolution de la conductivité électrique en fonction du rapport
molaire OX/ANI. Les mesures de conductivité électrique montrent que le matériau obtenus
avec un rapport molaire [APS]/[ANI] = 0,4 a une conductivité électrique de 0,71 S cm™. La
conductivité optimale de 1,39 S cm™ est atteinte pour un rapport optimal [APS]/[ANI] = 0,5.
Cependant, une diminution de la conductivité électrique & 0,25 S cm™ est observée pour un
rapport [APS]/[ANI] = 2, ce qui correspond a l'augmentation de la concentration d’APS dans
le milieu de polymeérisation. L'utilisation de I'agent oxydant en exceés affecte négativement la

structure électronique de la polyaniline.
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Figure 12 : Evolution de la conductivité électrique de PANI synthétisées avec HCI 0,5 M, [APS] 0,2 M
pour différentes rapports R = [APS]/[ANI].

111.2.2 Caractérisations électrochimiques

Les performances électrochimiques des électrodes modifiées a base de polyaniline ont été
évaluées par voltammétrie cyclique (CV) entre -0,06 et 1,26 V vs RHE pendant 30 cycles avec
une vitesse de balayage 100 mV.s* a 0.5M H,SOj saturé en No. La Figure 13a présente les
2™ et 30°™M cycles pour la PANiI synthétisée avec différent rapport OX/ANI. L allure de tous
les voltammogrammes est similaire, caractérisée par deux paires de pics anodiques et
cathodiques attribuées a la transition électrochimique entre les différentes formes de la
polyaniline. La densité du courant la plus élevee des pics redox est observée pour la PANI-

R0.50. Il a été également observé un changement du profil des VCs aprés 30 cycles dii a une
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modification structurale. Ce comportement est corroboreé par la bonne activité électrochimique
vis-a-vis ’HER. La PANI-HCI-RO0.5 présente une meilleure activité en termes de la surtension
enregistrée a -10 mA cm2, passant de 0,77 a 0,69 V avec une amélioration de 80 mV (Figure
13b). La résistance de transfert de charge déterminée par EIS est Rct = 15, 53, 42 et 20 Q cm?
respectivement pour PANI-R0.50, PANI-R0.67, PANI-R1.00 et PANI-R2.00. Ces résultats
mettent en évidence la capacité de transfert d'électrons rapide de I'échantillon obtenu avec un
rapport molaire [APS]/[ANI] de 0,5. Comme precédemment, la pente de Tafel a été évaluée
(Figure 13d), b = 110-131 mV dec* indique que le rds est la réaction de Volmer (adsorption

des protons) a la surface électro-catalytique.

o)
o
=

2.0 - e
1.5 3 i
~ 1.0 3 D
o = o
£ 0.5 = s -4
o 3 o .
< 0.0 E ; < -5 o
£ -05 3 —GeE E 6
— 3 ——GCE-PANI-R0.50_2 — |
-1.0 3 wweser GCE-PANI-R0.50_30 7
1.5 3 —— GCE-PANI-R0.67_2 ] —GCE
" = I N N GCE-PANI-R0.67_30 8 — = GCE-PANI-R0.50
- — —— GCE-PANI-R1.00_2
ZA 3 wervn: GCE-PANI-R1.00_30 ] — GCE-PANI-R0.67
2.5 3 —— GCE-PANI-R2.00_2 9 — = GCE-PANI-R1.00
I GCE-PANI-R2.00_30 T = GCE-PANI-R2.00
-3'0 ||\|||||||||||||||\ -10 IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
0.0 02 04 06 08 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4
E(V vs RHE) E(V vs RHE)
60 0.30 —
55 C =
-0.35 -
50 ]
45 -0.40
— 40 my -
£ 35 @ GCE-PANI-R0.50 T -0.45 -
[T @ GCE-PANI-R0.67 o 3
G 30 @ GCE-PANI-R1.00 @ -0.50 3
i 25 @ GCE-PANI-R2.00 = .
¥ &7 -0.55 3
20 3
15 -0.60 3 o GCE-PANI-R0.50: 127 mV dec”
10 1 @ GCE-PANI-R0.67: 110 mV dec”’
5 -0.65 § o GCE-PANI-R1.00: 131 mV dec”
4 @ GCE-PANI-R2.00: 125 mV dec”
0 -0.70 T T T T T T T 17T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 0.1 1
Z'(Q cm?) [jl (mA cm™)

Figure 13 : Performances électrochimiques d’électrodes modifiées a base de PANI synthétisée en
présence de HCI 0,5 M, [APS] = 0,2 M pour différents rapports R = [APS]/[ANI] dans 0,5M H,SO4
saturé avec N, a 25 °C. (a) CVs a 100 mV s%, (f) 7¢™ LSV sans iR a 5 mV s%, (g) diagrammes de
Nyquist dans le plan complexe a Eappi = -0,6 V vs RHE, (h) pente de Tafel.
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111.2.3 Caractérisation morphologique par MEB

Les observations microscopiques par MEB (Figure 14) pour les matériaux obtenus avec
[APS]/[ANI] = 0,5, 1 et 2 indiquent que le parametre susmentionné affecte marginalement la
morphologie des polymeres résultants. La morphologie granulaire de forme aléatoire et
irréguliére, associée avec des zones nanofibreuses, est la morphologie principale obtenue par la

polymeérisation chimique oxydative conventionnelle de I'aniline en milieu acide.

Les investigations ci-dessus nous conduisent a conclure que les conditions optimales
devraient étre [HCI] = 0,5 M, [APS] = 0,2 M et [APS]/[ANI] = 0,5, c'est-a-dire [ANI] = 0,4 M.

'}
A8 i54800 x1i50K

Figure 14. Images MEB de PANI synthétisée en présence de HCI & 0,5 M et [APS] = 0,2 M pour
différents rapports R = [APS]/[ANI]. (a, b)) R=0,5, (c,d) R=1et(e,f)R=2.

111.3 Effet de la nature de I'agent dopant

La conductivité électrique des polymeres conducteurs dépend également de la mobilité des
porteurs de charge, qui dépend de la taille du contre-ion de lI'agent dopant attaché a la chaine
polymére et du type des polarons formés. En général, un agent dopant (acide) a base de protons
se dissocie dans I'eau pour générer des protons et des anions, ces derniers pouvant étre insérés
dans la matrice polymere lors de la réaction de polymérisation pour neutraliser la charge
positive [190]. La constante de dissociation acide (Ka) et la taille du contre-ion peuvent
entrainer une différence du degré de protonation. Dans ce contexte, I'influence de la nature de

I'agent dopant sur les propriétés physicochimiques et électrochimiques de la polyaniline a été
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soigneusement étudiée lors de la synthése de la polyaniline en présence des acides inorganiques,

H2S04, H3PO4, HNO3 et HCI, couramment utilisés pour la synthese et le dopage de PANI.

En se basant sur des conclusions précédentes, nous avons synthétisé des matériaux a base
de PANI en utilisant I'APS comme agent oxydant a 0,2 M, R = [APS]/[ANI] = 0,5 (c.-a-d. ANI
a0,4 M), et différents agents dopants a une concentration de 0,5 M. Les matériaux obtenus sont
appelés PANI-HCI, PANI-HNOgz, PANI-H2SO4 et PANI-H3POa.

111.3.1 Caractérisation physico-chimiques
111.3.1.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR)

La Figure 15 présente les spectres FTIR de la polyaniline dopée avec différents agents
dopants, et la position des bandes caractéristiques sont regroupés dans le Tableau 1. A1. Les
spectres FTIR indique un degré de protonation plus élevé pour PANI-HCI avec un déplacement
des bandes correspondant aux cycles quinoides et benzénoides vers des nombres d'ondes
inférieurs [41]. Tous les spectres ont le méme profil et on remarque une bande trés large situé
a 3444 cm* correspond a la liaison NH pour la polyaniline dopée par H2SO4 et HsPO4 0.5 M
(diacide et triacide soit HoSOs= 1 N et H3POs=1.5 N) par rapport a HCI et HNO3 0.5M
(monoacide soit HCI et HNO3 = 0.5 N).

PANI-H,PO,

PANI-H,SO,

' PANI-HNO,

|o.05 :
! PANI-HCI

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde(cm™)

Transmitance

Figure 15 : Spectres FTIR de PANI synthétisée avec différents agents dopants a 0,5 M, [APS] =02 M etR =
[APS]/[ANI] =0,5.
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111.3.1.2 Analyse par diffraction des rayons X

La Figure 16 représente les diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux
synthétisés. Tous les échantillons présentent des pics caractéristiques de la polyaniline (sel
d'émerldine) avec une structure partiellement cristalline. Sur la base des valeurs de FWHB
(largeur a demi hauteur de pic principal) calculées (Tableau 2. A1), le degré de cristallinité
estimé est dans I'ordre PANI-HCI> PANI-H2SO4> PANI-H3POs> PANI-HNO:s. Il en ressort
que les contre-ions de I'agent de dopage affectent les propriétés structurelles de la polyaniline,
I'agent de dopage qui posséde des contre-ions plus volumineux réduit le degré de cristallinité et

augmente l'espace inter-chaines (d) [173, 191].

Parmi les différents acides utilisés, la PANI-HCI présente de loin la conductivité électrique
la plus élevee. Lors la synthese de la polyaniline, les anions de plus petite taille diffusent
facilement dans la matrice polymere, ce qui entraine a la fois un niveau de dopage plus élevé et
une meilleure mobilité des électrons, conduisant & une amélioration de la conductivité
électrique de la polyaniline [52, 192]. En plus de la taille des anions dopants, le degré de
protonation dépend également de la constante de dissociation des acides qui est confirmée par
la faible conductivité électrique de PANI-H3PO4 [181].

~ PANI-H;PO,

; PANI-H,SO
s 29V,

Intensité(u.a)

PANI-HNO,

Cl/u/\ﬁ\\ h :
: “ PANI-HCI

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26(°)

Figure 16 : Diagrammes DRX de la PANI synthétisée avec différents agents dopants a 0,5 M, [APS] =
0,2 M et R = [APS]/[ANI] = 0,5.
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111.3.1.3 Analyse thermique ATG-DSC

La Figure 17 montre les thermogrammes ATG-DSC de la polyaniline dopée avec
différents acides inorganiques. Comme déja discuté auparavant, le processus de perte de poids
se déroule en trois étapes pour tous les matériaux : on observe une quantité importante
d’humidité désorbée d'environ 17% pour PANI-HCI et une stabilité thermique améliorée pour
PANI-HNO3z avec une perte de poids totale de 33%.
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Figure 17 : Thermogrammes ATG-DSC de PANI synthétisée avec différents agents dopants a 0,5 M,
[APS] = 0,2 M et R = [APS]/[ANI] = 0,5.

111.3.1.4 Analyse texturale par BET

L’influence de ces anions sur les propriétés de surface des matériaux synthétisés sont
également examinés. Les données collectées a partir des mesures BET par adsorption et
désorption de I’azote liquide N3 et la méthode BJH (Figure 18, Tableau 3. A1) ont confirmé la
structure mésoporeuse pour tous les matériaux. La PANI-HCI posséde une surface spécifique
la plus élevée de 21 m? g2, tandis que la PANI-H,SO4 exhibe la plus basse valeur de 15 m? g

1 peut étre en raison de sa morphologie moins poreuse.
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Figure 18 : Isothermes d’adsorption-désorption de N, de PANI synthétisée avec différents agents
dopants a 0,5 M, [APS] =0,2 M et R = [APS]/[ANI] = 0,5.

111.3.1.5 Mesure de la conductivité électrique par la méthode de quatre points

La Figure 19 présente les valeurs de la conductivité électrique de la polyaniline dopée par
différents agents dopants. D’aprés ces résultats, la conductivité électrique dépend de la mobilité
des porteurs de charge qui a leur tour dépendent des contres anions attachés aux polycations
(type de polarons formés). Les valeurs de conductivité électrique ont tendance a diminuer avec
les dimensions des contre anions de 1’agent dopant. Les acides HCI, H2SO4, HsPO4 et HNO3s se
dissocient dans 1’eau et générent des protons H* et des contre anions (CI-, HSO4", SO4% POz

NO3), ces anions dopants sont insérés dans la matrice polymeres lors de la polymérisation.

La différence de degré de protonation peut étre attribuée a la différence de la taille des
contres anions, les anions de faible dimension diffusent facilement dans la matrice polymere et

assurent la neutralité de la charge le long de la chaine principale de polyaniline.

Acide | Hcl H>SO4 HSO4 | HNO3 H3PO4 H>PO4 HPO,%
2- 3-
/cI | HSOs IS0+~ | INOy H2POs JHPO,Z IPO4
pKa | -3 -3 1.9 1 212 7.2 12.32
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D’apres ces résultats on peut déduire que la conductivité électrique des produits synthétisés
est en rapport avec 1’acidité (pKa) des acides a base de et non la taille du contre ions SO4*
>NOs3'.
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HCl HNo;  H,80, H5PO,
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Figure 19 : Evolution de la conductivité électrique de PANI synthétisée avec différents agents dopants
a0,5M, [APS] =0,2 M et R = [APS]/[ANI] = 0,5.

111.3.2 Caractérisations électrochimiques

La Figure 20a montre les voltammeétries cycliques des électrodes modifiées a base du
PANI dopée avec différents acides protoniques, dans une solution électrolytique de H.SO4 0,5
M saturée en N2 a 100 mV.s* aprés 30 cycles. Les voltammogrammes sont similaires pour
I'ensemble des échantillons et représentent deux paires de pics redox caractéristiques de
I'oxydation et de la réduction de la polyaniline, comme discuté précédemment. On observe que
PANI-HCI et PANI-H3PO4 délivrent des densités du courant plus élevées que PANI-H2SO4 et
PANI-HNO3. D'apreés les courbes de polarisation LSV (Figure 20b) et les tracés d'impédance
de Nyquist @ Eappl = -0,6 V vs. RHE (Figure 20c), PANI-HCI présente la meilleure activité vis-
a-vis de I’HER avec un R le plus bas 15 Q cm?, tandis que PANI-H2SO4 est caractérisé par
une valeur faible de Ret 41 Q cm?. Nous pouvons aussi déduire une légére variation de la pente
de Tafel, b = 122-130 mV dec ~* qui indique toujours que I'étape de limitation de la vitesse est

la réaction de VVolmer.

73



—— GCE-PANI-HNO, 2

3.0 5

2.0 E e h

1.5 3 J
—~ 1.0 3 3
o~ = B
E 05 3 e -4 —
o 3 s 4
< 90 7] — cce < 5]
£ .05 3 | —— GCE-PANI-HCI_2 £ 6 -
= Wt GCE-PANI-HCI_30 =

-1.0 T

-1.5 .

-2.0 ]

-2.5 .

-3.0

? ''''' e GCE-PANI-HNO,_30 i GCE
E — GGE-PANIH,S0, 2 8 GCE-PANI-HCI
=l e GCE-PANI-H,80, 30 il LT
= —— GCE-PANI-H,PO, 2 -9 ——GCE-PANI-H,SO,
= GCE-PANI-H,PO,_30) = GCE-PANI-H;PO,
||||\||||‘||||||I|I -10 II\I‘\I\Illlll‘l\llll\l\ll\ll
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0 1.2 14 16 1.8 2.0 09 -08 -0.7 -06 -05 -04 -03
E(V vs RHE) E(V vs RHE)
60 -0.30
55
C -0.35
50
45 0.40
—~ 40 my
™~
T -0.45
E3s o
g 30 @ GCE-PANI-HCI £ -0.50
iy 25 @ GCE-PANI-HNO, >
" 20 @ GCE-PANI-H,SO, w -0.55
15 0® 229209, : GCE-PANI-H;PO, -0.60 @ GCE-PANI-HCI: 127 mV dec™
= -1
10 235%39, o, @ GCE-PANI-HNO,: 122 mV dec
: o °‘\ % -0.65 @ GCE-PANI-H,SO,: 130 mV dec™
@ GCE-PANI-H,PO,: 127 mV dec™
0 ||||H|||||||||\|||l|||||||||H‘\|||||||||HH|||||||||| '0'70 7T ‘ T T T T T T 1T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 0.1 1
Z(Qcm?) il (mA em™)

Figure 20 : Performances électrochimiques dans 0,5 M H,SO, saturé en N2 a 25 ° C des électrodes
modifiées a base de PANI synthétisée avec différents agents dopants a 0,5 M, [APS] = 0,2 M etR =
[APS] / [ANI] = 0,5. (a) CVs sans iR enregistrées a 100 mV s2, (f) 7¢™ LSV sans iR enregistrées a 5
mV s, (g) Diagrammes de Nyquist dans le plan complexe a Eappi = -0,6 V vs RHE : (h) Pente de Tafel.

111.3.3 Caractérisation morphologique par MEB

Les images SEM (Figure 21) montrent une morphologie granulaire en contact avec
certains domaines de nanofibres pour PANI-HCI, et des morphologies plus compactes et en
forme de plaque pour les échantillons PANI-H2SO4, PANI-H3PO4 et PANI-HNOs. Ces
observations SEM confirment les résultats des isothermes d'adsorption-désorption de N,
I’analyse morphologique ne peut pas donc étre utilisée pour choisir les meilleures conditions

pour synthétiser des matériaux a base de PANI.

En combinant les études électrochimiques et physico-chimiques, I’acide HCI peut étre
choisi comme le meilleur compromis pour produire des matériaux plus poreux et d’une bonne

activite électrochimique.
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d) HNOs3, (e, ) H2SO4 et (g, h) HsPO4. Agent oxydant = APS et R = [APS]/[ANI] = 0,5.

111.4 Effet de la nature de I'agent oxydant

En tant que dernier parametre critique, I’impact de la nature de l'agent oxydant sur la
formation de PANI a été étudiée avec des agents oxydants usuels, a savoir APS ((NH4)2S20s),
KMnO; et K2Cr207. Nous avons utilisé les conditions précédemment optimisées, HCl a 0,5 M,
monomere d’ANI a 0,4 M et [OX]/[ANI] = 0,5 M. Les matériaux obtenus sont nommés PANI-
APS, PANI-K2Cr207 et PANI-KMnOs.

111.4.1 Caractérisations physico-chimiques

111.4.1.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR)

D'aprés les spectres FTIR (Figure 22), pour PANI-APS, les deux bandes a 1560 cm™ et
1465 cm™ correspondent respectivement aux vibrations des cycles quinonoides et benzenoides,
la bande a 1292 cm™* est associée aux vibrations d'étirement du C-N*. La bande 4 1118 cm™ est
attribuée aux vibrations des groupes -NH*=. Ces bandes sont décalées vers 1588, 1502, 1319 et
1159 cm? pour PANI-K,Cr,O7, et vers 1588, 1502, 1306 et 1147 cm™ pour PANI-
KMnOs(Tableau 1 A1). Cette observation indique que le degré de protonation le plus élevé
correspond a PANI-APS [41]. En plus on remarque aussi que les bandes aux environs de 3400
cm® sont plus larges pour PANI-K2Cr207 et PANI-KMnOy, ce qui peut étre di a la présence
des traces d’oxydes métalliques a base de chrome (Cr) et magnésium (Mn).

Le rapport lo/lg peut étre utilisé pour estimer le degré d'oxydation de la polyaniline.
L’oxydation de la polyaniline par I’APS donne un rapport lo/lg presque égal a 1, ce qui indique
que le produit obtenu est a I'état semi oxydé [193]. Pour PANI- K2Cr207, le rapport lg/ls > 1

traduit la présence majoritaire d’unités amines comparées aux unités imines (pernigraniline), et
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le contraire est observé pour PANI-KMnO4 avec lo/ls < 1 (leucoemeraldine). Ces observations

ont été confirmées par I’analyse XPS presentée plus loin.

PANI-KMnO,

PANI-K,Cr,0,

Transmitance

05

! PANI-APS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde(cm™)

Figure 22 : Spectres FTIR de PANI synthétisée avec différents agents oxydants R = [agent
oxydant])/[ANI] = 0,5, HCl 2 0,5 M et [ANI] = 0,4 M.

111.4.1.2 Analyse par diffraction des rayons X

La cristallinité des polymeres a été examinée par DRX et rapportée sur la Figure 23. Alors
que PANI-APS est caractérisé par une structure partiellement cristalline avec des pics typiques
a8,88°,15,54°,20,82° et 20 = 25,50 °, PANI-KMnOQO4 et PANI-K2Cr207 présentent de larges
pics de diffraction de Bragg centrés a 24,15 ° et 20,78 °, respectivement, ce qui est

caractéristique d'une structure amorphe.
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PANI-KMnO,

Intensité(u.a)

PANI-K,Cr,0,

PANI-APS

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(°)

Figure 23 : Diagrammes DRX de PANI synthétisée avec différents agents oxydants R = [agent
oxydant]/[ANI] = 0,5, HCI 40,5 M et [ANI] = 0,4 M.

111.4.1.3 Analyse thermique ATG-DSC

Le comportement thermique des trois échantillons a été évalué (Figure 24). Le processus
de perte de poids dans le cas de PANI-APS et PANI-KMnO4 est caractérisé par trois étapes
attribuées aux différents changements dans la structure de la polyaniline, comme discuté
précedemment. A noté que le PANI-K>Cr,O7 montre seulement deux étapes de perte de poids.
La deuxieéme étape correspond a I'élimination de I'agent dopant qui a disparu et I'échantillon ne
montre qu'une perte de poids de 12% entre 120 et 275 °C, en raison du faible degré de
protonation, avec une perte de poids plus rapide et I'absence de zones de stabilité thermique.
Les mémes observations ont été faites pour les diagrammes DSC, la PANI-HCI présente trois
pics endothermiques, tandis que le PANI-K2Cr.07 et KMnQOg4 sont caractérisés seulement par
deux pics endothermiques moins bien identifiables.
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Figure 24 : Thermogrammes ATG-DSC de PANI synthétisée avec différents agents oxydants R = [agent
oxydant])/[ANI] = 0,5, HCl 20,5 M et [ANI] = 0,4 M.

111.4.1.4 Analyse texturale par BET

Les isothermes d'adsorption-désorption de N2 et I'analyse BET (Figure 25) indiquent que
la surface spécifique Sget est de 21, 11 et 2 m? g respectivement pour PANI-APS, PANI-
K2Cr207 et PANI-KMnOa. Le volume des pores est de 0,13, 0,04 et 0,01 cm? g avec la méme
tendance, ce qui indique une augmentation significative de la surface exposée pour la PANI
obtenu avec APS comme agent oxydant. Ces résultats sont cohérents avec les observations de

la morphologie par MEB.

100

[~o— PANI-APS
—a— PANI-KMnO,

go O PANIKLCrO,

3 -1
Vadsldes(cmSTP g )

Figure 25 : Isothermes d’adsorption-désorption de N, de PANI synthétisée avec différents agents
oxydants R = [agent oxydant]/[ANI] = 0,5, HCl a 0,5 M et [ANI] = 0,4 M.
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111.4.1.5 Mesure de la conductivité électrique par la méthode de quatre points

Les valeurs de conductivité électrique (Figure 26) observées pour PANI-KMnOg4 (2,1 x
102 S cm™) et PANI-K2Cr207 (2,6 x 10° S cm™) sont extrémement faible par rapport au PANI-
APS (1.39 S cm™). En plus du degré de protonation, la conductivité électrique de la polyaniline
dépend également du degré d'oxydation et selon le degré d'oxydation, la polyaniline présente

trois états d'oxydation dont le sel d'éméraldine qui est le plus conducteur.

La particularité de I'APS est son potentiel redox élevé (2,01 V vs. SHE) par rapport aux valeurs
du potentiel redox de KMnQO4 et K.Cr207 (1,51 et 1,33 V vs. SHE, respectivement), ce qui le

rend le meilleur candidat pour la polymérisation chimique oxydative de 1’aniline.

