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L’électrolyse de I'eau en quéte de performance...
et donc d’électrocatalyseurs
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Abstract

L'intermittence des énergies renouvelables fait du stockage de I'énergie un des enjeux sociétaux majeurs. Pour
cela, I'nydrogene, lorsque généré par la réaction d'électrolyse de I'eau, apparait comme un vecteur énergétique
viable. Cependant, ce processus en apparence simple fait intervenir deux demi-réactions complexes qui nécessi-
tent 'utilisation d’électrocatalyseurs. Ceci est particulierement vrai pour la réaction d'oxydation de I'eau et de
dégagement de l'oxygéne pour laquelle des surtensions supérieures a 200-300 mV sont mesurées, et ce méme
pour les électrocatalyseurs les plus performants. De nombreux efforts ont donc récemment porté sur le design de
nouveaux électrocatalyseurs plus performants et plus stables dans ces conditions trés oxydantes, ainsi que sur
la compréhension du mécanisme réactionnel. Cet article se propose de couvrir de facon critique les derniéres
avancées réalisées dans le domaine et de dégager les prochains enjeux liés a ce développement qui nécessiteront
sans nul doute une approche complémentaire faisant intervenir la chimie des matériaux, la compréhension
des phénomeénes aux interfaces solides/liquides, ainsi que le développement de nouveaux outils permettant
de sonder les transferts d'ions et d'électrons aux interfaces électrochimiques.

Electrolyse de l'eau, électrocatalyseurs, oxydes de métaux de transition, cinétique électrochimique,
couple redox 0,/H,0.

Water electrolysis in search of performance... and therefore of electrocatalysts

Owing to their intermittency, the storage of renewable energies at scale is arguably one of the greatest challenges
facing mankind. For that, the storage of electricity into the form of a chemical such as hydrogen through
electrochemical processes appears as a simple solution. Nevertheless, this process known as water electrolysis is
composed of two rather complex half reactions. Especially, the kinetics associated with the one oxidizing water to
evolve oxygen, namely the oxygen evolution reaction (OER), is sluggish and currently limits the overall efficiency
of hydrogen production through water splitting. Numerous efforts have thus been made recently in order to
design better electrocatalysts for the OER and to understand the underlying mechanism responsible for this slow
kinetics. In this article, our latest results in the field are summarized and the next challenges to be tackled in

order to understand such complex interfacial processes are critically presented.
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a production énergétique a partir des énergies renouve-

lables (solaire, éolien, etc.) est largement limitée par leur
caractere délocalisé et leur intermittence. Leur stockage a
grande échelle est ainsi plus que jamais un des enjeux socié-
taux majeurs. Pour cela, de hombreux systemes de stockage
sont disponibles, chacun répondant a une problématique en
termes de densité d'énergie et de moyens de distribution.
Parmi ceux-ci, 'hydrogéne de par sa forte densité d’énergie
massique (39 kWh/kg, soit trois fois supérieure a celle d'un litre
d’essence) apparait depuis longtemps comme un vecteur
énergétique intéressant. De plus, I'hydrogéne peut non seule-
ment servir de vecteur énergétique, mais celui-ci est aussi
primordial pour le procédé Haber-Bosch servant a la synthése
de I'ammoniac NH3 (procédé responsable d'environ 2% de
la consommation énergétique annuelle). Cet attrait a ainsi
poussé de nombreuses recherches sur I'électrolyse de I'eau
(2H,0=2H,+0,) comme moyen propre de production
d’hydrogene a partir des énergies renouvelables.
Cependant, le développement de [Iélectrolyse comme
méthode de production efficace a grande échelle de I'hydro-
géne (celle-ci représente moins de 1 % de la production glo-
bale d’hydrogéne) dépendra largement des progres futurs
dans le design de nouveaux catalyseurs pour la réaction
d’électro-oxydation de I'eau et de dégagement de I'oxygéne.
En effet, cette réaction (2H,O=0yg +4 H"+4e) est la
source d’électrons pour la réaction d’électro-réduction de
I'eau et de formation de dihydrogéne 2HY+2e = Hy(g))-
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Water splitting, electrocatalysis, oxygen evolution reaction, transition metal oxides, oxygen redox.

De plus, I'importance de cette réaction va au-dela de I'électro-
lyse de I'eau, puisque celle-ci sert aussi de source d’électrons
pour des réactions comme |'électro-réduction du CO, et la
production de petites molécules a haute valeur ajoutée
comme CO ou les aldéhydes, ou encore I|'électrosynthése
de 'ammoniaque via la réduction électrochimique de I'azote
en milieu protique.