A ce stade de I'étude concernant le type d'agent oxydant a utiliser pour obtenir un matériau avec
une conductivité électrique la plus élevée et surtout de plus grande surface spécifique, I'APS a

0,2 M a été choisi comme un meilleur agent oxydant.

10'
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o(S em™)
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AFS KoCry07  KMnO,

IIIIILI.I.I| IIIIIII.Ill IIIIIII.Ill IIIIII.I.I].| IIIIII.I.I]] IIII||.|.ll|

agent oxydant

Figure 26 : Evolution de la conductivité électrique de PANI synthétisée avec différents agents oxydants
R = [agent oxydant]/[ANI] = 0,5, HCI 4 0,5 M et [ANI] = 0,4 M.
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111.4.2 Caracteérisations électrochimiques

Les caractérisations électrochimiques des différents matériaux obtenus ont été effectuées
par CV et LSV. D'aprés la Figure 27, I'influence de I'oxydant est clairement observé : PANI-
APS présente deux paires redox typiques de transition entre les formes leucoéméraldine /
éméraldine et éméraldine / pernigraniline avec des densités de courant plus élevées, alors que
PANI-K2Cr207 et PANI-KMnO4 exhibent uniquement une seule paire de pics redox a 0,78 /
0,41 et 0,78 / 0,48 V vs. RHE, avec une différence de potentiel (AE) de 0,37 et 0,30 V,
respectivement. La différence de potentiel entre le pic d’oxydation et de réduction le plus large,
peut étre interprétée comme une augmentation d’irréversibilité. La PANI-APS a une meilleure
activité vis-a-vis de I’HER (0,69 V a-10 mA cm), tandis que PANI-K,Cr,O7 présente une trés

faible activité catalytique avec une pente Tafel de 178 mV dec™.

Pour évaluer la cinétique de réaction des échantillons de PANI, des caractérisations par EIS
ont été effectuées et les digrammes Nyquist de PANI-APS, PANI-KMnO4 et PANI-K2Cr207
sont présentés sur la Figure 27c. Chaque échantillon est caractérisé par un demi-cercle, attribué
a la résistance au transfert de charge (Rct). La résistance au transfert de charge de PANI-APS,
PANI-K2Cr,07 et PANI-KMnOy est respectivement de 15,17, 345 et 75,40 Q cm?. On peut voir
clairement que PANI-APS a la plus petite valeur de (Rct). Ces résultats peuvent étre liée d’une
part & la meilleure conductivité électrique de PANI-APS, et d’autre part & sa morphologie plus

poreuse.
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Figure 27 : Performances électrochimiques des électrodes modifiées a base de PANI synthétisée avec
différents agents oxydants R = [agent oxydant]/[ANI] = 0,5, HCl a4 0,5 M et [ANI] = 0,4 M, dans .5 M
H2S0.. () CVs enregistrées a 100 mV s 2, (f) 7™ LSV sans iR enregistrées a5 mV s, (g) Diagrammes
de Nyquist dans le plan complexe a Eapp = -0,6 V vs. RHE, (h) pente de Tafel.

111.4.3 Caractérisation morphologique par MEB

La combinaison des observations MEB (Figure 28) et la surface spécifique mesurée par
BET démontre que I'agent oxydant a un fort impact sur la morphologie et la structure du PANI.
PANI-APS a une morphologie granulaire plus poreuse (Sger = 21 m? g%), par contre PANI-
K2Cr207 présente une morphologie sphérique avec une distribution de taille irréguliere (Sget =
11 m? g1), et PANI-KMnO4 est caractérisé par une morphologie dense avec des grosses

particules autour de 20 um, d’une trés faible porosité (Sget = 2 m? ).
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Figure 28 : Images MEB de la PANI synthétisée avec différents agents oxydants, rapport R = [agent
oxydant] / [ANI] = 0,5, [HCI] 0,5 M, et [ANI] = 0,4 M. (a, b) APS, (c, d) K,Cr,0y et (e, f) KMnOsa.

Sur la base de tous ces résultats, nous avons pu estimer 1’effet de 1’agent oxydant et son
réle important sur la synthése chimique de la polyaniline et sur ces propriétés électrochimiques,

physico-chimiques ainsi que sur les propriétés texturales et morphologiques.

Nous avons considéré I'APS comme le meilleur agent oxydant pour la synthese de
matériaux efficaces a base de PANI, qui peuvent étre exploités soit comme catalyseur ou
comme matrice support pour I’immobilisation de nanoparticules métalliques (Ni ou Co) dans

des études ultérieures.

En conclusion, tous les résultats précédents sur I’influence des conditions de synthése
étudiées, montrent la capacité de manipuler les conditions de synthése pour aboutir a différents
matériaux polyaniline avec différentes morphologies, bonne conductivité électrique et

excellentes performances électrochimiques.
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111.5 Composition et Criblage de la surface

Aprés avoir mené une étude approfondie et progressive des conditions de synthese de la
PANI, nous avons spécifiguement cherché a déterminer la composition chimique de la

polyaniline synthétisée.

111.5.1 Analyse élémentaire EDX

La composition chimique des échantillons sélectionnés de la polyaniline synthétisée en
variant divers parameétres ont été évalués par analyse quantitative EDX. Les données
expérimentales obtenues sont présentées dans le Tableau 1. Nous notons la présence de
carbone, d'azote, du soufre dans le cas d’APS comme agent oxydant et le chrome pour PANI-
K2Cr20y. Il est important de noter que I'absence de chlore (CI) dans le cas de PANI-K>Cr,07
confirme la faible valeur de conductivité électrique enregistrée, ainsi que le pourcentage élevé

d'oxygeéne (21.04 % at) d a la possibilité de formation d'oxydes de chrome.

Tableau 1 : Données expérimentales obtenues par 1’analyse EDX

Echantillons Eléments (% at)
C N S Cl Cr 0] Totale
PANI-HCI0.3-APS-R 2 75.14 | 10.67 | 1.32 1.67 - 11.19 100
PANI-HCI0.75-APS-R 2 7331 | 11.24| 1.75 1.92 - 11.79 100
PANI-HCI0.5-APS-R0.5 73.36 | 12.36 | 0.86 1.71 - 11.70 100
PANI-HCI0.5-APS-R1 72.74 | 12.67 | 0.81 1.9 - 11.87 100
PANI-HCIO0.5-K,Cr ,07- 69.03 | 5.58 - - 4.27 21.04 100
R0.5

En outre, la présence d'espéces de soufre (S), de chrome (Cr) et de magnésium (Mg) pour
PANI-APS, PANI-K>Cr,07 et PANI-KMnOs, respectivement, pourrait également expliquer la
grande différence dans les morphologies observées de ces matériaux et leurs propriétés

électriques et électrocatalytiques vis-a-vis de la production de Ho.

Il a ete rapporté que le soufre améliore l'activite electrocatalytique de I’HER [36], ce que
nous avons observé pour PANI-APS. Par contre, la présence de Cr et Mn, a I'état d'oxyde dans
le PANI, exclut tout effet catalytique. Une étape de calcination a des températures plus élevées
pourrait conduire a un réseau de carbone (C) dopé a I'azote (N) et a un Cr / Mn plus actif, ce
qui depasse le cadre de la présente étude. D'autres études seront menées pour surveiller la

formation de ces réseaux carbonés et I'immobilisation des nanoparticules métalliques.
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Spectre 32

" Spectre 31

Figure 29 : Spectres EDX de : (A) PANI-K2Cr,07 et (B) PANI-APS.

La Figure 30 présente les cartes 2D obtenues a partir de I'analyse EDX pour les matériaux

étudiés. On observe sur les cartes une bonne dispersion des éléments de carbone (C) et 1’azote

(N) pour tous les échantillons. La proportion expérimentale de 1 atome de N pour 6 atomes de

C est maintenue pour I'ensemble des matériaux a base de PANI obtenus a partir de différentes

conditions de synthése [HCI] et [agent oxydant]/[ANI], confirmant la synthese réussie de la

polyaniline.
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Figure 30 : Cartographie élémentaire (échelle = 25 um), (a, b, e, f) Effet de la concentration en HCI, (c,

d, g, h) Effet du rapport R = [APS]/[ANI], (i) rapport atomique C/N.

84



111.5.2 Caracteérisation par spectrométrie photoélectrique X (XPS)

Pour approfondir nos connaissances sur I’impact des parameétres expérimentaux clés
affectant considérablement les propriétés électro-catalytiques de PANI, des analyses par XPS

ont été réalisées.
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Figure 31 : Spectres XPS a basse résolution du PANI-HCI0.5-R0.5-APS, PANI-HCI0.5-R1-APS et
PANI-HCI0.5-R0.5-K;Cr,07.

La Figure 31 présente les spectres XPS de PANI-HCI0.5-R0.5-APS et PANI-HCIO0.5-
R1.0-APS pour évaluer I'effet du rapport [agent oxydant]/[aniline], et du PANI-HCI0.5-R0.5-
K2Cr207 pour étudier I'effet de I'agent oxydant. Les données XPS sont cohérentes avec les
résultats obtenues par EDX. La composition atomique globale extraite est présentée dans le
Tableau 2. On constate la présence de chlore (0,5 %at) dans les deux matériaux PANI
synthétisés avec APS et son absence dans I'échantillon synthétisée avec KoCr2O7. La présence
de S (1,6 %at) pour les matériaux avec APS et de chrome (2,7 at%) pour le matériau avec
K2Cr207 ont été aussi observée. Le rapport atomique C/N calculé par XPS est compris entre
6,4-7,0. Cette analyse est effectué uniqguement dans un domaine nanométrique (~10 nm) de
I'échantillon, confirmant les résultats précédents de I’EDX et soutient définitivement la

structure de la polyaniline avec des unités a blocs d’un atome de N pour 6 atomes de C.

Tableau 2 : Données expérimentales de I'ajustement des spectres XPS.
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Composition atomique (%oat)
Echantillons
Cls O1s N1s Cr2p | CI2p | S2p | C/N
HCI=05M
R=05 758 | 10.3 11.9 0 0.5 1.6 6.4
APS
Conditions HCI=05M
de synthése R=1.0 76.5 9.8 11.7 0 0.5 15 6.5
APS
HCI=05M
R=05 743 | 124 10.6 2.7 0 0 7.0
Ksz207

Les spectres XPS & haute résolution de Cls de différents matériaux synthétisés sont
présentés sur la Figure 32(a-c). Le pic centré a 284,6 eV appartient au carbone graphitique
(atomes de carbone hybrides sp?, C=C) [194, 195], tandis que celui & ~ 285,6 eV peut étre
associeé a la formation de liaisons chimiques C-N ainsi qu'a la fonction C-O [195-197]. Les pics

situés a 286,5 et 288,1 eV peuvent étre attribués aux fonctions carbonyle (C=0) et carboxylate

(O-C=0), respectivement.
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Figure 32 : Spectres XPS a haute résolution de C1s pour les matériaux synthétises : (a) PANI-HCIO,5-
R0,5-APS, (b) PANI-HCI0,5-R1-APS, et (c) PANI-HCI0,5-R0,5-K,Cr,0».

Pour les matériaux a base de graphéne, il est bien connu que le pic a 290-291 eV appartient
aux pics satellites de shake-up © — n*[195, 198]. Cependant, en examinant de pres la structure
possible des matériaux a base de PANI, ce pic peut étre divisé en deux pics en fonction de I'état
d'oxydation de la PANI, ici a 289,6 et 292,0 eV pour PANI-HCIO0,5-R0,5-APS ou PANI-
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HCIO0,5- R1-APS, en accord avec la littérature [197]. Un seul pic a été observé pour PANI-
HCI0.5-R0.5-K>Cr207 qui peut indiquer un changement dans I'état d'oxydation de PANI.

Les spectres XPS a haute résolution de N1s (Figure 33(d-f)) révelent la présence de quatre
composants principaux connus pour étre I'imine (— N =C, N1) a environ. 398,3 eV, lI'amine (
—NH-C, N2) a ~ 399,9 eV, le polaron (-NH; -c, N3) a 400,5-401,1 eV et le bipolaron (
— NH* =C, N4) a 402,7-403,3 eV [35, 197, 199-204]. De plus, le pic a 406,1-406,6 eV est
attribué au satellites de shake-up 1 — n* (N5) 1 — © * (N5) du doublet présent sur quelques
atomes d'azote [205, 206]. La distribution atomique de ces groupements azotiques (N1-N5) est

rapportée sur la Figure 33 et le Tableau 3.
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Figure 33 : Spectres XPS a haute résolution de N1s pour les matériaux tels que synthétisés : (a) PANI-
HCI0,5-R0,5-APS, (b) PANI-HCI0,5-R1-APS, et (¢) PANI-HCI0,5-R0,5-K;Cr,0x.

Comme il a été décrit dans la littérature [202-204, 207], le calcul du rapport atomique (N1
+ N3 + N4)/(N1 + N2 + N3 + N4) permet de déterminer I'état d'oxydation du PANI. Plus
précisément, la valeur de 0,5 indique une étape intermédiaire d'oxydation de PANI (forme
éméraldine), une valeur supérieure a 0,5 signifie une concentration plus élevée de groupes
quinoides et donc une forme hautement oxydée (pernigraniline), un rapport inférieur a 0,5

indique la prédominance d'une PANI fortement réduite (leucoéméraldine).

Sur la Figure 34, le rapport évalué est de 0,48, 0,41 et 0,66 respectivement pour PANI-
HCI0.5-R0.5-APS, PANI-HCI0.5-R1.0-APS et PANI-HCI0.5-R0.5-K>Cr207. En d'autres
termes, la PANI obtenu en utilisant I'APS comme agent oxydant est sous la forme d'éméraldine
tandis que c’est la forme pernigraniline qui est obtenue dans le cas de K>Cr,0O7 La quantité de

polaron / bipolaron dans I’ensemble des échantillons étudiés est 43, 38 et 23% respectivement
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pour PANI-HCI0.5-R0.5-APS, PANI-HCI0.5-R1.0-APS et PANI-HCI0.5-R0.5-K2Cr207. Il est

bien connu que ces especes sont responsables de la conductivité électrique (5) de la polyaniline

[3, 4, 208], ce qui confirme la valeur de la conductivité plus élevée observée pour PANI-

HCI0.5-R0.5-APS. En conclusion, I’é¢tude XPS valide les données des caractérisations physico-

chimiques et électrochimiques précédentes et soutient I'importance critique des conditions de

synthese de la polyaniline.

Tableau 3 : Données expérimentales de I'ajustement des spectres XPS de N1s.

Composition atomique (%)
Nome N1 N2 N3 N4 N5
) : H H N1+N3+N4)/
Echantillons | £onctions o o _'!l,,: - 1 * §N1+N2+N3)+
+ N4)
Energie de 398.3- 399.8- 400.5- 402.7- 406.1-
liaison (eV) 398.5 399.9 401.1 403.3 406.5
HCI=05M
R=05 3 50 35 8 4 0.48
APS
. HCI=05M
((jé"s”fr:t'h‘g;z R=1.0 2 57 29 9 3 0.41
APS
HCI =0.5M
R=05 40 33 17 6 4 0.66
K2Cr,07

R = [oxydant]/[ANI]; agent oxydant = APS ou K>Cr207.
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Figure 34 : Composition atomique de la surface des différents types d'especes N déterminés par I'XPS

(N1s).
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111.5.3 Analyse élémentaire CNHS

Les techniques EDX et XPS ne permettent pas d’apprécier la quantité d'atomes d'hydrogéne
dans 1’échantillon de polyaniline, une véritable composition ne serait pas possible car ces
méthodes n'effectuent pas quantitativement I'ensemble de I'analyse globale. Donc nous avons
utilisé I’analyse CHNS pour déterminer la composition réelle en C, N et H. Les données
quantitatives des différents éléments sont rassemblées dans le Tableau 4 et les résultats en
termes des rapports atomiques C/N et C/H sont reportés sur la Figure 35. On constate que le
rapport C/N est d'environ 6, tandis que le rapport C/H est d'environ 0,9, indiquant la présence
d'une quantité élevée d'atomes d’hydrogeéne H. Cependant, la présence inévitable de molécules
d'eau adsorbées et piégées entre les chaines de polyaniline entraine une surestimation des
atomes H dans les matériaux de polyaniline, puisque le rapport théorique était censé étre

compris entre 1,20 et 1,50 selon I'état d'oxydation de la polyaniline.

On remarque que le rapport atomique C/H le plus élevé d’environ de 0.96 a été enregistré
pour PANI-HCI0.5-R0.5-APS. Par contre, le rapport atomique C/H est de 0.79+0.01 pour
PANI-HCI0.5-R0.5-K>Cr,07, renforcant hypothése de la présence des oxydes de chrome.
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Figure 35 : Rapports atomiques (C/N) et (C/H) déterminés a partir de l'analyse CHNS de PANI
synthétisé avec différentes conditions.
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Tableau 4 : Données quantitatives d’analyse élémentaire (CHNS) de PANI synthétisee avec différents

conditions
Polyaniline synthétisée sous diverses conditions
Echantillons HCI=03M | HCI=05M HCI=05M| HCI=05M H,SO4,=05M| HCI=05M
R=20 R=05 R=1.0 R=20 R=05 R=05
APS APS APS APS APS K2Cr,0y
C 55.1+0.2 54.1+0.1 54.5+0.1 53.4+0.1 52.31+0.1 41.3+0.1
(%)
Massique H 4.9+0.2 4,7+0.2 5.1+0.1 4.9+0.1 4.361+4.421 4.4+0.1
N 10.4+0.1 11.2+0.1 11.3+0.0 10.8+0.2 8.043+8.177 8.1+0.1
(%) C 44.9+0.5 45.0+0.8 43.8+0.3 44.1+0.3 42.1+0.5 41.1+0.2
(0}
Atomique | H 47.8+0.8 47.0+0.9 48.4+0.4 48.3£0.5 50.4+0.7 52.0+0.2
C+HHHN | N | 7.3x02 8.0+0.1 7.840.1 7.640.2 7.540.2 6.9+0.1
C/N | 6.17+0.12 5.62+0.03 5.63+0.00 5.77+0.12 5.64+0.07 5.94+0.06
Rapport
atomique | C/H | 0.94+0.03 0.96+0.04 0.90+0.01 0.91+0.02 0.83+0.02 0.79+0.01
(C+H+N)
H/N | 6.57+0.31 5.86+0.20 6.22+0.09 6.33+0.25 6.75+0.27 7.51+0.02
C/N | 5.29+0.10 4,81+0.02 4.83+0.01 4.95+0.10 4.83+0.06 5.09+0.05
Rapport
massique C/H | 11.16+0.31 | 11.41+0.44 | 10.76+0.16 | 10.85+0.21 9.93+0.26 9.40+0.07
H/N | 0.47+0.02 0.42+0.01 0.45+0.01 0.46+0.02 0.49+0.02 0.54+0.01
Composition théorique :
% Massique
Nom Formules
C H N total C/N C/H H/N
Leucoemeraldine | CasH20N4 79.1 55 15.4 100.0 51 14.4 0.4
Emeraldine C24H18N4 79.6 5.0 15.5 100.0 5.1 16.0 0.3
Pernigraniline Ca4H1N4 80.0 4.4 15.6 100.0 5.1 18.0 0.3
% Atomique
Nom Formules
C H N total C/N C/H H/N
Leucoemeraldine | CasH20N4 50.0 41.7 8.3 100.0 6.00 1.20 5.00
Emeraldine C24H1sN4 52.2 39.1 8.7 100.0 6.00 1.33 4.50
Pernigraniline CauHieNs | 545 | 36.4 9.1 100.0 6.00 150 | 4.00
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111.6 Effet du vieillissement accéléré sur les propriétés électrochimiques

Aprés I'ensemble des caractérisations précédentes, nous avons finalement pensé a mieux
comprendre le comportement électrochimique de PANI au cours de cyclage. Les procédures de
vieillissement électrochimique accéléré par cyclage permettent d'anticiper le comportement et
la stabilit¢ d'un matériau en cas d’utilisation réelle. Compte tenu du comportement
électrochimique de la polyaniline, deux échantillons représentatifs de PANI ont été sélectionnés
pour examiner leur durabilité. Des expériences ont été réalisees avec PANI-R0.50 et PANI-
R1.00 par LSV en variant le potentiel d'électrode entre OCP et -1,024 V vs. RHE avec une
vitesse de 5 mV s, rmp 900 tr/min pendant 500 cycles. Le potentiel OCP a été enregistré
pendant 30 s entre deux cycles différents pour avoir une électrode relativement stabilisée et

I'élimination des bulles d’H> formées a la surface d’électrode.
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Eigure 36 : Durabilité par LSV a5 mV st dans 0,5 M H,SO4 a 25 °C PANI-R0.50_HCI0.50_APS. (b)
Evolution de la surtension (1) 4 j = -10 mA cm2 du nombre de cycles pour PANI-R0.50_HCI0.50_APS
et PANI-R1 _HCI0.50_APS.

Les résultats obtenus sont reportes sur la Figure 36(a-b). Il convient peut-étre de rappeler
que les précédentes LSV-HER pour tous les matériaux sont ceux obtenus au 7™ cycle, afin de
gagner du temps. L'évolution de la surtension requise pour atteindre une densité de courant de
-10 mA cm en fonction du nombre de cycles (Figure 36b) montre une stabilité des électrodes
avec une amélioration remarquable de ’activité électrochimique vis-a-vis de la production

d’hydrogene. Aprés 300 cycles, la surtension est d'environ 500 mV pour 1'électrode PAN-RO,
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5, soit 150 mV inférieure par rapport a I'électrode PANI-R1. Ceci est en accord avec les résultats
précédents. Il est & noter que I'expérience a blanc d'une électrode en carbone vitreux ne montre
aucun changement significatif de I'activité électrochimique. Le changement positif observé
dans le cas des électrodes a base de la polyaniline pourrait étre attribué a un changement

structurel au niveau du polymere lui-méme.
Conclusion

En résumé, la premiére partie de notre projet visait a fournir une compréhension globale et
complete de I'effet des conditions de synthese sur les propriétés physiques et électrochimiques
de la polyaniline (PANI) obtenue a partir de la polymérisation chimique conventionnelle, qui
seront utilisés pour le développement de nouvelles électrodes modifiées pour enrichir les

potentialités de la polyaniline et son usage dans diverses applications électrochimiques.

Différentes méthodes physico-chimiques (TGA-DSC, FTIR, XRD, SEM, EDX, CHNS,
BET et XPS) et électrochimiques (voltampérométrie et spectrométrie d'impédance) ont été
utilisées pour caractériser les matériaux de polyaniline synthétisés et pour explorer les
performances électrochimiques vis-a-vis de la production d’hydrogéne. Nos résultats montrent
que la morphologie, la conductivité et les performances électrochimiques de la polyaniline sont
affectés par les conditions de synthese. L’agent dopant (acides) a base de protons et 1'agent
oxydant ont montré un effet remarquable sur le degré de cristallinité, le degré d'oxydation et le
degré de dopage.
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Chapitre 1V :
Etude systematique de synthese et
caractérisation du matériau polyaniline-
nickel prépare par calcination thermique



Introduction : Le traitement thermique de la polyaniline a des hautes températures de 1’ordre
de 1000 °C permet d’obtenir une nouvelle structure avec des fonctionnalités trés actives
électrochimiguement. Dans ce chapitre nous nous sommes intéresses a convertir la polyaniline
a partir d’un mélange de polymérisation in-situ d'’ANI, APS, Ni(NO3)., HCI et H20 en réseaux
carbone-azote-soufre-nickel. L’objectif principal est de mettre en évidence I’influence des
conditions de synthese et du traitement thermique appliqué (la stabilisation de matériaux avant
la calcination, la durée et la température de calcination) sur la génération de nanoparticules

métalliques, et leur impact sur les performances électrochimiques des matériaux obtenus.

IV.1 Effet de la méthode d’élimination de solvant : par Rotovap et Filtration
sous Buchner

Nous avons tout d'abord examiné l'effet de la stratégie utilisée pour la récupération de
produits de réaction précipités sur les propriétés électrocatalytiques. Le nickel étant sous forme
ionique Ni (*1I), il est crucial que ces especes restent piégées dans le matériau polymérisé de
polyaniline avant le traitement thermique a haute température (1000 °C) pour générer des

nanoparticules métalliques.

Dans un premier lieu, nous avons comparé la quantité de matiére récupérée par filtration
Buchner et par évaporateur rotatif (Rotavap) de la PANI synthétisée en présence de (Ni(NO3):2
(0,023 M). La masse de matiere extraite par filtration (F) et par rotavap (R) est respectivement

1.5 et 8.5 g. Le rendement et nettement meilleure par rotavap (presque 6 fois supérieur).

Comme point de départ aux caractérisations électrochimiques, des tissus en carbone, de 1
cm de longueur et 0.5 cm de largeur sous forme L, ont été utilisés comme supports d’électrode
pour le dépot d’encres catalytiques (100 puL) de différents matériaux synthétisés, et ont été

utilisées comme électrodes de travail.

Les Figures 1A-B illustrent les voltammogrammes cycliques (CV) enregistrés a 50 mV.s
dans un milieu alcalin de 0.1 M KOH pour les matériaux issus de la filtration (PANI-Ni-F) et
par rotovap (PANI-Ni-R), ainsi que ceux obtenus apres stabilisation thermique a 290 °C sous
air pendant 2h (PANI-Ni-TS290) et ceux stabilisés a 290°C suivi d’une calcination a 1000 °C
sous atmospheére inerte (N2) pendant 2 h (PANI-Ni-F-TS290-TC1000 et PANI-Ni-R-TS290-
TC1000). Il apparait sur les CVs la présence d’un couple redox entre 1,2 et 1,5 V vs. RHE
caractéristique de la réaction B-Ni(OH)2 + OH™ = B,y-NiO(OH) + e~ pour les échantillons
obtenus avec la technique de rotovap [161, 209, 210], indiquant I'incorporation réussie du nickel
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dans les matériaux polymérisés. Par contre, I’absence de ce couple redox pour les matériaux
récupérés par filtration est probablement due a 1’élimination entiére ou partielle des ions de

nickel au cours du lavage avec 1’eau ultra pure.

3 2.0

J——PANINIF Vo] =
A J— PANINIR B ] s 3 L
2 ——— PANI-Ni-F-TS290-TC1000 153 %
E—PANI Ni-R-T$290-TC1000 1G 6004
N 1048 @
e e ]
o o . E
0.5 0
E ; < ]
= £ o0
24 E PANI-Ni-F
33 Y} T — 0.5 5 g
] AR '—::’;‘:J:J ;’ 1$290-TC1000
] E(V vs RHE) p— -Ni-TS2
Ik INEE——— L 1.0 e ‘
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 12 14 16 09 10 14 12 13 14 15 16 0.9 0.8 0.7 -0.6 -0.5 -0.4 0.3 0.2 -04 0.0
E(V vs RHE) E(V vs RHE) E(V vs RHE)

Figure 1 : (A) CVs enregistrées a 50 mV stentre 0 et 1.58 V vs. RHE : Encadré : CVs des matériaux
sans traitement thermique. (B) CVs enregistrées a 50 mV s entre 0.92 et 1.58 V vs. RHE : I’encadré
représente la charge électrique d'échange (Q) du processus faradique du pic de réduction du NiO(OH).
(C) Courbes de polarisation HER a 5 mV s dans 0.1M KOH.

Sur la base du rendement de synthese et des veérifications électrochimigues, nous soutenons
comme premiére analyse que la technique de rotovap semble étre la meilleure approche pour la
récupération des produits de synthése. Cependant, la matiére premiére récupérée par rotavap a
de nombreuses limites : (i) faible conductivité électrique, (ii) perte possible d'especes ioniques
de nickel pendant la caractérisation électrochimique, (iii) présence d'especes indésirables
comme le chlore et le nitrate. Par conséquent, le traitement thermique devrait aider a stabiliser

Ni (*11) sous forme des particules.

Quantitativement, la charge électrique d'échange (Q) (Q:1 j IdE) d’un processus
\Y

faradique du pic de réduction NiO(OH) est respectivement Q = 108 + 15 et 943 + 30 uC pour
PANI-Ni-R et PANI-Ni-R-TS290-TC1000. L’effet de stabilisation et de la calcination
thermique est clairement visible, la faible valeur trouvée pour le PANI-Ni-R peut étre justifiée
par la présence de Ni en faible quantité sur I'électrode, ce qui limite son utilisation directe.
Pour avoir une idée précise sur la capacité électrocatalytique de I’ensemble des matériaux
synthétisés pour la production d’hydrogéne (Hz), des caractérisations électrochimiques ont été
effectuées par LSV. La Figure 1C présente les courbes de polarisation HER sans correction

par la chute ohmique (iR), enregistrées a5 mV s en milieu alcalin 0.1M KOH.
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Il est important de noter que tout au long du manuscrit, nous comparerons les performances
électrocatalytiques de différentes électrodes en fonction de la surtension (AE = E-Eeq), définie
comme la valeur correspondant a une densité du courant de [j] = 10 mA cm™. Pendant la
caractérisation LSV-HER ou I'électrolyse de I'eau, beaucoup de bulles d’hydrogéne (H2) sont
génerées a la surface de I'électrode, la plupart des bulles ne s'éloignent pas immédiatement de
I'électrode. Cela est particulierement visible dans le cas des électrodes 3D telles que celles que
nous avons utilisées comme supports pour le dépét des encres, ce qui diminue la surface active
et provoque une surtension suivi d’une perturbation des courbes de polarisation a haute densité
du courant. La surtension a haute densité de courant ne peut pas étre une comparaison fiable de
I’activité électrocatalytique de différents matériaux, et nous ne permet pas de bien optimisée les
conditions de synthese.

On constate qu’a un potentiel donné E = -0,9 V vs. RHE, la densité du courant enregistrée
est j =-0,6, -1,6 et -9,8 mA cm2 pour respectivement CP (support), PANI-Ni-F et PANI-Ni-F
-TS290-TC1000. Ces résultats démontrent que le traitement thermique permet de convertir la
polyaniline vierge en un réseau de carbone dopé a 1’azote avec une activité électrocatalytique
améliorée. L’effet positif du traitement thermique a été confirmé en comparant PANI-Ni-R avec
PANI-Ni-R-TS290-TC1000, nous concluons que cet effet est dd principalement a la formation
de particules métalliques a base de nickel (Ni). De plus, le potentiel aj =-10 mA cm 2 est E =
-0,86 et -0,61 V vs. RHE respectivement pour PANI-Ni-F-TS290-TC1000 et PANI-Ni-R-
TS290-TC1000. Par conséquent, nous arrivons a la conclusion que la technique du rotovap
permet de diminuer sensiblement la surtension, donc, cette stratégie sera utilisée pour la

récupération des produits de synthese dans la suite de cette recherche.
IV.2 Optimisation du volume de I’encre catalytique

Apreés avoir optimisé la méthode de récupération des produits de synthese, nous avons
entrepris d'optimiser le volume d'encre catalytique de PANI-Ni-TS290-TC1000 (rotovap)
déposé a la surface d’un tissu en carbone (1 cm?). Trois volumes différents Vp = 100, 160 et

200 pL, ont été testés pour la réalisation d’électrodes modifiées.

95



A 25 4 = PANI-Ni-TS290-TC1000-100}L B100 “JTEV, = 100 oL 1400 L4
2.0 5| ——PANI-TEIE-TCTO00- 1000 ., = 150 13
4 = PANI-Ni-TS290-TC1000-200pL -V, = 200 yL 1200 2 3
1.5 4 80 — 5
— 4 r=V,/100 i e
“.‘E 1.0 4 o 1000 “.‘E 4
G E 60 = G
0.5 8.9 800 O o 53
E 0.0 3 5 = E 6 3
= 1 2 - =
o5 3 ) 40 — g =dig
103 @ w 31 Jf chesmmmmes
B 20 _ 3 e PANI-Ni-TS$290-TC1000-200pL
A5 e i 200 A0 e
09 10 11 12 13 14 15 16 ] 0.7 06 -05 -04 -03 -0.2 -01 0.0
E(V vs RHE) 0] 0 E(V vs RHE)

Figure 2 : (A) CVs enregistrées a 50 mV s entre 0.92 et 1.58 V vs. RHE, (E) Surface
électrochimiquement active (ECSA) et la charge électrique d'échange (Q), (F) Courbes de polarisation
HER non corrigées par I'iR enregistrées a 5 mV s*dans 0.1 M KOH a 25°C.

La Figure 2A présente les CVs des électrodes modifiées avec les différents volumes de
catalyseur. L’allure des voltammogrammes montre la présence du couple redox NiO (OH) / Ni
(OH)2 pour les trois électrodes. Lorsque le volume du dépdt augmente de 100 a 200 pL, la
densité de courant augment proportionnellement, soit 2 fois plus élevée pour 200 pL par rapport
a 100 pL. Le volume 160 pL pourrait étre le mieux indiqué car le courant associé au couple
redox NiO (OH) / Ni (OH): est similaire pour 200 pL et en plus il présente une charge capacitive

importante.

La capacité de double couche du systeme (Cai) est prise comme la moyenne de la valeur
absolue des pentes d’ajustements linéaires aux données (Figure 3 (C, E, G)) ou la moitié de la
pente de I'ajustement linéaire aux données (Al = f (v)) (Figure 3H). La surface
électrochimiquement active est alors ECSA = Cdl/Cs ou Cs = 40 pF cm™, et le facteur de
rugosité RF = ECSA/Sg ol Sq = 1 cm?. La méthode utilisée pour le calcul de la charge électrique
d'échange (Q) du processus faradique B-Ni(OH). + OH- —f,y-NiO(OH) +H2O + e est
présentée sur la Figure 31, ou la courbe ombrée montre la région intégrée pour le PANI-Ni-
TS290-TC1000-160pL.

Pour prendre en compte la quantité des sites actifs présents a la surface d’¢électrode, nous
avons introduit le facteur de normalisation r = Vp/100 (Figure 2B). Cela nous permet
d'effectuer une comparaison equitable des valeurs normalisées d'ECSA déterminées a partir de
la méthode de la capacité de double couche et Q du processus faradique du pic de réduction
NiO(OH). On observe clairement que la charge Q normalisée est plus élevée pour 160 pL. Les
valeurs de ECSA et Q sans normalisation sont reportées sur la Figure 1 Az, ou Q =943 + 30,
2019 + 42, 2220 £ 51 pC respectivement pour 100, 160 et 200 L.
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Figure 3 : (A) CVs enregistrées a 50 mV stentre 0 et 1.58 V vs. RHE. (B-H) détermination de Cq : (B,
D, F) CVs enregistrées a différentes vitesses entre 0.82 et 1.04 V vs. RHE. (C, E, G) Courants anodique
(I.) et cathodique (lc) a 0.93 V vs. RHE (Ia = f(v)). (H) Al= f (v) (I = I+-lc). (I) Calcul de la charge
électrique d'échange (Q).

L’activité électrocatalytique Vvis-a-vis de I’HER a été examinée pour les trois volumes
utilisés. La Figure 2C illustre les courbes de polarisation LSV non corrigées par iR enregistrées
a5mV st dans I’électrolyte 0,1 M KOH. Une amélioration de l'activité catalytique est observée
avec I’augmentation du volume de I’encre catalytique de 100 a 160 pL, ce qui se traduit par une
augmentation de la quantité de sites actifs a la surface de I'électrode. En revanche, la diminution
de l'activité catalytique de 60 mV pour le volume d’encre 200 pL est due probablement a

l'augmentation de I'épaisseur du film, ce qui affecte négativement le transfert de charge.

Sur la base de I’ensemble des données, le volume d'encre catalytique 160 pL a été envisagé

pour les étapes suivantes.
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IVV.3 Effet de la stabilisation thermique

Il a été précédemment constaté que la phase de traitement thermique est une étape
essentielle pour le développement de matériaux délectrodes avec des performances
électrocatalytiques appropriées. Dans ce contexte, nous avons ensuite effectué une calcination
directe du matériau sans prétraitement thermique a 290 °C, pour confirmer I’influence de la
stabilisation des matériaux a des températures d’environ 290 °C sous air avant la calcination.
Le traitement thermique des polymeres a base de carbone a des températures d'environ 200 a
300 °C sous air est une étape importante pour la stabilisation de matériaux, elle est appelée

"étape de réticulation™ pour les matériaux de polyacrylonitrile électrofilés [211].

1VV.3.1 Caractérisation électrochimique

Pour étudier I'effet de stabilisation thermique sur les propriétés électrocatalytiques, nous
avons commencé par la caractérisation des matériaux suivants : PANI-Ni, PANI-Ni-TS290,
PANI-Ni-TS290-TC1000 et PANI-Ni-TC1000.

D'aprés les Figures 4A-B et les données eétendues sur les Figures 3-5. Az, il est évident que
le nombre de sites actifs associés aux pics redox de NiO (OH) / Ni(OH)2 entre 1,25 et 1,55 V
vs. RHE et l'activité électrocatalytique vis-a-vis de ’HER augmente progressivement apres
chaque étape de traitement thermique. En conséquence, une diminution de la surtension de 100
mV & -10 mA cm2est obtenue en stabilisant le materiau a 290 °C sous air pendant 2h (PANI-
Ni-TS290), tandis qu’une chute plus importante de la surtension de 200 mV est obtenue apres
calcination du materiau stabilisé a 1000 °C sous N2 pendant 2h (PANI-Ni-TS290-TC1000).
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Figure 4 : (A) CVsa50 mV st entre 0.92 et 1.58 V vs. RHE pour un volume d'encre catalytique de 100
UL, I'encadré est la charge électrique d'échange (Q). (B) courbes de polarisation HER a 5 mV s dans
0.1M KOH pour PANI-Ni, PANI-Ni-TS290 et PANI-Ni-TS290-TC1000.
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Comme il a été constaté que la stabilisation thermique a 290 °C suivi d’une calcination a
1000 °C a une grande importance sur la formation des réseaux carbonés et la génération de
nanoparticules métalliques, dans ce contexte, nous avons examiné les températures de
stabilisation inférieures et supérieures a 290 °C (250 et 350 °C), pour optimiser la température

idéale de stabilisation.

Les échantillons de PANI-Ni-R ont été exposés séparément a ces trois températures dans
un four sous air pendant 2h, suivi d’une calcination a 1000 °C sous N2 pendant 2h. Les
nouveaux matériaux obtenus ont éte nommés PANI-Ni-ST250-TC1000, PANI-Ni-ST290-
TC1000 et PANI-Ni-350-TC1000, respectivement. Ensuite, les performances électrochimiques
ont été comparées avec un matériau calciné directement sans étape de stabilisation (PANI-Ni-
TC1000) et un matériau témoin de polyaniline stabilisé a 350°C et calciné a 1000 °C (PANI-
ST350-TC1000).

Les VCs (Figure 5A) montrent que le matériau calciné directement (PANI-Ni-TC1000) a
la densité du courant la plus faible, qui est corrélée aux valeurs de ECSA (13 + 4 cm?) et Q (699
+ 25 pC) représentées sur la Figure 5C. Cependant, la stabilisation thermique & 350 °C donne
les meilleurs résultats en termes d'ECSA (153 + 7 cm?) et Q (4,44 + 0,05 mC), par rapport a la
température 250 °C (ECSA =33 + 1 cm? et Q = 0,89 + 02 mC) , qui sont inférieurs a ceux de
290 °C (ECSA =94 + 13 cm? et Q = 2,02 + 0,04 mC).

L’activité électrocatalytique a été évaluée pour tous les matériaux (Figure 5B). Les valeurs
de la surtension & une densité du courant j = -10 mA cm2 sont classés dans 1’ordre croissant :
PANI-Ni < PANI-Ni-TC1000 < PANI-Ni-TS250-TC1000 < PANI-Ni-TS290-TC1000 <
PANI-Ni-TS350-TC1000. Ces données impliquent une amélioration significative de la
cinétique électrochimique, qui peut se traduire par une diminution de la résistance au transfert
de charge (Rct). La résistance de transfert de charge Rc: devrait étre aussi petite que possible

afin d'obtenir la plus faible surtension.

Pour obtenir des informations sur Rct des électrodes modifiées, nous avons effectué des
mesures EIS a différents potentiel d’électrode. La Figure 5D présente les diagrammes EIS a
un potentiel appliqué (Eapp = -0,43 V vs. RHE). Les données ont été ajustées en utilisant un
circuit électrique équivalent (Ra + Qcre // Ret), 0U Rq est la résistance ohmique (également
appelée aussi résistance de cellule), cela rend la surtension de I'électrode mesurée supérieure a
la valeur réelle, Qcpe est I'élément a phase constante et Rt est la résistance au transfert de charge
[212].
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Le Tableau 1. A2 regroupe toutes les donnees collectées a partir des mesures EIS a une
surtension de 280 mV. Les valeurs de Rc: extraites sont 220, 132 et 104 Q cm? pour 250, 290 et
350 °C, respectivement. La méme tendance a été observée pour la résistance ohmique, ol Rq =
14,9, 14,3 et 13,3 © cm? pour 250, 290 et 350 °C, respectivement. Ces résultats montrent que
la stabilisation initiale du matériau joue un role clé a l'interface électrode-électrolyte,
provoquant une chute de la résistance ohmique (Rq) et améliorant la capacité de transfert
d'électrons. Le phénomeéne de réticulation du polymére peut étre l'une des raisons, mais ces
résultats pourraient étre principalement expliqués par la formation d'especes a base de Ni, et

qui sont plus affectées par le changement de température de stabilisation.
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Figure 5 : (A) CVs enregistrées a 50 mV s? entre 0.92 et 1.58 V vs. RHE pour un volume d'encre
catalytique de 160 pL. (B) Courbes de polarisation HER enregistrées a 5 mV s?, (C) Surface
électrochimiquement active (ECSA) et la charge électrique d'échange (Q), (D) Impédance de Nyquist
dans le plan complexe a Eappi = -0,43 V vs. RHE dans 0.1 M KOH.
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IVV.3.2 Caractérisation physico-chimiques
IV.3.2.1 Analyse thermique ATG-DSC

Pour mieux comprendre la différence observée par les caractérisations électrochimiques,
nous avons ensuite effectué un certain nombre de caractérisations physico-chimiques, afin
d’étudier I’effet de stabilisation thermique (prétraitement) a différentes températures (250, 290

et 350°C) avant la calcination a haute température (1000 °C).

Des échantillons sous forme de poudre ont été soumis a une analyse thermique
gravimétrique (ATG) et calorimétrie différentielle a balayage (DSC) sous air entre 25 et 500
°C avec une vitesse de chauffe de 5 °C / min. Les températures de stabilisation ont été choisies
sur la base de diagrammes ATG de PANI-Ni.
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Figure 6 : Thermogrammes ATG-DSC de PANI et PANI-Ni (0.023 M Ni(*Il)) traités et non traités
thermiquement.

La Figure 6 illustre les thermogrammes ATG-DSC de PANI et PANI-Ni (0.023 M Ni(*I1))
traités et non traités thermiquement. La PANI exhibe deux pics endothermiques a 241 °C et 330
°C, tandis que l'introduction de nitrate de nickel Ni(NOg)2 induit un décalage du premier pic
vers une température plus basse (232 °C), et un décalage vers les valeurs de température plus

élevées pour le second pic (340 °C). On observe I'absence de toute perte de poids significative
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en dessous de 150 °C indiquant que les matériaux ont été bien séchés, car I'évaporation des
molécules d'eau qui sont adsorbées et / ou piégées entre les chaines de polymeéres
hydroscopiques devrait se produire dans cette plage de températures [40, 174]. L’étape de
I’exlusion des ions (CI') de I'agent dopant et la décomposition des plus petits fragments de
polyaniline ont lieu entre 200 et 350 °C , et la dégradation des chaines principales de PANI se
produit au-dessus de 350 °C [175, 176]. Pour les matériaux traités thermiquement a 290 °C,
350 °C, le comportement en dessous de 200 °C peut s'expliquer par les phénoménes mentionnés
ci-dessus. Ces échantillons présentent moins de perte de masse avec 1’augmentation de la
température de stabilisation de 250 a 350 °C, probablement en raison de I'élimination d'une
quantité importante d'humidité, de chlore et de la décomposition des petites chaines lors de
I'étape de stabilisation. Les échantillons a base de polyaniline directement calcinés et/ou
stabilisés suivis d'une calcination a 1000 °C montre une excellente stabilité, sans aucune perte
de masse a partir de 350 °C due a la formation d'une structure trés stable thermiquement apres
la calcination. La perte de masse a des températures inférieures a 200 °C est effectivement due
a la désorption de I'numidité adsorbée pendant le stockage de I'échantillon. La particularité du
matériau PANI-Ni-TS350-TC1000 au-dessus de 350 °C est inconnue et nécessiterait une

expérience plus approfondie pour découvrir la nature d’espéces détachées.

D'apres les thermogrammes DSC, on peut observer que la décomposition de tous les
échantillons de polyaniline et de matiere premiere PANI-Ni présente trois pics correspondant
au processus endothermique. Les pics endothermiques entre 140-200 °C correspondent
probablement & un réarrangement structurel et a une désorption de I'humidité. Le 2°™ pic
endothermique autour de 250 °C peut étre attribué a I'exclusion des anions (CI) et de nitrates
dans le cas du PANI-NI, et enfin le pic a 350 °C est attribué a la dégradation de la chaine
principale du PANI. On peut voir qu'apreés la calcination, les matériaux présentent un seul pic
endothermique situé a des températures inférieur a 200 °C correspond a I'élimination de
I'humidité.

Les résultats montrent clairement que les matériaux brut PANI et PANI-Ni récupérés par
rotavap sont instables thermiquement avec une perte de poids de 81.23 et 75.61 %,
respectivement. Une diminution de perte de masse de 62.49, 61.55 et 36.6 respectivement pour
PANI-Ni-TS250, PANI-Ni-TS290 et PANI-Ni-TS350 est observée en augmentant la
température de stabilisation de 250 a 350 °C. Apres calcination, le PANI-Ni-TS350-TC1000
présente une faible perte de masse de 6.81%, reflétant une excellente stabilité thermique. Les
données extraites de I'analyse ATG-DSC sont présentées dans le Tableau 1.
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Tableau 1 : Données extraites de I'analyse ATG-DSC de PANI et PANI-Ni (0.023 M Ni(*I1)) traites et
non traités thermiquement.

ATG-DSC
Echantillons Domainede T Perte de masse (%) T(°C) AH
(°C) Parcial Totale (Jgh
25-240 18.76 241 150.3
PANI-R 240-350 57.26 81.23 289 21.74
350-500 5.23 329 463.4
25-240 19.74 232 157.9
PANI-Ni-R 240-350 50.76 75.61 338 526.2
350-500 5.1 - -
25-240 4.93 246 32.93
PANI-Ni-TS250 240-350 49.74 62.49 332 764.0
350-500 7.8 - -
25-240 10.10 197 115.8
PANI-Ni-TS290 240-350 42.28 61.55 312 312.5
350-500 9.17
. 25-200 8.8 153 8.14
PANI-Ni-TS350 200-500 27.8 36.6 200 73.10
. 25-175 0.89 152 13.39
PANI-Ni-TS290-TC1000 175.500 12 50 13.39 6.95 175
. 25-190 0.74 161. 4.14
PANI-Ni-TS350-TC1000 190-500 6. 07 6.81 191 6.77

1V.3.2.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La structure cristallographique des matériaux ainsi synthétisés a été déterminée en utilisant
la diffraction du rayon X (DRX). La Figure 7 montre les diffractogrammes obtenus pour des
échantillons représentatifs de PANI et de matériaux composites PANI-Ni traités et non traités
thermiquement. Pour PANI-Ni et PANI-Ni-TS290, les pics a 20,8 °, 23,4 °, 26,2 ° et 30,2 °
correspondent aux réflexions (112), (104), (200) et (204) de NiSO4*6H20, respectivement
[213]. Pour les matériaux calcinés, NisS; a été identifié comme la phase principale avec
I'apparition des pics de Bragg (101), (110), (003) / (021), (202), (113) / (211) et (122) situés a
21,8°,31,2°, 37,7°/38,2° 44,3 °, 49,80 /50,0 ° et 55,2 °, respectivement [125, 126, 214-
219] (JCPDS n° 44-1418). Les autres petits pics peuvent étre attribués a la présence d'autres
phases telles que NiS, NiS; et Ni.

Le diffractogramme de polyaniline stabilisée a 290°C suivie d’une calcination a 1000°C
exhibe un large pic situé a environ 25°. Ce pic a été observé pour tous les matériaux a base de
polyaniline calcinés a 1000°C, ce qui peut étre attribué a la formation de réseaux carbonés dopé

a l'azote.
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Il a été recemment démontré que les matériaux a base de NisS; incorporé dans différents
supports présentent une activité électrocatalytique remarquable, ce qui suggére que les
matériaux tels que préparés seraient de bons candidats pour I’électrocatalyse [125, 126, 214-
216, 219, 220].

Les résultats obtenus par DRX confirment le réarrangement structurel de la polyaniline et
la formation de matériaux hétérogénes en fonction du traitement thermique appliqué, justifiant

I'évolution de leurs performances électrocatalytiques.
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Figure 7 : Diagrammes de diffraction des rayons X de PANI et PANI-Ni (0.023 M Ni(*Il)) traités et
non traités thermiquement.

1VV.3.2.3 Analyse texturales par BET

Les matériaux a base de la polyaniline ont subi un traitement thermique produisant de
nouveaux matériaux composés essentiellement de nanoparticules de Ni et NisS autoportées sur
des réseaux carbones de soufre-azote-carbone-nickel. L'évolution de la surface spécifique
(SeeT) par la théorie de Brunauer-Emmett-Teller (BET) et la distribution de la taille des pores
par la méthode "Barrett, Joyner and Halenda (BJH)" pour les matériaux synthétisés ont été
étudies.

La Figure 8 montre les isothermes d'adsorption-desorption de N2 pour tous les matériaux
étudiés ayant subi différents traitements thermiques, toutes les données quantitatives relevées

sont regroupées dans le Tableau 2. La surface spécifique évaluée par (BET) est Sget = 4, 4,

104



302, 24, 65 m? g* pour PANI-Ni, PANI-Ni-TS290, PANI-Ni-TS290-TC1000, PANI-Ni-
TC1000, et PANI-TS290-TC1000, respectivement. Dans le méme ordre, le volume total est
Vrot(cm® g1) = 0,031, 0,030, 0,182, 0,146 et 0,162, tandis que le diamétre des pores évalué par
la méthode de Joyner et Halenda est Reyn(hm) = 32, 52, 12, 27 et 27. La matiére premiére
(PANI-Ni) & une faible porosité (4 m? g*) conformément a I'observation morphologique par
MEB. Il est important de noter que la stabilisation & 290°C sous air suivie d'une calcination a
1000°C donne un matériau plus poreux avec une surface spécifique plus élevée (302 m? g1) par
rapport a I'échantillon directement calciné sans stabilisation a 290°C (24 m? g1). Ces résultats
indiquent que la température de stabilisation a joué un réle important dans la production de
matériaux ayant une grande surface spécifique et un volume de pores plus important, soit des
propriétés intéressantes pour la réalisation d'électrodes modifiees et leur utilisation dans le

domaine de I'électrochimie.
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Figure 8 : Isothermes d'adsorption-désorption d’azote liquide (N2) de PANI et PANI-Ni (0.023 M
Ni(*I1)) traités et non traités thermiquement.

Tableau 2 : Données des isothermes d'adsorption-désorption de N2 (77 K).

Echantillons o | o | ooy | ey | oy
PANI-Ni 4 32 0.031 0.015 0.016
PANI-Ni-TS290 4 52 0.030 0.009 0.021
PANI-Ni-TS290-TC1000 302 12 0.182 0.113 0.069
PANI-Ni-TC1000 24 27 0.146 0.082 0.064
PANI-TS290-TC1000 65 27 0.162 0.090 0.072
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1V.3.2.4 Analyse élémentaire CNHS

La Figure 9 et Tableau 2. Az présentent les donnees issues de I'analyse CHNS des
matériaux synthétisés. Il a été observé que I'augmentation de la température de stabilisation de
290 a 350 °C provoque une augmentation de la quantité de soufre, les taux de soufre (S) dans
les différents échantillons sont les suivants : PANI-Ni-TC1000 (4,3% en poids) < PANI-Ni-
TS290-TC1000 (4,7% en poids) < PANI-Ni-TS350-TC1000 (5,2% en poids).

De plus, une diminution de la quantité de carbone est observeée et le pourcentage massique
en carbone est de 73, 70 et 67% pour PANI-Ni-TC1000, PANI-Ni-TS290-TC1000 et PANI-
Ni-TS350-TC1000, respectivement. Ces résultats indiquent la formation d'une quantité plus
importante de nanoparticules de nickel et plus particulierement de NisS2 pour PANI-Ni-TS350-
TC1000. Cela peut confirmer les résultats susmentionnés obtenus par DRX et les performances
électrochimiques des électrodes réalisées.

Les résultats de l'analyse ICP (Tableau 4. Az) confirment les prédictions théoriques
d'environ 8% en poids d'especes de Ni dans le matériau calcing, ce qui signifie que la quantité
précise de Ni déposée sur la surface d'électrode est d'environ 0,1 mg cm2,
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Figure 9 : Résultats de I'analyse CHNS : Composition (% en poids) et les rapports atomiques des
différents éléments C, N, S et H pour PANI-Ni-TS290-TC1000 (290 °C), PANI-Ni-TS290-TC1000
(290 °C) et PANI-Ni -TC1000.
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1V.3.2.5 Etude par Spectroscopie Raman

La microspectrométrie Raman est I'une des méthodes utilisées pour identifier les phases
constitutives d'un matériau hétérogene et pour estimer leur degré de désordre et leur orientation

(texture).

Les analyses par spectroscopie Raman ont éte effectuées sur des échantillons sous forme de
poudre pour les matériaux a base de la polyaniline pré-traités thermiquement sous différentes
températures (250, 290 et 350°C) sous air ambiant suivie d’une calcination a 1000 °C sous Nz,
afin d’obtenir des informations supplémentaires sur la nature des especes en carbone qui se

trouvent dans et/ou sur la surface de ces matériaux.

La Figure 10 présente les spectres Raman pour les différents matériaux obtenus. La Figure
10B montre un exemple de la spectroscopie Raman ajustée du PANI-Ni-TS290-TC1000 pour
en retirer les données fondamentales qui sont rapportées dans le Tableau 2. On observe la
présence de quatre pics caractéristiques. La bande entre 1589-1594 cm est attribuée au mode-
G, correspondant a la symétrie E2g, qui fournit des informations sur la vibration dans le plan
des atomes de carbone liés sp? (vibrations d'étirement C=C) [221-224]. La bande qui apparait
dans la plage 1311-1331 cm™, appelée bande D (symétrie Aig), résulte de la décomposition de
la symétrie pour les atomes de carbone situés au bord des feuilles de graphite ou des défauts
proches du réseau de graphéne [157, 221, 225, 226].

Un décalage Raman pour la bande G est presque le méme pour les différents matériaux, par
contre une légeére différence pour la bande D est observée, ce qui indique des différences
notables au niveau des atomes de carbone situés au bord des feuilles de graphite. La phase
amorphe sp? de carbone apparait a environ 1480 cm™ entre les bandes G et D [222-224], et la

bande & environ 1165 cm™ est attribuée et la phase riche en sp® [227].

Le degré de graphitisation (Ap/Ac) permet de mesurer la taille des cristallites dans le plan
(La) [156, 157] pour les différents matériaux, en utilisant la formule suivante :

L,(nm) = (2.4x10™) 4[%} Eq. (1)

Ou A est la longueur d'onde du laser en (nm), Ap est la surface de la bande D et Ag est la surface
de la bande G.

La taille de cristallite dans le plan diminue légerement a mesure que la température de
stabilisation augmente de La = 15,8 nm pour le PANI-Ni-TS250-TC1000 a 14,6 nm pour le
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PANI-Ni-TS350-TC1000. Nous remarquons aussi un decalage des bandes G et D vers les

valeurs les plus élevées avec I’augmentation de la température de stabilisation de 250 a 350 °C.

Ces observations mettent en évidence I'effet de la température de stabilisation comme un

premier pas vers la formation d'une nouvelle structure a partir de PANI ou PANI-Ni.
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Figure 10 : (A) Spectroscopie Raman du PANI-Ni-TS250-TC1000 (250 °C), PANI-Ni-TS290-TC1000
(290 °C), PANI-Ni-TS350-TC1000 (350 °C), PANI-Ni-TC1000 (control) et PANI-TS350-TC1000
(Blank). (B) Spectroscopie Raman intégrée du PANI-Ni-TS290-TC1000.

Tableau 3 : Données de I’analyse Raman du PANI-Ni traité thermiquement.

Echantillons Bande D Bande G
Ve [FWHM | vo [FWHM |, . La
(cm?) | (ecm?) | (em®) | (cm?) PG (nm)
PANI-Ni-TS250-TC1000-2h | 1311 185 1589 100 2.9 15.8

INi(+11)]= .

23mM | PANI-Ni-TS290-TC1000-2h | 1318 180 1589 100 3.0 14.9
PANI-Ni-TS350-TC1000-2h | 1330 185 1594 100 3.1 14.6
PANI-Ni-TC1000-2h 1329 195 1592 97 3.1 14.8
['\(')'E:I'JI)]: PANI-TS350-TC1000-2h 1331 | 230 | 1591 | 115 33 | 13.9
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1V.3.2.6 Analyse morphologique par MEB.

Nous avons ensuite effectué une analyse microscopique par MEB sur des matériaux
représentatifs en poudre afin de déterminer si I'étape de stabilisation thermique peut influencer
la morphologie des matériaux a base de polyaniline, la forme et la quantité de nanoparticules

formées au cours de calcination.

Les images MEB de PANI-Ni, PANI-Ni-TS290, PANI-Ni-TS290-TC1000 et PANI-Ni-
TC1000 sont présentées sur la Figure 11. On peut clairement constater 1’absence de traces
métalliques de particules de nickel ou de complexe NisSz pour le matériau brut (PANI-Ni) et le
PANI-Ni-TS290 stabilisé a 290 °C sous air pendant 2h. Cela confirme les résultats précédents
obtenus par DRX ou le nickel était a I'état de sulfate (NiSOs.H20). L’augmentation de la
température a 1000 °C permet la génération de nanoparticules a base de Ni et la formation d’un

réseau carboné.

La température de stabilisation joue un réle trés important pour la génération de nanoparticules
métalliques, puisqu’une quantité plus importante de métal est présente pour PANI-Ni-TS290-
TC1000 par rapport a celui calciné directement sans stabilisation (PANI-Ni-TC1000).

Le traitement thermique du composite PANI-Ni conduit également a une augmentation de la
porosité des matériaux, due d'une part a la création de réseaux nanostructurés de carbone dopés
a ’azote, soufre et nickel, a I'élimination d'une quantité importante de carbone et d'autres
éléments comme le chlore, et d'autre part, a la génération de nanoparticules et leur incorporation
entre les chaines moléculaires. Cela a été confirmé par une nette augmentation de la surface
spécifique mesurée par ’adsorption/désorption de N, de 4 m?gt a 302 m? gt pour PANI-Ni et
PANI-Ni-TS290-TC1000, respectivement.

PANI-Ni-TS290 PANI-Ni-TS$290-TC1000 PANI-Ni-TC1000

Figure 11 : Images MEB de PANI et du PANI-Ni (0.023 M Ni(*I1)) traités et non traités thermiquement.
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IVV.3.2.7 Analyse élémentaire EDX

Nous avons procédé a une analyse élémentaire EDX afin d'étudier la répartition des differents
éléments C, N, S, O et Ni au cours des différentes étapes de traitement thermique. La Figure
12 montre les cartographies et les images MEB correspondantes obtenues par EDX. Les
résultats montrent que tous les éléments sont répartis de maniére homogene pour le matériau de
base et lorsque le matériau n’a subi qu'une stabilisation thermique a 290 °C sans calcination a
une température élevée (1000 °C) (Figure 12A-B).

Il est important de noter que la cartographie du PANI-Ni-TS290-TC1000 et PANI-Ni-TC1000
se caractérise par un chevauchement des signaux de Ni et S, confirmant la formation de
composés nickel-soufre (NiS, NisSz) (Figure 12C-D), comme déterminé précédemment par la
diffraction de rayons X (DRX). Pour ces matériaux, l'absence de chevauchement des signaux
Ni et O permet d'exclure completement la probabilité de présence d'oxydes de nickel, tels que

I'nydroxyde ou I'oxyhydroxyde de nickel.
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Figure 12 : Images MEB et cartographies EDX correspondantes de : (A) PANI-Ni, (B) PANI-Ni-
TS290, (C) PANI-Ni-TS290-TC1000 et (D) PANI-Ni-TC1000. Barre d'échelle = 25 pm.




Les données quantitatives concernant les rapports atomiques (Figure 13) montrent que le
rapport atomique expérimental Ni/S est d'environ 1,5, confirmant ainsi la formation de la phase
NizS.. Les résultats montrent également I'élimination complete du chlore pour tous les
matériaux calcinés a 1000°C, le chlore est libéré sous forme de gaz chlorhydrique (HCI).

En outre, la concentration de sel métallique utilisée dans la synthése de la matiere premiére
s'est avéré treés faible pour obtenir une morphologie et une forme bien définies de particules
Ni3Sy, et pour fournir une explication raisonnable. Cependant, nous avons émis I'hypothese que
le mécanisme vapeur-liquide-solide (VLS) pourrait expliquer la formation de nanoparticules a
base de Ni.
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Figure 13 : Rapport atomique des éléments C, N, S et Ni a partir des résultats de I'analyse EDX, la ligne
pointillée représente le rapport atomique théorique Ni/S = 1,5.

V.4 Effet de la concentration du sel métallique (Ni(NO3)2)

Pour obtenir une performance catalytique élevée et faire une comparaison avec la littérature
existante, une concentration plus élevée de Ni(*1l) (0,165 M) a été utilisée pour la synthése de
matiére premiere (PANI-Ni). Une étude comparative des deux concentrations en Ni(*Il) est
présentée sur la Figure 14. Selon les voltammogrammes cycliques du PANI-Ni-ST350-
TC1000-2h synthétisés avec 0.023M et 0.165M en Ni (*Il), la densité du courant de pics
d’oxydation et de réduction (NiO (OH) / Ni (OH)2) est 2 fois plus élevee, et met en évidence
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l'augmentation de 'ECSA de 150 a 400 cm? et la charge Q de 4.44 4 6.087 mC en augmentant
la concentration en Ni(*Il) de 0.023 a 0.165M et donc une amélioration des performances

catalytiques vis a vis la réaction de dégagement de [’hydrogene.
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Figure 14 : (A) CVs enregistrées a 50 mV s entre 0 et 1.58 V vs. RHE. (B) CVs enregistrées a 50 mV
stentre 0.92 et 1.58 V vs. RHE, (C) Al = f(v) ; Al= L-l, (D) ECSA. (E) Charge électrique d'échange
(Q), (F) Courbes de polarisation HER enregistrées a 5 mV s dans 0.1 M KOH pour le PANI-Ni-TS350-
TC1000-2h synthétisé avec 0.023 et 0.165 M en Ni (*11).

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons optimisé la méthode de récupération des produits synthétiques,
ou nous avons comparé entre la filtration sous vide et le rotavap, les résultats montrent que le
rendement en cas d'utilisation du rotavap est trois fois plus élevé par rapport a la filtration sous
vide. La méthode rotavap nous permet de récupérer tous les ions nickel. Les performances

électrochimiques augmentent avec le volume d’encre catalytique, le volume optimal est de 160

ML.

La température de stabilisation joue un réle important pour la génération de nanoparticules
métalliques, trois températures a savoir 250, 290 et 350 °C, la temperature 350 ° C est la

température optimale.
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Chapitre V :

Effet de la durée et la température de
calcination sur les propriétés physico-
chimiques et electrochimiques de
polyaniline-nickel



V.1 Effet de la durée de calcination

Introduction : La discussion précédente montre que nous avons réussi a contréler étroitement
la formation de la phase NisS, dans les réseaux carbone-azote-soufre-nickel a partir d'un
traitement thermique a hautes températures du PANI-Ni.

En se basant sur des résultats obtenus par différentes analyses de caractérisation, soit
électrochimiques ou physico-chimiques, la température de stabilisation (TS) de 350 °C s'est
avérée optimale et sera utilisé pour le prétraitement thermique des matériaux avant calcination

pour les études suivantes.

On s'est ensuite interrogé sur le fait de savoir si la durée de I'étape de calcination, qui conduit
a la formation de nouveaux matériaux, pouvait étre un facteur important. Pour éclaircir ce point,
nous avons ensuite mené une série d'études systématiques pour évaluer I'impact du temps de
calcination (TC) sur les propriétés physico-chimiques et en particulier sur les performances
électrochimiques des matériaux obtenus aprés différentes durées de calcination. Dans cette
démarche, une matiére premiere de PANI-Ni (0,165M (*11)) a été prétraitée a 350 °C sous air
pendant 2 heures, puis calcinée a 1000 °C sous atmospheére inerte (N2) pendant des différentes

durées, a savoir 2 , 6 et 12 heures.
V.1.1 Caractérisations électrochimiques

Les Figures 1A-F présentent les VVCs, 1’évaluation de I'ECSA et de la charge (Q) de PANI-
Ni et de PANI-Ni-TS350 calcinés a 1000 °C pendant 2, 6, et 12h. Les données étendues pour

le calcul de I'ECSA et la charge (Q) sont présentées sur la Figure 5. Az.

Les profils des CV sont similaires a ceux obtenus avec une quantité plus faible de nickel
présent dans le matériau de départ (0,023M), qui présente un processus d'oxydoréduction (NiO
(OH)/ Ni (OH).). L'absence de ce processus redox pour une électrode de tissu en carbone vierge
est bien notée. D’autre part, une augmentation significative des densités de courant a été
observée en augmentant le temps de calcination de 2h a 6h, ce qui est dii probablement a la
formation d’une quantité plus importante de particules métalliques et 1'élimination plus
importante de carbone, favorisant la formation de réseaux carbonés. En augmentant le temps

de calcination a 12 heures, la densité de courant est réduite.
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Selon la figure 15 C-D, le matériau obtenu par calcination thermique pendant 6 heures (PANI-
Ni-TS350-TC1000-TC6h) posséde un grand nombre de sites actifs (Cdl = 35 £ 1 mF, ECSA =
436 + 21 cm?, 8, 15 + 0. 16 mC) par rapport au PANI-Ni-TS350-TC1000-TC2h (Cdl =32 + 1
mF, ECSA = 400+ 27 cm?, Q = 6,09 + 0,20 mC) et (Cdl = 27 + 1 mF, ECSA = 335 + 9 cm?,
4,04 £ 0,21 mC) pour le PANI-Ni-TS350-TC1000-TC12h.

A 7 Blank({CP) st 4 @ PANLNITSISO-TC1000-2h
6 3 —panni 1 O PANINITSISO-TC1000-6h
§ ——— PANI-NI-TS350 4 @ PANINI-TS350-TC1000-12h
‘_ - PANI-NI-TS350-TC1000-2 2‘0-
— e PANI-NI-TS350.TC 100060
& 3 e PANINITSIS0.TC1000-120
£ 24 2 1.8 =
o 1 - E
< . =
£ S 1.0 4
= 1
2 -
-3 = 0.5 Slope = 32.0 + 0.6 mF; R* = 0.9985
- - Siope = 34.9 + 1.0 mF; R? = 0.9967
. 3 2 ,.
5 ey 0.0 . '3“"9" ?‘I-' '0-2;"'-'“ l°””
X J £ - 14 1 J .
“» w1 15(\33 :‘:'E) 1% 18 001 002 003 004 005 006 0.0
v(Vs')
500
D1o W PANI-N c x
9 PANI-NI-TS350 t
§ PANI-N.-TS350.TC1000-2h 400 —
8 8 PANI-NI-TS350.TC1000-6h o T . I
 PANI-NI-TS350.TC1000-1 , g~ .
7 eN :
g 300
—_— 6 - .
O 5 'S 1
E . O 200 <
g4 w 3
3 100
2 f
1 0 T T T T T
0 [} 2 4 6 8 10 12 14

Durée de calcination (h)

Figure 1 : (A) CVs enregistrées a 50 mV st entre 0.92 et 1.58 V vs. RHE dans 0.1M KOH. (B) Al =
f(v) ; AI=1a-lc. (C) ECSA en fonction de la durée de calcination. (D) la charge (Q) du processus faradique
du pic de réduction de NiO(OH).

L'activité électrocatalytique des électrodes fabriquées en tant que matériaux bifonctionnels
a été évaluée par rapport 8 HER et OER dans 1’électrolyte 0,1 M KOH par LSV (Figure 2A-
B). Les performances électrocatalytiques vis-a-vis de HER et OER suivent la méme tendance,
une augmentation de l'activité catalytique en stabilisant le matériau brut (PANI-Ni) a 350 °C
sous air et pour ceux stabilisés et suivis d'une calcination a 1000 °C pendant 2, 6 et 12h a été
remarqué. L'activité électrocatalytique est affectée par le temps de calcination et le PANI-Ni-
TS350-TC1000-6h est le plus efficace. La diminution du nombre de sites actifs (quantifiés par
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Cdl, ECSA et Q) ainsi que la performance par rapport a HER et OER lorsque le matériau est
exposé a une durée plus longue (12h) pourrait s'expliquer par le frittage des particules et la

détérioration des réseaux carbone-azote-nickel-soufre formés.

En conclusion, la caractérisation électrochimique par CV et LSV a mis en évidence I’effet
de la durée de la calcination sur les performances électrochimiques de PANI-Ni-ST350-
TC1000. Une durée de 6 h semble étre le temps de calcination optimal pour aboutir un matériau

avec des propriétés électrochimiques désirées, ce parameétre sera fixer pour les prochaines

étapes.
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Figure 2 : Courbes de polarisation de (A) HER et (B) OER non corrigées par I'iR, enregistrées a 5 mV
s dans 0.1M KOH pour PANI-Ni-ST350 calciné pour différentes durées (2, 6 et 12 h).

V.2.2 Caractérisations physico-chimiques

V.2.2.1 Analyse thermique ATG-DSC

Le comportement thermique de matériaux traités et non-traités thermiquement a été évaluée
par ATG-DSC (Figure 3). Les thermogrammes ATG-DSC enregistrées pour les matériaux
synthétisés avec une concentration de 0,165M en Ni(+I1) sont similaires a celles obtenues avec
0,023M en Ni(+1l). Le PANI sans traitement thermique montre une perte de masse plus
importante qui correspond a I'élimination des traces d'eau, a I'exclusion du chlore et des petits
fragments moléculaires et enfin a la dégradation de la chaine principale. L'incorporation d'un
sel métallique Ni(NOs3). dans la matrice PANI améliore sa stabilité thermique avec moins de

perte de masse. Une diminution de la perte de masse a été constatée en augmentant la
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concentration en Ni(*Il) de 0,023M a 0,156 M, ce qui reflete I'effet des ions Ni(*1l) sur le
comportement thermique des matériaux. Le prétraitement thermique a une température de
350°C contribue a une nette ameélioration de la stabilité thermique du PANI-Ni, car la plupart
des impuretés ont été éliminées lors du prétraitement a 350 °C et de la réticulation du matériau.
Apreés calcination a 1000 °C pendant différentes durée (2, 6 et 12h), les thermogrammes (ATG)
présentent une Iégere perte de masse au-dessous de 300 °C qui est attribuée a 1’élimination des
traces d’humidité adsorbées lors de 1’exposition du matériau a 1’air libre. Par contre, aucune
perte de poids ne se produit au-dessus de 300 °C, cela est cohérent avec I'nypothese selon
laguelle la seule perte de masse observée d’environ de 8% proviendrait de I'eau absorbée et de
I'oxydation de la surface une fois laissée a l'air libre. Tous les matériaux calcinés montrent une

excellente stabilité thermique dans le domaine de I’analyse (jusqu'a 500 °C).
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Figure 3 : Thermogrammes ATG-DSC a 5 °C min et débit d'air 200 ml min** PANI et PANI-Ni (0.156
M Ni(*I)) traités et non traités thermiquement.

V.2.2.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La Figure 4 présente les diagrammes de rayons X des matériaux a base du PANI-Ni
prétraités thermiquement a 350°C suivie d’une calcination a 1000 °C pendant différentes durées
de calcination. Comme il a été déja discuté auparavant, le composé NisS2 (JCPDS n ° 44-1418)
peut étre clairement indexe, ainsi que les petits pics en dessous de 30 ° appartenant a d'autres
phases du NiS. De plus, tous les pics caractéristiques sont plus intenses pour le PANI-Ni-

ST350-TC1000-6h, cela peut étre expliqué par la formation d’une quantité plus importante de
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complexe NizS; et de nanoparticules de nickel (Ni), qui justifie la bonne performance

électrochimique de ce matériau.

De nouveaux pics de diffraction distincts apparaissent a 20 = 51,8°, et 76,4° dans les
spectres DRX des échantillons calcinés qui peuvent étre attribués a (200) et (220) des plans
cristallins de la phase cubique a faces centrées de Ni (JCPDS n° 04-0850). Cela pourrait
signifier que le pic a 20 = 44,4° initialement attribué au (202) du NizSz (JCPDS n° 44-1418)
pourrait également inclure la contribution du (111) du plan cristallin du Ni (JCPDS n° 04-0850),
qui devrait apparaitre a environ 44,3°. Une explication possible pourrait étre la sulfuration
incomplete des nanoparticules de Ni, due a une protection potentielle par des couches de

polyaniline qui empéchent la pénétration des ions de soufre au ceeur de matériau.
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Figure 4 : Diffraction des rayons X du PANI-Ni (0.156 M Ni(*I1)) calcinés a 1000 °C sous N, pendant
2h, 6h et 12h.

V.2.2.3 Analyse texturale par BET

L’effet de la durée de calcination sur la porosité des matériaux a été examiné. La Figure 5
illustre les isothermes d’adsorption-désorption d’azote liquide (N2) du PANI-Ni (0.156 M
Ni(*11)) calciné a 1000°C pendant différentes durées. Les profils des isothermes sont du type
IV, caractérisés par une boucle d'hystérésis a une pression relative (P/P°) plus élevée pour tous
les échantions étudiés. Quantitativement, pour les durées de calcination de 2, 6 et 12 h, les

surfaces spécifiques mesurées par BET sont Sger = 190, 210 et 215 m? gL, respectivement. Les
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valeurs de Rgjx sont d'environ 16, 14 et 13 nm, tandis que le volume total des pores est Vior(cm?®
gl) =0.170, 0.168 et 0.154, ce qui indique le caractére mésoporeux pour tous les matériaux
étudiés, puisque Vmicro = 0,025-0,001 cm? g*. On constate également une augmentation de la

porosité de matériaux en fonction de la durée de calcination.
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Figure 5 : Isothermes d'adsorption-désorption d’azote liquide (N2) du PANI-Ni (0.165 M Ni(*11))
calciné a 1000 °C sous Nz pendant 2h, 6h et 12h.

V.2.2.4 Analyse élémentaire CNHS

La Figure 6 présente les résultats de 1’analyse élémentaire CHNS en termes de % en poids
et les rapports atomiques de différents €léments (C/N, C/H, C/S et N/S). Le Tableau 5. A2
rassemble les données étendues de 1’analyse CNHS. D’apres ces résultats, aucun changement
significatif de la teneur en soufre n'apparait pour I'ensemble des matériaux a base de Ni (10-12
% en poids de S), en revanche, l'augmentation de la durée de calcination entraine une
diminution de la quantité d’azote pour les échantillons traités thermiquement : PANI-Ni-TS350
(10,8 £ 0,2 % en poids) > PANI-Ni-TS350-TC1000-TC2h (3,0 £ 0,1 % en poids) > PANI-Ni-
TS350-TC1000-TC6h (2,4 + 0,1 % en poids) = PANI-Ni-TS350-TC1000-TC12h (2,5+ 0,1 %
en poids). Cela peut s'expliquer par un couplage de soufre (S) avec le nickel (Ni) qui n'est pas
le cas pour I’azote (N), tandis que, 1'échantillon de PANI stabilisé¢ a 350 °C sous air pendant 2h
suivie d’une calcination a 900 °C sous N2 pendant 6h ne contient que 1,6 + 0,1 % en poids de
S. Donc, la présence de Ni pourrait catalyser I'élimination de N pendant la cyclisation, cette
hypothése est confirmé par la présence de 8,1 + 0,1 % en poids en N pour le PANI-TS350-
TC900-TC6h.
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Comme prévu, d'apres les résultats de la diffraction des rayons X, la présence de S dans le
compose final dépend de la présence de Ni. Pour les matériaux calcinés a base de Ni, la quantité
équilibrée est de 36-37 % en poids, dont 3-7 % en poids de I’oxygene. La teneur finale en nickel
déterminée est d'environ 30 % en poids, ce qui confirme I'attente théorique, avec la formation
de composes a base de nickel (Ni) et le soufre (S), soit NizSz le plus majoritaire et NiS et le

nickel (Ni) sont les moins présents.

Tableau 1 : Quantité de I’oxygéne mesurée par I'analyse O des matériaux préparés

O (% en poids)

Echantillon Moyen | Ecarte type (%)
_ PANI-Ni-TS350-TC1000 5.5 0.2
[Ni(+1D] =23 mM ]
PANI-Ni-TC1000 7.1 0.4
) PANI-Ni-TS350-TC1000-2h 2.9 0.1
[Ni(+11)] = 165 mM -
PANI-Ni-TS350-TC1000-6h 4.7 0.5
[Ni(+ID] =0mM PANI-TS350-TC900-6h 5.2 0.2
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Figure 6 : Résultats de I'analyse CHNS : (A) Composition (% en poids) des différents éléments et (B)
rapport atomique (C/N, C/H, C/S et N/S) de PANI et PANI-Ni (0.165 M Ni(*Il)) traités et non traités
thermiquement.
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V.2.2.5 Etude par Spectroscopie Raman

Les Figures 7(A-C) présente les spectres Raman pour les trois durées de calcination de 2,
6 et 12 h et le Tableau 2 regroupe les données extraites. Tous les spectres exhibent les mémes

bandes caractéristiques, comme nous I’avons déja discuté dans la section précédente.

Qualitativement, la fraction de la phase amorphe sp? du carbone apparaissant a environ 1480
cm™ entre les bandes G et D est particuliérement élevée pour les matériaux obtenus par
calcination a 1000 °C pendant une durée plus de 2 heures, ce qui signifie que la durée affecte
la graphitisation. Il était également intéressant de noter que la valeur optimale de rapport Ap/Ac
et donc la taille des cristallites dans le plan (La) est plus élevée pour le matériau PANI-Ni-
TS350-TC1000-TC6h. Cela suggere que 6 heures est le temps optimal pour obtenir le maximum
de réseaux carbone-azote-nickel-soufre, la calcination au-dela de 6 heures provoquant une
diminution du degré de graphitisation. Ces observations sont cohérentes avec les résultats
obtenus par DRX, CHNS, ainsi qu'avec les performances électrochimiques en HER et OER.
On note que le degré élevé de graphitisation est 'une des raisons de la bonne activité

électrochimique du PANI-Ni-TS350-TC1000-TC6h.
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Figure 7 : Spectroscopie Raman : (A) PANI-Ni-TS350-TC1000-TC12h, (B) PANI-Ni-TS350-TC1000-
TC6h et (C) PANI-Ni-TS350-TC1000-TC2h.
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Tableau 2 : Données expérimentales obtenues par spectroscopie Raman des matériaux PANI-NI
(0.165M Ni (*11)) stabilisés et calcinés a 1000 °C pendant différentes durées de calcination.

D G
. _ La
Echantillon Vo FWHM FWHM | Ab/Ac
Yo | (nm)
em™ | em™) | €M) | (cm
[Ni(FID] =
0mM PANI-TS350-TC1000-2h 1331 230 1591 115 3.3 13.9
PANI-Ni-TS350-TC1000-2h 1348 215 1595 97 3.5 12.9
INiC11)] :
~165 mM PANI-Ni-TS350-TC1000-6h 1333 160 1588 87 2.1 21.7
PANI-Ni-TS350-TC1000-12h | 1323 180 1588 100 2.8 16.2

V.2.2.6 Analyse morphologique MEB

Une analyse microscopique approfondie a ensuite été mise en ceuvre pour rendre compte de
la morphologie des matériaux obtenus a chaque étape de traitement thermique et en particulier
pour évaluer la taille et la forme des particules métalliques générées en fonction de la durée de
calcination. Des images MEB représentatives de matériaux traités et non traités thermiquement
sont présentées sur la Figure 8. Des images supplémentaires ont été enregistrées afin d'estimer
I'nomogénéité et la bonne dispersion des nanoparticules métalliques sur toute la surface de
I'échantillon (Figures 6 a 10.A2).

PANI-Ni présente une morphologie granulaire agglomérée de faible porosité, un prétraitement
thermique a 350 °C sous air pendant 2 heures permet d’améliorer sa morphologie et
d’augmenter sa température ainsi que la réticulation structurelle du PANI-Ni-TS350. Par

contre, il n’y a aucune formation visible de nanoparticules métalliques a base de Ni.

Apreés calcination a haute température (1000 °C), on observe une prédominance de cristaux
microscopiques de forme conique, une observation attentive indique que la longueur de la
pointe augmente considérablement avec la durée de la calcination. Ce type de morphologie
pourrait s'expliquer par un mécanisme de croissance vapeur-liquide-solide (VLS), impliquant
une vapeur de nickel-soufre, de sorte que la sursaturation et la nucléation a l'interface liquide-

solide conduisent a une croissance cristalline axiale [228].
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Les images MEB montrent une dispersion homogéne de nanoparticules métalliques a base
de Ni dans tout I'échantillon pour tous les matériaux. Aucune agglomération n'a été observée,

ce qui justifie la grande surface active des matériaux calcinés a haute température.

PANI-Ni-TS350-TC1000-12h

PANI-Ni-TS350-TC1000-2h PANI-Ni-TS350-TC1000-6h

PANI-Ni-TS350

Figure 8 : Images MEB : (H) PANI-Ni, (1) PANI-Ni-TS350, (J1, J2) PANI-Ni-TS350-TC1000-TC2h,
(K1, K2) PANI-Ni-TS350-TC1000-TC6h et (L1, L2) PANI-Ni-TS350-TC1000-TC12h.

V.2.2.7 Analyse élémentaire EDX

Pour connaitre qualitativement la distribution des éléments d’échantillon, une analyse
élémentaire par EDX a été effectuée. La Figure 9A-B montre la composition et le rapport

atomique des éléments C, N, S, O et Ni pour les différent matériaux synthétisés.

On constate la présence de Cl environ 4 % at pour PANI-Ni et 1 % at pour PANI-Ni-TS350,
alors qu’il n'y a aucune trace de chlore apres calcination a 1000 °C. On note une augmentation
de la teneur en azote de 10,1 £ 0,8 % at a 15,9 + 0,8 % at en stabilisant le matériau & 350 °C
sous air pendant 2h. Aprés calcination & 1000°C sous N2, une diminution progressive de la
quantité d’azote a été observée pour atteindre 3.1 £ 1.0, 2.4 £ 0.4 et 1.9 £ 0.8 % at pour le PANI-
Ni-TS350-TC1000-TC2h, PANI-Ni-TS350-TC1000-TC6h et PANI-Ni-TS350-TC1000-
TC12h, respectivement. L'élimination des atomes d'azote est accompagnée par un
réarrangement des liaisons C-C/C=C a haute température pour donner des composés
hétérocycliques azotés de N-pyridinique, N-pyrrolique et N-graphitique, qui ont été décrits dans
la littérature dans le cadre de la carbonisation des polymeéres riches en azote [211, 229, 230].
Une étude approfondie par XPS a été menée pour mieux identifier la nature des groupements

fonctionnels formés apres calcination. La cartographie 2D, montre que les eléments Ni et S sont
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concentrés dans les mémes régions, et les rapports atomiques Ni/S calculés sont 1,7 £ 0,4 (2 h),
1,9+0,4(6h)et1,6+0,2(12h)enaccord avec la valeur théorique (Ni/S = 1,5) pour le composé
métallique NizS. Selon ces observations le composé a base de Ni majoritairement présent dans

I’échantillon est le NisS».
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Figure 9 : Résultats de l'analyse EDX : (A) Compositions (%eat) des différents éléments et (B) rapports
atomiques C/N, Ni/S et Ni/O de PANI et PANI-Ni (0.165 M Ni(*Il)) stabilisés et calcinés a 1000 °C
pendant 2 et 6 et 12h.

De plus, la dispersion homogene des éléments O et Ni (Figure 10) et le rapport atomique
Ni/O d'environ 3-4, permettent d'exclure I'hypothése de la présence de composés chimiques
oxygenés a base de nickel tels que lI'oxyde de nickel (I11) (NiO), I'oxyhydroxyde de nickel
(NiO(OH)), lI'oxyde de nickel (111) (NizOa4) ou le dioxyde de nickel (NiO2).

Sur la base des caractérisations physico-chimiques et électrochimiques, la durée optimale
de la calcination est de 6 heures et sera utilisée dans des études ultérieures. Plus précisément,
un screening de la température de calcination a ensuite eté effectué pour déterminer les
meilleures conditions appropriées pour aboutir un ¢lectrocatalyseur avec d’excellentes

propriétés électrochimiques.
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C+N+Ni+S+0

C+N+Ni+S+0

C+N+Ni+S+0

Figure 10 : Images MEB et cartographie EDX correspondante du PANI-Ni-TS350-TC1000 a différents
temps de calcination, (A) 2 h, (B) 6 h et (C) 12 h. Barre d'échelle = 10 pm.

V.2 Effet de la température de la calcination

V.2.1 Caractérisation électrochimique

Deux autres températures, a savoir 800 et 900 °C en plus de 1000 °C, ont été utilisées pour
élucider le rble de la température de calcination sur les propriétés électrochimiques des
matériaux synthétisés. La Figure 11 illustre les voltammogrammes cycliques enregistrées a 50
mV s? entre 0.92 et 1.58 V vs. RHE, la surface active ainsi que la charge d’échange du
processus faradique correspondante des matériaux calcinés a 800, 900 et 1000 °C sous
atmosphére inerte (N2) pendant 6h. Ces matériaux ont été prétraités thermiquement a 350 °C

sous air pendant 2h, les données détaillées sont présentées a la Figure 11. Az.
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Les Figures 11C-D ne montrent aucun changement significatif de 'ECSA lorsque la
température augmente de 800 a 900 °C, ce qui est en cohérence avec leurs profils CVs dans la
région capacitive entre 0,9 et 1,2V vs. RHE. En revanche, un changement drastique, dans la
région faradique au cours du balayage vers les valeurs de potentiels élevées, se traduit par une
augmentation majeure de la charge Q. Nous remarquons que les pics d’oxydation et de

réduction sont mieux définis dans le cas de matériau issu de la calcination a 900 °C.
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Figure 11 : (A) CVs enregistrées a 50 mV s entre 0.92, 1.58 V vs. RHE (B) Al = f(v), Al= I-lc 2 0,93
V vs. RHE. (C) ECSA en fonction de la température de calcination. (D) Charge électrique d'échange
(Q), dans 0,1 M KOH & 25 °C des matériaux PANI-Ni (0.165 M Ni(*11)) stabilisés et calcinés a 1000 °C
pendant 2 et 6 et 12h.

L’effet de la température de calcination sur l'activité électrocatalytique de HER et OER a
été examiné (Figures 12), les potentiels (E) enregistrés a | j | = 10 mA cm~2 sont -0,55 et -0,48
V vs. RHE pour 800 et 900/1000 °C pour HER, et 1,82, 1,72 V vs. RHE pour 800 et 900/1000
°C pour OER, respectivement. La différence significative dans le cas de OER s'explique par le
fait que le couple redox NiO(OH)/Ni(OH). formé lors du balayage positif au-dessus de 1,4 V
vs. RHE joue un r6le décisif. Par consequent, la présence d'especes soufrées conduit a la
régulation électronique de la liaison Ni-S qui se traduit par une activité électro-catalytique
améliorée, comme précédemment observé [124-126, 217, 218, 220]. Le matériau obtenu par

calcination a 800 °C pendant 6 heures sous N2 présente une activité catalytique inférieure a
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celle des matériaux calcinés a 900 et 1000 °C sous mémes conditions, soit pour HER ou OER.
Cela peut s'expliquer par le fait que la température de 800 °C est insuffisante pour la génération
de quantités de nanoparticules métalliques plus importantes. Il en ressort que la température de
calcination 900°C est la valeur optimale pour une performance électocatalytique maximale en
HER et OER.
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Figure 12 : Courbes de polarisation. (A) HER et (B) OER non corrigées par I'iR enregistrées a 5 mV s
1 du PANI-Ni (0.165 M Ni(*1l) stabilisé et calciné a 1000 °C pendant 2 et 6 et 12h.

V.2.2 Caractérisations physico-chimiques
V.2.2.1 Analyse thermique ATG-DSC

Les mémes analyses physico-chimiques ont été utilisées pour évaluer I’effet de la
température de calcination. La Figure 13 présente les thermogrammes ATG-DSC du PANI-Ni
calciné a différentes températures. Les courbes ATG de PANI-Ni et PANI-Ni-TS350 ont été
abordées et discutées dans la section précédente. L’augmentation de la concentration de sel
métallique (Ni(NOs). utilisee pour la préparation de matiere premiére PANI-Ni améliore
nettement la stabilité thermique de la polyaniline. Une légere différence est observée a des
températures inférieures a 200 °C pour I'échantillon calciné a 900 °C, probablement en raison
de sa susceptibilité d’adsorber facilement I'eau ou a s'oxyder dans I'air ambiant. Une excellente
stabilité a partir de 300 °C a été observee avec aucune perte de poids au-dela de cette
température pour tous les catalyseurs prépares par calcination a 800, 900 et 1000 °C. Nous
avons effectué une étude complémentaire pour confirmer ce phénoméne qui se produit en
dessous de 200 °C, en mettant le PANI-Ni-ST350-TC900 dans une étuve a 80 °C pendant 24
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heures pour eliminer toutes traces d'eau. Puis nous avons repété I'analyse ATG sans exposer le

matériau a l'air libre, le résultat n’indique aucune perte de masse.
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Figure 13 : Thermogrammes ATG-DSC de PANI et PANI-Ni (0.156 M Ni(*Il)) traités et non traités
thermiquement a différentes températures de calcination.

V.2.2.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La Figure 14 présente les spectres DRX des poudres des matériaux calcinés a différentes
températures de 800-1000 °C sous atmosphére inerte (N2) pendant 6h. Les spectres DRX
révélent la présence des pics NisS, et Ni pour tous les échantillons comme indiqué
précédemment, la seule différence est I'intensité des pics qui a augmenté avec la température
de calcination. Cela est di a la présence des quantités importantes d’especes métalliques
produites qui évoluent avec la température. Ces résultats justifient la différence d’activité

catalytique de ces matériaux.
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Figure 14 : Diffraction des rayons X du PANI-Ni (0.156 M Ni(*Il)) stabilisé et calciné a 800, 900 et
1000 °C sous Nz pendant 6h.

V.2.2.3 Analyse texturale BET

Les isothermes d'adsorption-désorption d’azote liquide (N2) sont présentés sur la Figure
15. Le profil des isothermes est similaire pour tous les échantillons étudiés. Les surfaces
spécifiques (Sget) déterminées par BET sont 210, 195 et 216 m? g ** pour 800, 900 et 1000 °C,
respectivement, ce qui indique la méso-porosité de ces matériaux. Une comparaison avec un
matériau a base de polyaniline calciné a 900°C sous N2 pendant 6h (PANI-TS350-TC900-
TC6h), ayant une surface spécifique Sest = 155 m? g%, permet de mettre en évidence 1’effet de
la présence de nickel sur la surface BET, qui pourrait étre attribué a la formation de réseaux
carbonés dopés d’azote, soufre et nickel, créant ainsi des sites d'adsorption supplémentaires

pour la molécule d’azote.
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Figure 15 : Isothermes d'adsorption-désorption d’azote liquide (N2) du PANI-Ni (0.156 M Ni(*1l))
stabilisé et calciné a 800, 900 et 1000 °C sous N pendant 6h et de PANI-TS350-TC900-TC6h.

V.2.2.4 Analyse élémentaire CNHS

Les résultats de I'analyse élémentaire par CNHS (Figure 16 et Tableau 6. A2) montrent
tout d'abord que la teneur en azote diminue lorsque la température augmente, N (% en poids) =
6.1+£0.1,4.1+0.2, 2.4 £ 0.1 pour 800, 900 et 1000 °C, respectivement. La comparaison du
pourcentage massique en azote des catalyseurs PANI-Ni-TS350-TC900 (4,1 £ 0,2 % en poids)
et PANI-TC350-TC900 (8,1 + 0,1 % en poids) montre sans aucun doute que la présence de Ni
qui catalyse I'élimination thermique de 1'azote. En revanche, une élimination thermique d’une
quantité plus élevée du soufre lorsque le nickel n'est pas présent dans le matériau de départ a
été observée. La teneur en soufre est d’environ 10-11 % pour les matériaux a base de nickel
calcinés a 800, 900 et 1000 °C, et seulement 2% en poids pour la polyaniline calcinée a 900 °C.
Cela signifie que la majorité du soufre n'est pas utilisée dans le processus de cyclage ; la
cyclisation conduit essentiellement a des composés d'azote pyridinique, d'azote pyrrolique et
d'azote graphitique. Le reste du soufre se trouve peut-étre sous la forme de thiophéne ; tous ces
composés héterocycliques a base d’azote sont des sources importantes de sites actifs qui
catalysent 1’électrolyse de 1’eau [231]. Les résultats précédents montrent I'effet important des
traitements thermiques appliqués aux matériaux de base sur la structure en général et plus
particulierement sur l'activité électrochimique des électrodes modifiées fabriquées a partir de
ces catalyseurs. Un échantillon représentatif (PANI-Ni-TS350-TC900) a été analysé par ICP,

les résultats montre que la teneur en Ni est d'environ 32 % en poids (Tableau 4.A2).
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Figure 16 : Composition (en poids) d’¢léments C, N, S et H obtenus par 1'analyse CHNS pour les
différents matériaux synthétisés.

V.2.2.5 Etude par Spectroscopie Raman

Les ajustements de spectres Raman pour le PANI-Ni-TS350-TC1000, PANI-Ni-TS350-
TC900 et PANI-Ni-TS350-TC800 et de I'échantillon témoin de polyaniline calcinée (PANI -
TS350-TC900) sont illustrés sur la Figure 17. En accord avec les résultats ci-dessus, il a été
constaté que la température de la calcination affecte fortement la cristallisation des matériaux,
avec des valeurs Ap/Ag de 2,8, 2,2 et 2,1 pour 800, 900 et 1000 °C, respectivement. En effet,
la taille des cristallites dans le plan est La = 16,4, 20,9 et 21,7 nm pour la méme séquence. Plus

la température de calcination augmente, plus le degré de graphitisation augmente.
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Figure 17 : Spectroscopie Raman : (A) PANI-Ni-TS350-TC1000, (B) PANI-Ni-TS350-TC900, (C)
PANI-Ni-TS350-TC800 et PANI -TS350-TC900.

Tableau 3 : Données expérimentales obtenues par spectroscopie Raman des matériaux PANI-NI
(0.165M Ni (*11)) stabilisés et calcinés a 800, 900 et1000 °C pendant 6h.

D G L
- . a
Echantillons v FWHM v FWHM Ab/Ac (nm)
cm®) | em?) | (em?) | (em™?
PANI-Ni-TS350-TC1000-6h 1333 160 1588 87 2.1 21.7
[Ni(+1D)] )
=165 PANI-Ni-TS350-TC900-6h 1335 180 1585 87 2.2 20.9
mM
PANI-Ni-TS350-TC800-6h 1325 170 1590 100 2.8 16.4
[:N(')(’r’r:,'\%] PANI-TS350-TC900-6h 1332 | 190 | 1506 | 110 29 | 155

V.2.2.6 Analyse morphologique MEB

Les observations MEB a différents agrandissements du PANI-Ni-TS350-TC900 et PANI-Ni-
TS350-TC800 sont présentées sur la Figure 18 et les images étendues sur la Figure 12-13. Az.
Celles de PANI-Ni-TS350-TC1000 sont déja indiquées sur la Figure 8 et la Figure 9. Az. La
majorité des particules adoptent encore une forme conique avec une distribution hétérogene, la
taille des cristaux est de quelques dizaines a quelques centaines de nm pour tous les échantillons
étudiés. Les images MEB montrent que la quantité de nanoparticules métalliques est plus
importante dans le matériau calciné a 900 °C, ce qui est en accord avec les résultats obtenus par
DRX.

132



3 pm {¥. B4800 w50 0x

Figure 18 : Images MEB de : (H1, 11, J1) PANI-Ni-TS350-TC900, et (H2, 12, J2) PANI-Ni-TS350-
TC800.

V.2.2.7 Analyse élémentaire EDX

Une analyse élémentaire plus approfondie par EDX (Figure 19) confirme la formation
d'especes de NisS; avec co-localisation de Ni et S avec un rapport atomique Ni/S de 1,88 +
0,17, et 1,83 £ 0,47 pour 900 et 800 °C, respectivement (Tableau 8. Az). La teneur en azote
déterminée est de 5,2 + 1,3, 4,0 £ 1,2 et 2,2 £ 0,5 % en poids pour 800, 900 et 1000 °C,
respectivement. Elle confirme globalement 1’analyse précédente par CHNS, ce qui étaye la
diminution de la teneur en azote lors de la calcination a haute température (1000 °C). On
constate également la présence de chlore pour le matériau brut (PANI-Ni), la quantité de chlore
diminuant avec la stabilisation du matériau a 350 °C, tandis que la disparition de chlore est
totale apres calcination a hautes températures.

D’aprés la cartographie EDX (Figure 20), la dispersion des éléments carbone (C), azote
(N) et oxygene (O) est homogéne, par contre, les atomes S et Ni sont concentrés dans des mémes
zones, ce qui confirme I’assemblage de soufre et nickel, et la formation des phases NiS et NizS:

pour les matériaux obtenus par calcination soit a 800 ou 900 °C.
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Figure 19 : Résultats de I'analyse EDX : (A) Compositions (%at) des différents éléments et (B) rapports
atomiques C/N, Ni/S et Ni/O de PANI-Ni (0.165 M Ni(*11)) stabilisé et calciné a 800, 900 et 1000°C
sous Nz pendant 6h.
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Figure 20 : Images MEB et cartographie EDX correspondante du matériau PANI-Ni-TS350-TC6h : (A)
800 °C et (B) 900 °C. Barre d'échelle = 10 pum.

Les résultats précédents montrent que nous avons pu modifier les conditions de synthése

des matériaux a base de polyaniline et de polyaniline-nickel pour développer de nouveaux
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matériaux carbones avec des propriétés physico-chimiques et électrochimiques variées qui
peuvent étre utilisés dans diverses applications électrochimiques. Plus précisément, nous avons
démontreé la capacité a utiliser différentes étapes de post-synthese (prétraitement a 250-350 °C
suivi d'une calcination a haute tempeérature) pour contréler la croissance de particules

nanostructurées de NisS; a partir d'une matiere premiere de polyaniline-nickel (I1).

Nous avons ensuite décidé d'étudier plus attentivement les performances électrochimiques
pour la production de I’hydrogéne (Hz) sur la cathode et la production de I’oxygene (O2) sur
I’anode, dans une solution é¢lectrolytique de 1M KOH. Selon les conditions de synthése
optimisées (dégages précedemment), le matériau PANI-Ni-TS350-TC900-TC6h est le
catalyseur le plus performant dans un milieu alcalin (0.1M KOH).

V.3 Performances électrochimiques dans un électrolyte 1 M KOH

Le protocole de préparation des électrocatalyseurs est tres crucial pour obtenir des
¢lectrodes avec une excellente durabilité pendant 'usage. Pour évaluer 1’avantage de
'adéquation des électrocatalyseurs actuels, nous avons mis en ceuvre des programmes d'essai
de vieillissement / durabilité accélérés (ADT) par des mesures potentiostatiques ou

galvanostatiques.

La Figure 21A-B illustre les résultats obtenus par VC avant et apres vieillissement accéléré
par  chronopotentiométrie  pendant 12h du  PANI-NI-ST350-TC900-T6h.  Les
cyclovaltammogrammes avant et apres la durabilité ont des profils similaires qui se
caractérisent par un processus redox B-Ni(OH)2 + OH —B,y-NiO(OH) + €. La charge Q du
processus faradique de pic de réduction du NiO(OH) augmente considérablement jusqu’a 36%
aprés chronopotentiométrie de ’HER a j = -10 mA cm™ pendant I'ADT (12h), tandis qu'une
diminution de 5% est observée aprés chronopotentiométrie de I’OER aj =+10 mA cm™ pendant
I'ADT (12h). Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait que pendant I’HER, soit une partie
de la surface de NisS: est réduite en nickel pur, ou bien les especes de la surface des oxydes
restantes sont compléetement réduites en Ni et donc augmentent la valeur de 'ECSA. Pour I'ADT
de I’OER, l'oxydation qui se produit a la surface de I’électrode peut entrainer une perte mineure

des especes catalytiques actives.
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Figure 21 : (A) CVs a 50 mV s entre 0.92 et 1.58 V vs. RHE dans 1M KOH avant et apres I'essai de durabilité
accélérée (ADT). (B) Charge électrique d'échange (Q) du processus faradique du pic de réduction NiO(OH) du
PANI-Ni-TS350-TC900-TC6h.

La Figure 22A présente I'essai de durabilité accélérée (ADT) par chronopotentiométrie de
’HER a j = -10 mA cm pendant 62h, I’activité électrocatalytique (Figure 22B) augmente
substantiellement avec une diminution de la surtension de 100 et 150 mV apres
chronoampérométrie a j = -10 mA cm pendant 12 et 62 h, respectivement. La valeur de la
pente de Tafel donne une information importante sur I'étape de détermination de la vitesse (rds)
dans une réaction électrochimique, et permet d’avoir une idée claire sur les mécanismes a
I’interface électrode-électrolyte [232]. Dans notre cas, on remarque une diminution de la pente
de Tafel de 167 mV dec ! pour I’électrode initiale a 121 et 98 mV dec ! respectivement apreés
durabilité pendant 12h et 62h. Cela implique une nette amélioration de transfert de charge a
I’interface électrode-€électrolyte. Les valeurs obtenues de 84-160 mV dec ™ suggérent que le rds
est la réaction de Volmer caractérisée par la limitation de I'adsorption des molécules d'eau.
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Figure 22 : (A) Chronopotentiométrie a j = -10 mA cm pendant 62h : ’insertion correspond a la
chronoampérométrie a Eappi = -0,34 V vs. RHE. (B) Courbes de polarisation HER enregistrées a 5 mV
s, (C) Pentes de Tafel déterminées par la densité du courant. (D) Pentes de Tafel déterminés par (Rc)
du PANI-Ni-TS350-TC900-TC6h dans 1M KOH.

Les courbes de polarisation de I’OER enregistrées & 5 mV s™ avant et apres le test de
durabilité, sans et avec correction par la chute ohmique, sont présentées sur la Figure 23A. La
méme tendance que ’'HER a été observée pour la réaction de dégagement d’oxygene. On
constate une amélioration de 1’activité catalytique aprés durabilité par la chronopotentiométrie
pendant 12h. Les pentes de Tafel déterminées a partir de la densité du courant diminuent

également de maniére significative.

137



A0 Jem bofore ADT B 1.9 | 16 165 | 9 before ADT: b =98 mV dec”’
9 €—lv afore ADT_iR-free J 14 c 1 @ before ADT_iR-free: b =91 mV dec
§ =after ADT 1 §£12 4 @ after ADT: b = 44 mV dec”’
Jom e —~ ] E10 ~ le
Tl w o w
o E - 1.8 < 8 3 T 1.60
g 6 € 1 E° 14
53 " =1 )
q 3 S 24 >
E 4 _5 > 1.7 - 0 T T T T 1 > 155 —
-3 = S 7 0 300 600 900 120015001800 L‘u’ ' J
25 E 1) P
14 o j
0-"""11'%|' 1‘6]1rvrltrV|Ivvrvlr|vr]11xv 150 T LR | T LA L B
140 145 150 155 160 1.65 0 10k 20k 30k 40k 50k 1 10
E(V vs RHE) t(s) lil(mA cm?)

Figure 23 : (A) Courbes de polarisation de I’OER enregistrées a 5 mV s™. (B) Chronopotentiométrie a
j = +10 mA cm pendant I'ADT : I’ilnsertion correspond a la chronoampérométrie de ’OER a Egppl =
1,66 V vs. RHE (sans correction par I’iR). (C) Pentes de Tafel de I’OER du PANI-Ni-TS350-TC900-
TC6h dans 1M KOH.

Une étude comparative des performances électrochimiques du matériau optimisé PANI-
NI-TS350-TC900-TC6h (0,165M en Ni(*11)) avec un catalyseur du Pt/Vulcan commercial a été
réalisé (Figure 24). Le catalyseur a base de NizS; est caractérisé par une surtension de 194 mV
a une densité du courant -10 mA cm et une pente de Tafel de 84 mV dec™ pour ’'HER. Pour
’OER la surtension est 360 mV a 10 mA cm™ et une pente de Tafel de 35 mV dec™. Pour
Pt/Vulcan, I’activité catalytique est meilleure pour I’HER avec une surtension de 92 mV a -10
mA cm et une pente de Tafel de 49 mV dec™. Pour ’OER, la surtension est de 435 mV et la
pente de Tafel de 62 mV dec™. Les résultats obtenus pour les catalyseurs a base de nickel sont

donc satisfaisants par rapport aux catalyseurs références du marché (Pt/Vulcan).

Les performances actuelles de nos matériaux sont supérieures a celles de catalyseurs
similaires a base de NisS; rapportés dans la littérature, ou la surtension pour I’HER est
généralement entre 350-474 mV & j = -10 mA cm™[123, 233] , ce qui signifie que le NisS;
obtenu dans la présente étude a une activité plus élevée. Méme si les performances globales de
I'HER et de I’OER sont supérieures a celles de la plupart des matériaux a base de NisSz [234,
235], ils sont toujours inférieures a d'autres systemes a base de Ni qui utilisent des eléments
catalytiques supplémentaires, par exemple phosphore, cuivre, fer, ruthénium, cobalt, etc., et

surtout si I'encre catalytique est déposée sur des mousses de nickel [236-241].

138



0 10
A == PANI-based Ni,S, B J == PANI-based Ni,S,
2 _f—PWuIcan 8 _i—PtNulcan
& ] o
£ 4 £ 6
L ] o 3
"% -
E 8 € 4
8 2
-10 YYTIVV'IY"]'YVI"IY 0— ]'TTY"“I]"TT'
-0.5 04 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 145 150 155 160 165 170
E(V vs RHE) E(V vs RHE) h
1.70
C D J e Pt/Vulcan
== . 1.65 -
w w
I I
(14 o 1.60 —
' ) 2
> > ]
> > 1.55 —
w w ] v+ e 4
1.50 R
012 A i 1.45 e
0.1 1 10 0.1 1 10
lil(mA cm?) j(mA cm?) 1

Figure 24 : Performances du Pt/\Vulcan commercial et du matériau NisS; a base de PANI synthétisé
avec 0,165 M Ni(+11). (A) Courbes de polarisation HER sans iR enregistrées a 5 mV s*. (B) Courbes
de polarisation OER enregistrées a 5 mV s. (C) Pente du Tafel du HER (D) Pente du Tafel de I'OER,
dans 1M KOH a 25 °C.

V.4 Caractérisation des nano-catalyseurs par spectroscopie XPS

Enfin nous nous sommes intéressés a étudier plus attentivement I'évolution de I'état
d'oxydation des éléments impliqués et la composition chimique de la surface. Ceci est
particulierement important, puisque la catalyse est liée aux atomes de surface. Pour cela, nous

avons utilisé réalisé une analyse XPS.

Les spectres XPS a basse résolution des matériaux tels que synthétisés, PANI-Ni, PANI-
Ni-TS350, PANI-Ni-TS350-TC800, PANI-Ni-TS350-TC900 et PANI-TS350-TC900 sont
présentés sur la Figure 25. On note la présence des pics correspondant au carbone, azote,
oxygene et soufre. Le signal de CI2p diminue apres stabilisation thermique (TS) et disparait

complétement apres calcination thermique a des températures élevées (TC=1000 °C).
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Figure 25 : Spectres XPS a basse résolution de différents matériaux synthétisés.
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Les spectres comparatifs détaillés sont présentés Figure 26. Lorsqu'aucune calcination

n'aest effectuée, I'analyse des spectres XPS de I’élément S2p révele la présence de réactifs de

polymérisation restants : (NH4)2S20g, caractérisé par des pics situés a 168,5 eV (S2ps/2) et 169.8

eV (S2pu), le produit secondaire de (NH4)2SO4 avec des énergies de liaison de 169,3 eV
(S2par) et 170,4 (S2p1r2), ainsi que le composé NiSO4 formé a 167,29 eV (S2pss2) et 168,65 (S
2p12) [242]. Apres calcination (Figure 26), tous ces pics disparaissent complétement et pour

donner lieu a I'apparition de nouveaux pics correspondant aux composés NiS (Tableau 4) [123,

231, 242, 243].

Tableau 4 : Pics de décomposition de S2p pour PANI-Ni-TS350-TC900

ics de décomposition
Com\posésp\ S2ps2 S2pire
NiS 161,4eV | 162,5eV
Ni3sS2 162.3eV | 1625eV
Thiophéne 163,8eV | 165,0eV
NisS2 (oxydeé) 167,39 168,65
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Figure 26 : Spectres XPS a haute résolution de S2p pour PANI-Ni, PANi-Ni-TS350, PANI- TS350-
TC900 et PANI-Ni-TS350-TC900.

La présence de Ni3zS; a été confirmée aprés avoir examiné le diffractogramme XPS de Ni2p
(Figure 27) qui se caractérise par un pic a 854,3 eV (Ni2p3/2) [123, 242, 243], le pic a 854,3
eV etant attribué au S 2pz2 de la phase Ni pure. Le reste des pics a 855,9, 857,6 et 860,1 eV

correspondent au nickel oxydé a la surface et des pics satellites [244-246].
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Figure 27 : Spectres a haute résolution de Ni2p de PANI-Ni-TS350-TC800 et PANI-Ni-TS350-TC900

La décomposition des spectres XPS haute résolution de I’¢1ément N1s est présentée Figure
28. On constate la présence de I'imine (-N = C, N-pyridinique) a ~ 398,8 eV, I'amine (-NH-C,
N-pyrrolique) a ~ 399,7 eV, le N-graphitique / polaron / bipolaron a 401,2 eV et le quaternaire
(-NH %) a402,0 eV, l'azote oxydé a 403,0 eV, les pics satellites de shake-up (r — ©*) du doublet
de l'azote a 405,9 eV, produits dus a la création de lacunes dans les niveaux de cceur localisés
[197, 200, 203-206, 247, 248].
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Figure 28 : Spectres XPS a haute résolution de N1s pour PANI-Ni, PANI-Ni-TS350, PANI-Ni-TS350-
TC800 et PANI-Ni-TS350-TC900.

Les spectres C1s (Figure 29) peuvent étre décomposés en plusieurs pics ; le pic centré a
environ 284,3 eV appartient au carbone graphitique (atomes de carbone hybrides sp2, C = C),
le pic a ~ 285,2 eV est attribué aux fonctions C-N / -C-O, ceux situés a 286,0 et 288,0 eV sont
attribués au carbonyle (C = O) et les fonctions carboxylate (O-C = O) respectivement [194-
197]. On remarque clairement I’augmentation de I’intensité du pic correspond a la liaison C =
C, et la diminution du pic attribué aux liaisons C-N / -C-O apres calcination a 900 °C sous Na.
Le spectre XPS & haute résolution de 1’élément O1s (Figure 29B) montre une diminution de la
quantité d’oxygene en fonction du traitement thermique. La matiére brute (PANI-Ni) présente
une quantité élevée en oxygene qui diminue apres stabilisation du matériau a 350 °C (PANI-
Ni-TS350) et devient négligeable apres calcination a 800 ou 900 °C (PANI-Ni-TS350-TC900),

ce qui se traduit par la diminution de la quantité d’oxydes de nickel.
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Figure 29 : Spectres XPS a haute résolution de : (A) Cls et (B) O1s pour différents matériaux étudiés.

Par I’analyse XPS, il est possible de quantifier les éléments présents dans les échantillons
étudiés. La composition atomique globale externe (surface) est illustrée par Figure 30A. Le
rapport atomique S/Ni est de 4,2, 1,8, 1,5 et 1,4 respectivement pour PANI-Ni, PANI-Ni-
TS350, PANI-Ni-TS350-TC800 et PANI-Ni-TS350-TC900. Sur la base du rapport S/Ni
théorique attendu de 0,67 dans le NizSz, nous avons envisagé une structure noyau-coquille pour
ces particules. Cette hypothese est étayée par le fait que la majorité des particules de nickel-
soufre générées ont une taille supérieure a des dizaines de nanometres et que les sondes XPS
ont une profondeur d'environ 10 nm. Cette hypothese est également en accord avec le
mécanisme vapeur-liquide-solide (VLS) suggéré pour expliquer la formation de ces
nanoparticules a base de Ni. En effet, la teneur en soufre est de 1,45 et 0,24 at.% pour les
échantillons calcinés a 900 °C en présence et en absence de nickel, ce qui signifierait qu'a cette
température, une atmosphere d'espéces sulfureuses est présente dans le four qui pourraient

effectivement se redéposer sur les particules de Ni.
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Cette hypothese explique I'augmentation surprenante de l'activité électrocatalytique lors du test
de vieillissement accéléré. De plus, la composition atomique de surface évaluée des espéces a
base de Ni (Figure 30B) indique que la température de calcination a 900 °C provoque une
diminution de la quantité des oxydes de nickel et favorise la formation des nanoparticules de

Ni (31% at) et de composés NisS2 (45% at) par rapport a la calcination a 800 °C (26% at de Ni
et 42% at de Ni3Sy).
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Figure 30 : Caractérisation de la surface par XPS. (A) Composition atomique globale de la surface de
différents matériaux a base de PANI-Ni (0.156 M (Ni(+11)). (B) Composition atomique de la surface
des espéeces a base de Ni de PANI-Ni-TS350-TC900 et PANI-Ni-TS350-TC800.

La composition des groupements fonctionnels est rapportée Figure 31A. On remarque que
I'azote total est de 5,3 a 8,7 % at, composé en majorité d'azote pyridinique (38-44 %) et d'azote
graphitique (40-46 %), connus comme étant les principales espéces actives de I'azote, ce qui
pourrait expliquer les performances électrocatalytiques obtenues avec les matériaux synthétisés
dans cette étude [231, 248-250]. La presence d'azote pyridinique majoritairement est confirmee
par la répartition atomique des especes de carbone C=C qui représentent 58-68 %.at (Figure
31B).
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Figure 31 : Caractérisation et composition de la surface par XPS : (A) Especes a base d’azote (N) et
(B) Especes a base de carbone pour les différents matériaux étudiés.

II1.7 Caractérisation d’électrodes modifiées vis-a-vis de la détection de glucose

Aprés avoir optimisé les conditions de synthese de la polyaniline et du PANI-Ni, il a été
démontré en particulier que les propriétés électrochimiques de ces matériaux dépendent
fortement des conditions de mise en ceuvre. La deuxiéme étape de ce chapitre consiste a tester
le matériau PANI-Ni optimisé vis-a-vis de la réaction de 1’¢lectrooxydation du glucose en

milieu tampon neutre (Phosphate buffer (PBS, ph7)).

L'encre catalytique a base des matériaux synthétisés est préparée en mélangeant par
ultrasons 360 pL d'isopropanol, 40 pL de Nafion en suspension et environ 4 mg de catalyseur
en poudre. Environ 40 pL de l'encre homogene est déposée sur chaque face de I’électrode
support en tissu de carbone (CP) en forme de L (0,5 x 0,5 cm?), d’une surface totale de 0,5 cm?,
cela donne une charge d'environ 0.025 mg cm™.

Les caractérisations électrochimiques ont été effectuées dans une cellule de 10 mL de
volume, avec une contre-¢électrode en platine, une électrode de référence Ag/AgCl et I'électrode
modifiée a base de matériaux synthétisés comme I'électrode de travail, en milieu tampon (Ph=7)

a l'air libre (sans barbotage de gaz inerte N2).
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Comme travail préliminaire pour stabiliser nos électrodes, 10 VCs successives ont été
enregistrées dans I’intervalle de potentiel 0.9 & 1.63 V vs. RHE, dans un tampon synthétique a
pH = 7 sans glucose & une vitesse de balayage de 50 mV s. L’essai en présence de glucose

(5ul) est effectué avec une vitesse de balayage de 5mV.s™, pendant 3 cycles.

La Figure 32 présente les VCs de PANI, PANI-TS350-TC900-6h et PANI-Ni-TS350-
TC900-TC6h en absence et en présence de glucose. Aucun pic n’est observé, soit en absence
ou en presence du glucose pour les échantillons de polyaniline et de polyaniline calcinée a 900
°C. La polyaniline dopée par HCI est quasiment inactive en un milieu neutre ou basique. De ce
fait, il devient impératif de penser a un autre traitement de la polyaniline pour apporter des
nouvelles fonctionnalités au matériau. Pour PANI-Ni-TS350-TC900-TC6h un pic anodique est
observé avec absence du pic cathodique lié au processus Ni(OH)2/NiOOH. Une légére
augmentation de densité de courant dans la zone faradique est observée, probablement due a

I’injection de SuL de la solution du glucose dans le milieu réactionnel.
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Figure 32 : Voltammétries cycliques a 5 mV s* en milieu neutre (PBS, pH 7) en absence et présence
du glucose (5 mM) pour PANI, PANI-TS350-TC900-TC6h et PANI-Ni-TS350-TC900-TC6h.

Le transfert électronique du PANI-Ni-TS350-TC900-TC6h en fonction de la
concentration en glucose a été évalué. La Figure 33 montre les VCs entre 0.90 et 1.63 V vs.
RHE, a une vitesse de balayage 5 mV s pour différentes concentrations en glucose (0, 5 et 7.5
mM). On constate une légére augmentation de densité de courant pour le pic anodique
Ni(OH)2/NiOOH avec 1’augmentation de la concentration en glucose. Les VCs sont presque

confondues et nous ne permettent pas de tirer des conclusions ou appréciations.
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Les résultats présentés constituent un résultat préliminaire sur 1’utilisation de nos matériaux. lIs
ne sont pas concluants pour préjuger de I’efficacité catalytique de nos matériaux a étre utilisés
pour la détection de faibles concentrations de glucose en milieu neutre. Le travail doit se

poursuivre avec d’autres modifications (ex. milieu réactionnel ; milieu basique).

E PANI-Ni-TS350-TC900-TC6h
0,5 49— PBS(ph7)+0mM Glucose
_|——PBS(ph7)+5mM Glucose
0.4 7 PBS(ph7)+7,5mM Glucose
0,3 =
£ .
o .
< 0!2 ]
£ -
0,1 -
0,0 —:
-0,1 -
_'|'|'|'|'|'|'|'|'|
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Figure 33 : Voltammétries cycliques a 5 mV s en milieu neutre (PBS, pH 7) pour PANI-Ni-TS350-
TC900-TC6h en fonction de la concentration du glucose (0, 5 et 7.5 mM).

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré 1’effet des conditions de synthése et du traitement
thermique sur la polyaniline et le composé polyaniline- nickel pour la génération d’une nouvelle
structure composée essentiellement de nanoparticules de sulfure de nickel NisS2 autosupportées
par des réseaux nanostructurées azote-soufre-nickel-carbone. Les matériaux obtenus présentent
de nouvelles fonctionnalités et une bonne activité électrochimique pour la réaction de

dégagement d'hydrogene (H) et la réaction de dégagement d'oxygene (O2) en milieu alcalin.

148



L’étape de stabilisation intermédiaire (a 350 °C sous air) est une étape cruciale pour obtenir
des catalyseurs hautement actifs et durables apres la calcination a 800-1000 °C sous azote
gazeux. Les diverses caractérisations réalisés mettent en évidence la présence majoritaire de la
phase NisS; dans I’échantillon, ces particules présentent une forme conique de quelques

dizaines a quelques centaines de nanometres.
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Conclusion générale



Conclusion générale :

Le développement de nouveaux matériaux d’¢électrode ayant des propriétés
électrocatalytiques, synthétisés a partir de produits moins colteux comme la polyaniline, et leur

utilisation dans diverses applications électrochimiques font I’objet de nombreuses études.

Dans I’objectif de préparer une matrice de polymere conducteur sous la forme de poudre,
nous nous sommes intéressés a la synthése de la polyaniline (PANI) par polymérisation
chimique de I’aniline, pour mettre en évidence I’influence des conditions de synthése, comme
la nature et la concentration de 1’agent dopant et de 1I’oxydant, sur la morphologie, les propriétés
physico-chimiques et électrochimiques. Une grande partie de ce travail a donc été consacree a
optimiser les parametres de synthése de ces matériaux. La PANI optimisée a été exploitée pour
développer un nouveau matériau d’électrode trés efficace, en introduisant les nanoparticules
métalliques de nickel, générées par calcination a haute température (1000 °C), via un

mécanisme de croissance Vapeur-Liquide- Solide (VLS).

Nous avons utilisé différentes méthodes de caractérisation physicochimiques (ATG-DSC,
spectroscopie Raman, DRX, MEB, EDX, ICP, CHNS, BET et XPS) et électrochimiques
(voltampérométrie, LSV et spectrométrie d'impédance électrochimique, EIS), pour évaluer les

diverses propriétés des matériaux élaborés.

Dans la premiere partie, nos résultats montrent clairement la dépendance de propriétés
morphologiques, la conductivité électrique et les performances électrochimiques de la
polyaniline avec les conditions de mise en ceuvre. La diffraction des rayons X a mis en évidence
la structure de la polyaniline dopée/semi cristalline et la corrélation entre le taux de cristallinité
et la conductivité électrique de la polyaniline. Plus le degré d’ordre des chaines est élevé,
meilleure est la conductivité électrique. La conductivité dépend aussi de 1’état d'oxydation et
du degré de dopage. La valeur de conductivité maximale (1.39 S cm™) est obtenue pour des
conditions steechiométriques en agent oxydant et agent dopant (HCI = 0.5 M et un rapport
molaire [agent oxydant]/[aniline] = 0,5). Tandis que la faible valeur de conductivité électrique
(2,6 x 10° S cm'Y), est obtenue en utilisant le dichromate de potassium comme agent oxydant.

L’analyse thermique par ATG a montré que la polyaniline synthétisée présente une bonne
stabilité thermique dans I’air jusqu’a 500 °C.

La nature de l’agent oxydant influence la morphologie du matériau. En effet, la
caractérisation par MEB des poudres de polyaniline révele que la polyaniline synthétisée avec

I’oxydant APS permet d'obtenir des morphologies granulaires liées a des zones nanofibreuses,
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formant une structure sous forme de chou-fleur avec une grande surface spécifique. Les
résultats XPS montrent que I'utilisation de I'APS conduit a la formation de I'émeraldine sel (le
meilleur rapport [agent oxydant]/[aniline] est de 0,5), tandis que la forme pernigraniline résulte
de l'utilisation de K2Cr207, confirmée par FTIR.

Les électrodes ont été fabriquées en déposant une encre catalytique sur la surface du
carbone vitreux (0.196 cm?) pour examiner leurs performances électrochimiques vis-a-vis de la
réaction d'évolution de I'nydrogéne. La caractérisation électrochimique par CV, LSV et EIS
montre que le PANIi-HCIO,5-R0,5-APS est le catalyseur le plus efficace. La stabilité
électrochimique de ces électrodes dans le temps a été étudiée par LSV, en faisant varier le
potentiel d'électrode de I'OCP a 1,0 V vs. RHE. Aprés 500 cycles, le PANi-HCI0,5-R0,5-APS
a un potentiel d'électrode stable de -0,5 V vs. RHE a une densité de courant de -10 mA cm™ et
une pente Tafel d'environ 120 mV dec. Ces résultats montrent une amélioration des
performances catalytiques et une bonne stabilité électrochimique, confirmant I’importance

d’optimiser la synthese de la polyaniline pour des applications électrochimiques.

Dans la deuxieme partie, nous avons présenté une méthode sacrificielle en deux étapes
pour convertir thermiquement le produit de polymérisation de I'aniline en présence de Ni(*Il)
(PANI-Ni) en un électrocatalyseur hétérogene plus actif. Nous avons en particulier étudié
I’influence de la méthode de récupération de produits de polymérisation, la température de
stabilisation, la durée et la température de calcination sur les propriétés physico-chimiques et

électrochimiques des nouveaux matériaux développés.

Il a été observé gu'une étape de stabilisation sous air est une étape cruciale pour la
récupération de catalyseurs hautement actifs et durables par la calcination a 800-1000 °C sous
atmospheére inerte (N2), 350 °C étant la température de stabilisation optimale.

Le matériau carboné issu de la calcination thermique a hautes temperatures (800-1000 °C)
soit de la polyaniline seule ou du PANI-Ni, montre une excellente stabilité thermique jusqu a
500 °C avec une perte de masse totale de 8 %, et sans aucune perte de masse a partir de 350 °C.

La formation de nanoparticules métalliques a été confirmée a la fois par une cartographie
EDX et des caracterisations par DRX. La phase NisS2 est majoritairement présente dans les
matériaux produits par calcination a hautes temperatures. L’analyse EDX exclut I'nypothese de
la présence de composés chimiques oxygénés a base de nickel tels que I'oxyde de nickel (1)
(NiO), I'oxyhydroxyde de nickel (NiO(OH)), I'oxyde de nickel (111) (NizO4) ou le dioxyde de
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nickel (NiO2). La quantité de nickel estimée par I’analyse ICP est d’environ 8 et 32 % en poids

dans le cas du PANI-Ni synthétisé respectivement en présence de 0.023 et 0.156M en Ni (*11).

D'autres études par MEB ont montré que la majorité de particules de NisS, de quelques
dizaines de nm a quelques centaines de nm sont d’une forme conique, avec une dispersion bien

homogeéne, ce qui suggére l'implication du mécanisme vapeur-liquide-solide (VLS).

L’analyse de 1'état de surface par XPS a démontré que la distribution atomique des éléments
Ni et S dans NizS; est du type noyau-coquille avec un enrichissement des atomes S en surface.
La formation des groupements azotique, tels que (-N = C, N-pyridinique), N-pyrrolique et N-

graphitique, sont des sites avec des propriétés électrochimiques tres actives.

L'activité électrocatalytique des électrodes fabriquées en tant que matériaux bifonctionnels
a été évaluée par rapport a HER et OER en milieu alcalin 0,1M KOH. Le matériau optimisé est
PANI-Ni-TS350-TC900-TC6h, constitué de nanoparticules de NisS, autosupportées par des
réseaux nanostructurés azote-soufre-nickel-carbone dérivés de la polyaniline-Nickel. Les
études électrochimiques dans I'électrolyte 1M KOH ont démontré que la surtension nécessaire
pour atteindre la densité de courant métrique usuelle de 10 mA cm2 est de 194 mV pour HER
(pente du Tafel = 84mV dec™?) et 360 mV pour OER (pente du Tafel = 35 mV dec?) aprés 62
h de fonctionnement continu. Au lieu de diminuer, il a été étonnamment constaté que la
performance du catalyseur a augmenté pendant la mesure du vieillissement accéléré. La
performance actuelle est supérieure a celles de catalyseurs similaires a base de NisS> décrites
dans la littérature récente, ou la surtension du HER est généralement de 350-475mV a 10mA
cm™. Ces résultats sont satisfaisants en comparaison avec un catalyseur commercial de
référence en Pt/Vulcan testé dans nos conditions pour HER (surtension = 92mV et pente de
Tafel.

Nos résultats ouvrent donc la voie a la synthese de nouveaux matériaux a base de
catalyseurs inorganiques abondants avec des performances et stabilité pour les applications de
production d’hydrogéne au niveau mondial similaire aux catalyseurs actuels a base de métaux

nobles, mais limités par leur rareté et leur prix élevé.

Perspectives :

Pour la suite de ce projet de recherche, il serait intéressant de réaliser des matrices de
polyaniline par une autre méthode de synthese cette fois-ci électrochimique, pour obtenir des
films fins directement déposes sur le support conducteur en carbone (carbon paper).

L’incorporation des nanoparticules devrait étre aussi étudiée pour évaluer leurs performances
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catalytiques en HER (H>) et vis-a-vis de I’oxydation électrocatalytique du glucose. Il serait alors
intéressant de faire une comparaison des performances électrochimiques entre les 2 méthodes
de synthése de polyaniline (chimique et électrochimique). L’activité électrochimique de
nouvelles électrodes vis-a-vis 1’¢électro-oxydation du glucose sera évaluée en exploitant la

voltammetrie cyclique et le chronopotentiometrie dans un milieu neutre et alcalin (0.1 M
KOH).
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Annexe 1
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Figure 1. A: : Courbes de distribution de la taille des pores. (a) PANI synthétisée a différentes
concentrations en HCI (0,3 a 1,00 M) avec APS comme agent oxydant (R = [APS]/[ANI] =2). (b) PANI
synthétisés avec HCI a 0,5 M, [APS] = 0,2 M pour différents rapports R = [APS]/[ANI].
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Figure 2. A1 : Courbes de distribution de la taille des pores. (a) PANI synthétisée avec différents agents
dopants a 0,5 M, [APS] = 0,2 M et R = [APS]/[ANI] = 0,5. (b) PANI synthétisée avec différents agents
oxydants R = [agent oxydant]/[ANI] = 0,5, HClI a 0,5 M et [ANI] = 0,4 M.
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Tableau 1. A; : Pics caractéristiques (FTIRs) de la polyaniline synthétisée sous diverses conditions.

Echantillons Nombre d’onde (cm'l)

PANI-

HCI0.30_APS_ R 3444 | 2928 | 2854 | 1579 | 1497 | 1310 | 1142 | 826 | 511
PANI-

HCI0S0 APS R2 | 3454 | 2925 | 2849 | 1568 | 1481 | 1300 | 1123 | 803 | 511
PANI-

HCI0.75, APS_R2 3437 | 2925 | 2849 | 1579 | 1489|1292 | 1126 | 803 | 511
PANI-

HCIL00_APS_ R 3454 | 2925 | 2854 | 1582 | 1481 | 1292 | 1126 | 803 | 511
PANI-

R040 HCI0.50 Aps | 3454 | 2925 | 2847 | 1568 | 1474|1202 | 1118 | 795 | 498
PANI-

R0.50 HCI0.50 APS | 3454 | 2925 | 2847 | 1560 | 1465 | 1292 | 1118 | 795 | 48
PANI-

R0.67 HCI0.50 ApS | 3445 | 2925 | 2847 | 1560 | 1474|1202 | 1118 | 795 | 511
PANI-

RL HCI0.50_APS 3446 | 2925 | 2854 | 1568 | 1474|1292 | 1118 | 803 | 511
PANI-

R2 HCI050_APS 3454 | 2925 | 2849 | 1568 | 1481 | 1300 | 1123 | 803 | 511
PANI-

HCI RO50 APS 3454 | 2925 | 2847 | 1560 | 1465|1292 | 1118 | 795 | 498
PANI-

HNO, ROS0 APS | 3446 | 2925 | 2854 | 1576 | 1466 | 1202 | 1119|795 | 498
PANI-

hS0. ROS0 APS | 346L | 2925 | 2849 | 1568 | 1475 | 1292 | 1123795 | 498
PANI-

PO, ROS0 APS | 3446 | 2925 | 2854 | 1576 | 1474 | 1202 | 1118|795 | 498
PANI- 3454 | 2925 | 2847 | 1560 | 1465|1292 | 1118 | 795 | 498
HCI_R0.50_APS

PANI= 3425 | 2928 | 2849 | 1588 | 1502 | 1319 | 1159 | 841 | 510
K2Cr.07_R0.50_HCI

PANI- 3437 | 2925 | 2849 | 1588 | 1502 | 1306 | 1147 | 804 | 498
KMnO4_R0.50_HCI
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Tableau 2. A; : Taille des cristallites et ’espace interchaines (d) déterminés a partir la formule de
Scherer et Bragg pour l'orientation cristallographique (110) de la polyaniline synthétisée sous diverses
conditions.

Echantillons 20(°) d(®) L (nm)
PANI-HCI0.30_APS R2 25.28 3.17 3.77
PANI-HCI0.50_ APS R2 25.69 3.12 4.73
PANI-HCIO0.75_APS R2 25.69 3.12 4.12
PANI-HCI1.00_APS R2 25.54 3.14 2.32
PANI-R0.40_HCI0.50_APS 25.44 3.15 5.88
PANI-R0.50_HCI0.50_APS 25.69 3.12 6.40
PANI-R0.67_HCI0.50_APS 25.45 3.15 5.92
PANI-R1 HCI0.50_APS 25.76 3.11 5.90
PANI-R2_HCI0.50_APS 25.69 3.12 4,73
PANI-HCI_R0.50 _APS 25.69 3.12 6.40
PANI-HNO3s_R0.50_APS 25.36 3.16 5.24
PANI-H2SO4_R0.50_APS 25.41 3.15 5.90
PANI-HsPO4_R0.50_APS 2551 3.14 5.50
PANI-HCI_R0.50_APS 25.69 3.12 6.40
PANI-K2Cr,07_R0.50_HCI 20.78 3.84 0.80
PANI-KMnO,_R0.50_HClI 24.15 3.31 0.74
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Tableau 3. A; : Données physico-chimiques de la polyaniline synthétisée sous diverses conditions,
extraites de l'analyse ATG-DSC et BET.

ATG-DSC BET
. . . Perte de masse Viotal
Echantillons Domaine o AH SgeT ReHy 3
T (°C) () TCO | Ggy | mgy | (om) | CTO
Parcial | Totale h
120230 | 12.7 1402 | 1932
PANI-HCI0.30_ APS R2 | 230-365 | 138 | 406 | 2712 | 827 0 0 0
365500 | 14.1 377.6 | 2201
120-230 | 115 1‘%? 11192'99
PANI-HCI0.50 APS R2 | 230-365 | 148 | 402 : : 23 | 1414 | 013
) 2 e 275.3 | 291.0
: 437.6 | 585
120230 | 117 i‘;gg 12122'22
PANI-HCIO.75 APS R2 | 230-365 | 151 | 403 : : 25 | 1482 | 016
) 2R 2754 | 110.2
: 421.0 | 485
120230 | 113 1474 | 171
PANI-HCI1.00 APS R2 | 230-365 | 153 | 393 | 1828 | 77.7 6 1516 | 0.06
365500 | 12.4 2756 | 903
AN 120230 | 16.9 1522 | 199.7
230365 | 161 | 51.8 | 2742 | 1552 | 21 | 1082 | o011
RO.50_HCI0.50_APS | s6c 500 | 18,9 4221 | 54.10
120-230 | 136 1‘71(1)'3 12582'68
PANI-RL HCI0.50 APS | 230-365 | 143 | 382 : : 26 | 1068 | 013
i = e |1 2736 | 127.9
: 4425 | 42.6
120-230 | 115 1‘5135 11192'99
PANI-R2 HCI0.50 APS | 230-365 | 148 | 402 : : 23 | 1415 | 013
- _ pveprodl 275.3 | 291.0
: 437.6 | 585
120230 | 16.9 1522 | 199.7
PANI-HCI_R0.50_APS | 230-365 | 161 | 51.8 | 2742 | 1552 | 21 | 1082 | 0.3
365500 | 18.9 4221 | 54.10
AN 120175 | 122 137.0 | 177
175265 | 109 | 332 | 1633 | 2045 | 20 | 1402 | 012
FINO3_R0.50_ARS 265-500 | 10.0 228.0 | 216.6
PANI- 120225 | 160 1662 | 1048
H,S0,_R0.50_ APS ggg:zgg gg 46.8 | 5849 | 1.33 16° | 1187 0.10
: 392.8 | 32.95
AN 120225 | 14.9 1369 | 177
y 225325 | 161 | 420 | 1636 | 2041 | 18 | 1360 | o011
HPO._ROS0_APS | 350600 | 11.0 228.0 | 216.6
120230 | 16.9 152.2 | 199.7
PANI-APS_R050 HCl | 230-365 | 161 | 518 | 2742 | 1552 | 21 | 1082 | 0.13
365500 | 18.9 4221 | 541
PANI- 120275 | 120 1261 | 637
K:Cr,0; R050 HCl | 275500 | 195 | 3%° | 1954 | 340 | 1 | 964 | 004
AN 120250 | 105 1349 | 2.7
- 250-350 | 12.9 | 413 | 2717 | 05 2 1082 | 001
KMnO._RO.50_HCl | 550 009 | 178 3204 | 11.6
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Tableau 4. A; : Conductivité électrique (8) et les données de 1’analyse EIS de polyaniline synthétisé

sous divers conditions.

Echantillons =¢ E1S
3(Sem™?) | Ra(Q cm?) | Ret(Q cm?) | Qcpe(UF s*1) a

PANI-HCI0.30_APS_R2 3.7x10* 1.4 10.3 1.6 0.90
PANI-HCI0.50_APS R2 0.25 1.6 20.1 1.6 0.92
PANI-HCIO0.75_APS R2 0.18 1.3 26.2 1.2 0.92
PANI-HCI1.00_APS_R2 0.15 1.3 31.4 1.2 0.91
PANI-R0.50_HCI0.50_APS 1.39 2.4 15.2 1.8 0.90
PANI-R0.67_HCI0.50_APS 0.75 2.2 41.5 1.8 0.94
PANI-R1.00_HCI0.50 APS 0.64 2.1 17.5 1.8 0.94
PANI-R2.00_HCI0.50_APS 0.25 1.6 20.1 1.6 0.89
PANI-HCI_R0.50_APS 1.39 24 15.2 18 0.90
PANI-HNO3z_R0.50_APS 0.26 2.0 20.2 15 0.89
PANI-H2SO4_R0.50_APS 0.50 2.0 415 1.4 0.91
PANI-H3PO4_R0.50_APS 0.33 2.3 18.2 14 0.92
PANI-APS R0.50 HCI 1.39 2.4 15.2 1.8 0.90
PANI-K2Cr.07_R0.50_HCI 2.6x10° 2.0 345.0 14 0.90
PANI-KMnO4_R0.50 HCI 2.1x10°3 14 754 1.3 0.93
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Annexe 2
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Figure 1 A, : Surface électrochimiquement active (ECSA) par la méthode de capacité a double couche
(, charge électrique d'échange (Q) du processus faradique B-Ni(OH), + OH" —B,y-NiO(OH) + e de
PANI-Ni-TS290-TC1000-TC2h avec différents volume d’encre dans 0,1 M KOH a 25 °C.
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Figure 2. Az : (A) CVs 50 mV s de PANI-Ni, PANI-Ni-TS290-TC1000-TC2h et PANI-Ni-TS290-
TC1000-TC2h (V=100 uL), dans 0,1M KOH a 25 °C.
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Figure 3. Az: (A) CVs enregistrés a 50 mV s entre 0 et 1.58 V vs. RHE. (B-1) Mesures de capacité a
double couche (Ca) : (B, D, F, H) CVs enregistrés a différentes vitesses de balayage dans la région non
faradique, (C, E, G, 1) Courants anodiques (1) et cathodiques (Ic) @ 0. 93 V vs. RHE ; (l. = f(Vv)).
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Figure 4. A; : (A, C) CVs enregistrés a différentes vitesses de balayage dans la région non faradique,
(B, D) Courants anodique (la) et cathodique (Ic) a 0,93 V vs. RHE ; (la = f(v)), (E) tracé de la valeur

absolue du courant de charge (I = la-Ic)
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Figure 5. A : (A) CV enregistrés a 50 mV s entre 0 et 1.58 V vs. RHE, (B-G) Mesures de capacité a
double couche pour la détermination de la surface électrochimiquement active (ECSA) : (B, D, F) CVs
enregistrés a différentes vitesses de balayage, (C, E, G) Courants anodiques (la) et cathodiques (Ic) a

0. 93 V vs. RHE ; (la = f(Vv)).
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Figure 6. A, : Images MEB de PANI-Ni, synthése avec 0,165 M Ni(*1l).
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Figure 7. Az : Images MEB de PANI-Ni-TS350, synthése avec 0,165 M Ni(*11).
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Figure 8. A, : Images MEB de PANI-Ni-TS350-TC1000-TC2h, synthése avec 0,165 M Ni(*I1)

162



PAN I-Ni-ST350-TC100-TC6h

C-4800 x10.0k. C=4800 X100k

C-4800 x50.0k C-4800 x50.0k, C-4800 x100K

Figure 9. Az : Images MEB de PANI-Ni-TS350-TC1000-TC6h, synthése avec 0,165 M Ni(+I1).
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Figure 10. A, : Images MEB de PANI-Ni-TS350-TC1000-TC12h, synthése avec 0,165 M Ni(*I1).
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Figure 11. Az : (A) CVs enregistrés a 50 mV s? entre 0 et 1.58 V vs. RHE. (B-G) Mesures de capacité
a double couche (Cq) : (B, D, F) CVs enregistrés a différentes vitesses de balayage dans la région non
faradique. (C, E, G) Courants anodiques (l.) et cathodiques (Ic) a 0. 93 V vs RHE (l. = f(Vv)), dans 0.1M
KOH a 25 °C.
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Figure 12. A, : Images MEB de PANI-Ni-TS350-TC900-TC6h, synthése avec 0,165 M Ni(*I1).
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Figure 13. Az : Images MEB de PANI-Ni-TS350-TC800-TC6h, synthése avec 0,165 M Ni(*11).
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Figure 14. A, : Composition et Caractérisation structurelle par XPS, superposition des spectres haute
résolution de. (A) C1s, (B) Ni2p, (C) N1s et (D) S2p pour PANI-Ni, PANi-Ni-TS350, PANI-Ni-TS350-
TC800, PANI-Ni-TS350-TC900 et PANI-TS350-TC900.
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Tableau 1. A;: Données extraites a partir de 1’ajustement des spectres EIS (R 1+Qcpe//Rcr).

KOH E Ro Ret Qcre n
[molL™Y] | (VVSRHE) | (Qcem?) | (Qem?) | (UF sM)

-0.28 14.9 220 33 0.81
PANi-Ni- -0.33 14.8 105 47 0.81
TS250-TC1000 -0.38 145 43 40 0.81
-0.43 14.6 24 36 0.82
. -0.28 14.3 132 78 0.80
[']\":(;'3') PANi-Ni- 0.33 14.4 53 8 | 0.83
mM TS290-TC1000 -0.38 14.3 28 91 0.84
-0.43 14.2 17 104 0.85
-0.28 13.3 104 0.76
PANI-Ni- -0.33 13.2 47 72 0.78
TS350-TC1000 -0.38 13,2 25 68 0.77
01 -0.43 13.1 15 67 0.79
[Ni(+11) -0.64 15.7 395 0.18 0.82
1= 165 PANI-R -0.69 15.6 238 0.26 0.87
mM -0.74 15.6 142 0.27 0.87
-0.79 15.6 91 0.30 0.86
[Ni(+11) _ -0.54 13.8 44 21 0.52
1=0 PANI-TS350- -0.59 13.9 26 12 0.52
mM TC1000 -0.64 13.8 17 20 0.53
-0.69 13,2 12 20 0.56
-0.28 9.9 29 98 0.72
PANi-Ni- -0.33 9.8 20 12 0.72
TS350-TC900 -0.38 9 12 67 0.71
-0.43 9.9 9 56 0.72
PANi-Ni- -0.19 3.0 56 79 0.83
TS350-TC900 -0.24 3.0 19 84 0.87
(avant ADT- -0.29 3.1 12 78 0.83
HER) -0.34 3.0 6 69 0.83
[Ni(+11) PANi-Ni- -0.14 3.1 79 80 0.88
1= 165 TS35F)—TC900 -0.19 3.3 24 84 0.85
mMm (apres ADT- -0.24 3.3 10 71 0.85
HER) 1 -0.29 3.3 6 64 0.82
PANi-Ni- 151 3.6 102 411 0.81
TS350-TC900 1.56 3.5 32 29 0.80
(avant ADT- 1.61 3.4 8 19 0.79
OER) 1.69 3.3 3 12 0.76
PANi-Ni- 151 3.0 72 64 0.82
TS350-TC900 1.56 3.1 10 31 0.74
(aprés ADT- 1.61 2.9 3 14 0.65
OER) 1.69 2.8 2 1 0.58
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Tableau 2. A; : Résultats d’analyse BET des différents matériaux synthétisés.

Echantillons (rrSIZB ';T_l) (F;E;S (cn\1/3mé‘1) (c\r;?e;o‘l) ( C\rggigil)

PANI-Ni 4 32 0.031 0015 | 0016

iy = | PANI-Ni-TS290 4 52 0.030 0009 | 0021
23mM | PANIINETS290- | 302 12 0.182 0.113 | 0.069
oy 24 27 0.146 0082 | 0064

(NI DT =0' - PANLT 5290- 65 27 0.162 0090 | 0072
PANIIG T390 | 190 16 0.170 0.45 | 0025
PA;\'(':'l'\(')gg_séf]SO' 210 14 0.168 0.154 0.014

(RG] = | PARLNLTSSS0- | 215 13 0.154 053 | 0.001
PAT o390 | 195 22 0.165 0133 | 0032

PATI TS0 | 216 15 | 0153 | 0149 | 0004
(NIGADI=0 |- PAR] 75350 155 17 0.165 | 0.148 0.017

Tableau 3. A; : Résultats d’analyse CHNS des matériaux synthétisés avec 0,023 (*11).

: . PANI-Ni-TS350- PANI-Ni-TS290- .
Echantillons TC1000 TC1000 PANI-Ni-TC1000
C 67.07+0.12 69.63+0.09 72.85+0.02
H 0.95+0.03 1.29+0.02 1.15+0.01
Masse Totale
) N 6.38+0.11 5.32+0.04 5.50+0.03
(% en poids)
S 5.19+0.32 4.71+0.16 4.30£0.02
totale 79.60+0.52 80.95+0.08 83.80+0.03
balancée 20.40+0.52 19.05+0.08 16.20+0.03
C/IN 12.26+0.19 15.27+0.13 15.46+0.08
Rapport C/H 5.93+0.22 4.54+0.07 5.31+0.05
atomique CI/S 34.54+2.06 39.49+1.36 45.25+0.19
N/S 2.82+0.12 2.59+0.07 2.93+0.03
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Tableau 4. A; : Quantité de Ni (% en poids) PANI-Ni-TS350-TC1000-2h et PANI-Ni-TS350-
TC900-6h par de I'analyse ICP

[Ni(+11)] = 165 mM

Echantillon Ni (% en poids) % RSD
[Ni(+1)] =23 mM | PANI-Ni-TS350-TC1000-2h 6.9 0.52
PANI-Ni-TS350-TC900-6h 31.8 1.33

Tableau 5. Az : Analyse CHNS du PANI-Ni (0,165 M Ni(*11)) stabilisé et calciné a 1000 °C pendant

2.6 et 12h.
AN N | PANL N | PANENi- | PANI-Ni- | PANI-Ni-
Echantillons TS350 T5350- T5350- T5350-
TC1000- TC1000- TC1000-
TC2h TC6h TC12h
C 256£02 | 342501 50.40.4 46.7£0 1 48.0£0.3
Masse
H 41301 | 22402 0.5:0.1 07501 0501
Totale
N 87:01 | 108202 3.0:0.1 24101 25801
(% en
E 12103 | 10.2£02 103201 114104 12.310.2
olds
P total 504201 | 574104 64.2£0.4 61.320.6 63.220.2
balance | 49.6201 | 42.6£04 35.8£0.4 38.720.6 36.840.2
C 20805 | 46.6:L7 80.310.8 755209 79.420.1
C+H+N+
< H 56.2£06 | 355125 0.4£0.8 143206 0,40 1
N 87401 | 12.6:0.7 42501 33101 3.5:0.1
(%. at)
S 53:01 | 5.2¢01 6.120.1 6.0£0.2 76801
CIN 3.45£0.01 | 3.70:0.08 | 10.33x013 | 22.562055 | 22.574051
CH 0532002 | 1.32:014 | 855:083 | 5272030 | 841001
Rapport
PPOTY TN 6.5020.16 | 2.83t037 | 2.274020 | 4281014 | 2.68+0.06
atomlque
cis 5676017 | 8.9120.16 | 13.07:0.04 | 1L.00%043 | 10.450.20
N/S 164005 | 2412009 | 068001 | 049001 | 0.46£0.02
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Tableau 6. A, : Analyse CHNS du PANI-Ni (0,165 M Ni(+I11)) stabilisé et calciné a 800, 900 et 1000

°C pendant 6 h.
Echantillons PANI- Ni-TS350- | PANI- Ni-TS350- | PANI- Ni-TS350-
TC900-TC6h TC800-TC6h TC1000-TC6h
C 64.6+7.1 60.1+17.2 46.7+0.1
H 0.7£0.1
Masse Totale 4.0£1.2 5.2+1.3 —
N 4+0.1
(% en poids) 2.310.5 2.8£1.0
S 6.6+2.4 6.9+3.8 11.40.4
total 0 0 61.3+0.6
balancee 22.546.3 25.0+15.2 38.720.6
C 83.95+2.38 79.84+7.11 75.5+0.9
C+H+N+S H 4.47+0.93 6.00+1.26 14.3+0.6
(%. at) N 2.20+0.33 2.790.45 3.30.1
S 3.30+1.45 3.78+2.36 6.940.2
CIN 0 0 22.560.55
C/H 6.09+2.17 7.5845.01 5.27+0.30
Rapport
- H/N 19.14+3.47 13.74+3.18 4.28+0.14
atomique
C/s 1.88+0.17 1.83+0.47 11.00+0.43
N/S 2.87+1.41 2.98+2.12 0.49+0.01

Tableau 7. A; : Analyse EDX du PANI-Ni (0,165 M Ni(+1)) stabilisé et calciné a 1000 °C pendant 2,

6 et 12h.
PANI-Ni | PANI- Ni- PANI- Ni- PANI- Ni- PANI- Ni-
Echantillons TS350 TS350- TS350- TS350-
TC1000- TC1000- TC1000-
TC2h TCéh TC12h
C(Wt%) | 44.66.6 46.245.8 70.3+10.7 69.4+8.3 62.8+11.9
N(Wt%) | 9.1+06 14.8+1.3 2.8+0.8 22405 1.7+0.7
% O(Wt%) | 23.6+2.2 20.1%2.2 2.240.7 25405 1.9+0.4
massique [ S(wi%) | 9.0+5.2 6.8+1.2 5.7+1.9 5.4+1.8 8.4+3.1
Cl(wi%) | 9.3x4.1 3.2+1.0 0 0 0
Ni(wi%) | 4.5%2.3 8.9+3.1 19.0+8.9 20.2+8.0 252495
C(a%) | 57.34%6 | 58.01+4.56 87.17+4.11 87.2242.71 84.38+5.74
N(at%) | 10.05£0.7 | 15.90+0.81 3.07+1.03 2.39+0.38 1.95+0.79
% O(at%) | 22.97+3.2 | 19.15+3.03 2.00+0.38 2.3140.35 1.89+0.25
Atomique | S(at%) | 4.41£2.77 | 3.22+0.7 2.72+1.10 2.74+0.82 4.49+2.32
Cl(at%) | 4.02+1.72 | 1.40+0.51 0 0 0
Ni(at%) | 1.20£0.67 | 2.33+0.96 5.04+2.58 5.34+2.43 7.3143.72
CIN 5.75+0.95 | 3.65+0.22 32.56+16.7 36.98+45.24 | 47.72+15.03
a?:g?g;g Ni/S 0.28+0.04 | 0.70+0.11 1.74+0.42 1.88+0.41 1.62+0.19
Ni/O 0.05+0.02 | 0.12+0.03 2.75+1.59 2.44+1.40 4114275
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Tableau 8. A, : Analyse EDX du PANI-Ni (0,165 M Ni(+I1)) stabilisé et calciné a 800, 900 et 1000

°C pendant 6 h.
Echantillons PANI- Ni-TS350- PANI- Ni-TS350- PANI- Ni-TS350-
TC1000-TC6h TC900-TC6h TC800-TC6h
C(Wt%) 69.4+8.3 64.6+7.1 60.1+17.2
N(wt%) 2.240.5 4.0+1.2 5.241.3
% massique O(Wt%) 2.5%0.5 2.30.5 2.8+1.0
S(wt%) 5.4+1.8 6.61+2.4 6.9+3.8
Cl(wt%) 0 0 0
Ni(wt%) 20.2+8.0 22.5+6.3 25.0+15.2
C(at%) 87.22+2.71 83.95+2.38 79.84+7.11
N(at%) 2.39+0.38 4.47+0.93 6.00+1.26
% O(at%) 2.31+£0.35 2.20+0.33 2.79+0.45
Atomique | S(at%) 2.74%0.82 3.30+1.45 3.78+2.36
Cl(at%) 0 0 0
Ni(at%) 5.34+2.43 6.09+2.17 7.58+5.01
C/N 36.98+5.24 19.14+3.47 13.74+3.18
Rapport "y i/ 1.88+0.41 1.88+0.17 1.83+0.47
atomique _
Ni/O 2.44+1.40 2.87+1.41 2.98+2.12

Tableau 9.A; : Performance comparative des catalyseurs a base de Ni, décrites dans la littérature vis-

a- vis la réaction de dégagement de 1’hydrogéne (HER) en milieu alcalin.

. Surtension Pente de
Réf Catalyseur Substrats Loadln_% Electrolyte alo mA Tafel
(Surface) (mg cm™) cm (mV) (MV dec?)
NisS; & base
CNNs: avant 335 148
ADT
[251] | NisS; a base (1 cm?) 1M KOH
CNNs: apres 194 84
ADT
Pt/Vulcan 92 49
nanoparticules GCE
[234] | Niencapsulées 0.07 cm? 1M KOH 266 102
dans NTC (0.07 cm)
. Ni (Mousse)
[240] | Ni2P nanoarray (2.5 x 2.5 cm?) 1 M KOH 37 76
Ni/NisS;
Ti (Grille) 441 195
[233] (2cm?) 1M KOH
NiCugs7/NisS; 239 86
NiS GCE 474 124
[123] N|_382 (0.07 cm?) 0.283 1M KOH 335 97
NiS; 454 128
i i (Mousse
[252] NiS Ni (M ) 1M KOH 94 139
[253] | PANi-NiCo Pap'(irccrf]rzg’one 1M KOH 180 79
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Tableau 10. A; Tableau 9.A; : Performance comparative des catalyseurs a base de Ni, décrites dans
la littérature vis-a- vis la réaction de dégagement de I’oxygene (OER) en milieu alcalin.

. Surtension a Pente de
Réf Catalyseur ?subrsfgf;)s (hoagr':_%) Elec;teroly 10 mA cm™ Tafel
g (mV) (MV dec™)
NisS; a base CNNs:
avant ADT Tissu 05 398 o
[251] | NisSoabase CNNs: | carpone 1 M KOH 360 35
apres ADT (1 sz))
Pt/Vulcan 0.1 435 62
GCE 01M
235 Fe-Ni,P@N,P-CNSs (0.196 - ' 390 96
[ KOH
cm?)
Nanofeuilles de ,\N/Igfszee
[239] N':FeogoH o 3D N- de - 1 M KOH 214 36
P . graphite
Mousse de graphite (2 cm?)
. . GCE
Ru1iNii- nanofibres de
[241] carbone dopées a I'azote ((C);?)G 0612 1 MKOH 290 i
Nickel phosphide tissu
[237] (Ni-P) carbone 25.8 1M KOH 190 -
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Abstract
In this research work, polyaniline was synthesized by chemical oxidative method under various

conditions such as concentration and nature of the doping agent and oxidant in order to study the
influence of these parameters on the physico-chemical and electrochemical properties of doped
polyaniline, as well as to optimize the ideal material in terms of electronic conductivity and porosity.
The optimized material is used to obtain electrocatalytic interfaces based on carbonized PANI in
which metallic nanoparticles composed of nickel (Ni) and sulfur (S) are incorporated, by an
innovative method based on the high-temperature thermal calcination at around 1000 °C of PANI-
Ni. The effect of heat treatment conditions has been investigated. The main results confirm the
successful generation of self-supporting nickel nanoparticles and NizS, phase into carbon-nitrogen-
sulfur-nickel network.

Ketwords: Polyaniline, oxidizing agent, electrochemical properties, heat treatment, calcination.

Résumé

Dans ce travail de recherche, des séries de synthése de la polyaniline par la méthode chimique
oxydative sous diverses conditions tels que la concentration et la nature de 1’agent dopant et de
I’oxydant ont été effectuées dans le but d’étudier I'influence de ces parametres sur les propriétés
physico-chimiques et électrochimiques, ainsi que d’optimiser le matériau idéal en terme de
conductivité électronique et de porosité. Le matériau optimisé est mis a profit pour obtenir des
interfaces électrocatalytiques a base de PANi carbonisée dans laquelle des nanoparticules
métalliques composées de nickel (Ni) et de soufre (S) sont incorporées par une méthode innovante
basée sur la calcination thermique a haute température de 1’ordre de 1000 °C du PANI-Ni. L’effet
de I’ensemble des conditions du traitement thermique ont été €lucidé. Les principaux résultats
confirment la génération réussie de nanoparticules de nickel et de la phase NisS; autoportantes dans
un réseau de carbone-azote-soufre-nickel.
Mots clefs: Polyaniline, agent oxydant, propriétés électrochimiques, traitement thermique,

calcination.
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Polyaniline (PANI) is a candidate for electrocatalysis, and can be combined with metal nanoparticles to fabricate high-performance
electrodes for electrochemical energy conversion and storage. However, its intrinsic properties appear to be dependent on the
synthesis conditions so that from the majority of the reports, it is quite difficult to establish an overall performance trend. In this
contribution, we report an extensive and systematic physicochemical and electrochemical screening of the potentiality of
chemically synthesized PANI as an electrode material to provide an overall understanding of the effect of the entire synthesis
conditions. We have integrated different methods (TGA-DSC, XRD, SEM, EDX, FTIR, BET, CHNS, XPS, CV, and EIS) to
deeply examine the as-synthesized materials and interrogate their electrocatalytic efficiency towards hydrogen evolution reaction,
which was chosen as a model reaction of critical importance for H, production from water splitting. It was found that all the
synthesis parameters affect strongly the physical and electrochemical characteristics of the PANI-based materials. Specifically,
XPS analysis contributed to identify the oxidation levels of the PANI samples on the basis of oxidizing agents. The outcomes
provided by the study delineate a rational pathway for the further design and fabrication of PANI-based metal nanoparticles as
advanced electrode materials.
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Hydrogen (H,) becomes a cornerstone not only for various
industrial processes as a feedstock, but also as an energy carrier
involved in energy conversion and storage scenarios through
electrolysis and fuel cells.'™ One of the most effective and
alternative routes for its production with high purity is the electro-
lysis of water.>* Noble metals, and in particular the Pt-Ru-Ir series,
have been considered ideal electrocatalysts for the water electrolysis
by reducing the overpotential during the electrocatalytic hydrogen
evolution reaction (HER) and oxygen evolution reaction (OER), but
the high cost and low earth abundance of these materials have
limited their use in large-scale H, production technologies.>>® In
such a context, it is necessary to synthesize cost-effective materials
suitable for HER as an alternative to Pt group metals (PGMs)-based
electrocatalysts. Among the electrode materials playing a significant
role in the performance of energy storage and conversion devices,
conducting polymers combined with metallic species are good
candidates for developing high-performance electrocatalysts thanks
to their interesting structural and physical properties, taking advan-
tage of each component.”'® Among those conducting polymers,
polyaniline (PANI)'"~'? is one of the most studied material because
of its high specific capacitance due to multi-redox reactions, its good
electronic properties due to protonation and its high availability. In
electrochemistry, PANI can act directly as an “electrode” or
indirectly as a supporting material. To date, PANI has proven to
be an ideal supporting matrix for the immobilization of metallic
nanoparticles, resulting in electrode materials with superior perfor-
mance and dispersive ability to prevent agglomeration of metallic
catalysts." 1.12.:20-28

Traditionally, PANI has been synthesized by chemical or
electrochemical methods, resulting in a powder or thin film with

*Electrochemical Society Member.
“E-mail: sophie.tingry @umontpellier.fr
“E-mail: yaovi.holade @enscm.fr

good electron transfer abilities in electrochemical oxidation and
reduction reactions in (bio)electrocatalysis.19’25’26’2941 As sketched
in Fig. 1, the polymer exists in three main oxidation states, well-
identified by cyclic voltammetry methods, a fully reduced state as
leucoemeraldine base (LB), a semi-oxidized state as emeraldine base
(EB) or emeraldine salt (ES) with an acidic doping agent, and a fully
oxidized state as pernigraniline base (PB).**™** The typical synthetic
pathway to obtain PANI involves the presence of an acid doping
agent and an oxidizing agent that enables the polymerization of
aniline (ANI, C¢HsNH,, consists of a phenyl group attached to an
amino group). The oxidizing agents, such as APS, K,Cr,0, H,0,,
KMnO,4, KI'"**7 allow the elimination of a proton from the
aniline monomer and the initiation of the polymerization by redox
processes involving the repetition of monomeric units.** The amount
of the oxidizing agent during the polymerization of PANI influences
the amount of radical cations and thus the polymerization yield;
however, an excess can lead to excessive oxidation of PANI, while a
deficit may be insufficient to obtain the polymer.** Thus, the control
of the [oxidizing agent]/[ANI] ratio is of critical importance.

The insulating form of PANI, namely emeraldine base, consists
of two amino nitrogen atoms followed by two imino nitrogen atoms
and is blue in color (Fig. 1b). The acidic doping agent (normal acid
or Lewis acid), such as HC1O,, FeCl;, NH4BF,, HCI, HNOs3, H,SO,,
H;P0,,2%* allows the protonation of the imine nitrogen atoms of
the emeraldine base to form the emeraldine salt (Fig. 1c). This
results in the generation of charge-carriers (a doubly charged
bipolaron that spontaneously dissociates to give two polarons or
radical cations) along the polymer backbone.**~° The hopping of the
charge carriers throu(gh the structure of the polaron results in a
conducting polymer.'®~'? In addition to the influence of the amount
and nature of the doping agent, the regular distribution of the
counter-ions of the acidic doping agent along the polymer backbone
ensures a high structural regularity of the polymer backbone, and
contributes to the increased mobility of the charge carriers. Thus, the
doping process allows PANI to change from an insulating state to a
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The development of reliable production routes for sustainable hydrogen (H»), which is an
essential feedstock for industrial processes and energy carrier for fuel cells, is needed.
It appears to be an unavoidable alternative to significantly reduce the dependence on
conventional energy sources based on fossil fuels without increasing the atmospheric
COs» levels. Among the different power-to-X scenarios to access high purity Ho, the
electrochemical approach based on electrolysis looks to be a promising sustainable
solution at both the small and large industrial scales. However, the practical realization
of this important opportunity faces several challenges, including the efficient design
of cost-effective catalytic materials to be used as a cathode with improved intrinsic
and durable activity. In this contribution, we report the design and development of
efficient nanostructured catalysts for the electrocatalytic hydrogen evolution reaction
(HER) and oxygen evolution reaction (OER) in aqueous media, whereby noble metal-free
elements are embedded in a matrix of a conducting polymer, polyaniline (PANI). To
increase the electrical conductivity and further the electrocatalytic ability toward HER
of the chemically polymerized PANI in the presence of nickel (ll) salt (nitrate), the PANI-
based materials have first been stabilized at a mild temperature of 250-350°C in air
and then carbonized at 800-1,000°C under nitrogen gas to convert the chemical
species into nitrogen, sulfur, nickel, and carbon nanostructured networks (CNNSs).
Different physicochemical (TGA-DSC, Raman spectroscopy, XRD, SEM, EDX, ICR,
CHNS, BET, and XPS) and electrochemical (voltammetry and electrochemical impedance
spectrometry) methods have been integrated to characterize the as-synthesized CNNs
materials and interrogate the relationship of material-to-performance. It has been found
that those synthesis conditions allow for the substantial increase of the electrocatalytic
performance toward HER and OER in alkaline media in terms of the onset potential and
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