La réaction d’oxydation de I'eau et de dégagement de |'oxy-
géne est une réaction complexe, qui fait intervenir I'échange
de quatre protons et quatre électrons en plusieurs étapes
successives. Elle nécessite I'utilisation d’électrocatalyseurs qui,
sous ces conditions extrémement oxydantes, sont des oxydes
de métaux de transition. En surface de ces oxydes, différents
intermédiaires sont formés a chaque étape élémentaire de la
réaction (figure 1b). Afin de diminuer les pertes énergétiques
lides a cette réaction, il s'agit donc de contréler les barriéres
énergétiques nécessaires pour former ces intermédiaires et
limiter les surtensions associées a cette réaction [1]. L'activité
de ces catalyseurs suit donc le principe de Sabatier selon
lequel I'énergie de formation de ces intermédiaires ne doit pas
étre trop faible afin de faciliter leur formation, ni trop forte
pour ne pas pénaliser la formation de l'intermédiaire suivant
[2]; un optimum est donc obtenu suivant une courbe dite
de type «volcan» (figure 1c). Des travaux récents ont pu
montrer a l'aide de calculs ab initio que les énergies de ces
différents intermédiaires sont corrélées les unes aux autres,
empéchant l'obtention d’une surtension nulle pour cette
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Figure 1 - a) Représentation schématique du potentiel devant étre appliqué pour oxyder I'eau et la réduire en fonction de la densité de courant, montrant la trés large surtension nécessaire
pour la réaction d'oxydation de I'eau. b) Schéma représentant la formation d'intermédiaires de réaction en surface de catalyseurs hétérogénes et régulant la barriére d’activation AG dela
réaction électrocatalytique. c) Courbe dite de type «volcan» montrant I'évolution de I'activité électrocatalytique de métaux de transition de type pérovskite en fonction de I'énergie de
formation de I'intermédiaire réactionnel *0 depuis *OH. Reproduit d'aprés [2] avec permission de la Royal Society of Chemistry.

réaction [3]. Ainsi, pour les meilleurs catalyseurs développés
a ce jour, une surtension d’environ 200 mV est toujours obser-
vée, surtension qu'il faut mettre en perspective vis-a-vis de
la surtension quasi nulle mesurée pour la réaction de réduc-
tion de l'eau et de dégagement de I'hydrogene en surface
du platine, par exemple.

Atomes de coeur, atomes de surface

Afin de casser ce plafond de verre, mes efforts se sont tournés
vers la compréhension et le développement de nouveaux
mécanismes réactionnels. Ainsi, notre vision basée sur la
simple adsorption/désorption des espéces intermédiaires
en surface du catalyseur a pu étre remise en cause en démon-
trant que les atomes de coeur du catalyseur peuvent aussi par-
ticiper a la réaction [4-7]. Pour démontrer cela, les catalyseurs
ont été marqués a l'aide de I'isotope 80 de I'oxygéne et des
mesures d'oxydation de |I'eau ont été réalisées avec de I'eau
non marquée (H,'®0) [8]. En suivant cette expérience a I'aide
de mesures operando par spectrométrie de masse, un phéno-
mene jusque-la négligé a été mis en évidence. En effet, alors
que la réaction de dégagement d’oxygéne ne devrait produire
que de l'oxygéne provenant de l'oxydation de I'eau, une
quantité non négligeable d’oxygéne provenant du catalyseur
lui-méme est détectée pour les matériaux les plus actifs.
En d’autres termes, les atomes du catalyseur participent a la
réaction d'oxydation de I'eau. Ainsi, les oxygénes de surface
sont oxydés pendant la réaction et servent de sites actifs
(figure 2) selon un schéma réactionnel rappelant le mécanisme
de type Mars van Krevelen précédemment mis en avant pour
la réaction d’oxydation de CO en phase gazeuse [9].

De plus, les oxygénes de coeur peuvent aussi participer a la
réaction par diffusion jusqu’a la surface lors de la réaction et
une corrélation est obtenue entre l'activité électrocatalytique
d’oxydes de cobalt vis-a-vis de I'oxydation de I'eau et la quan-
tité d’'oxygéne du coeur de ces oxydes participant a la réaction,
le catalyseur le plus actif étant SrCoOj3. En couplant ces études
avec des analyses par microscopie électronique en transmis-
sion (MET), nous avons déduit ensuite que de nombreux
efforts seront nécessaires afin de parfaitement controler ce
mécanisme. En effet, il a pu étre mis en avant que la surface
des oxydes de métaux de transition démontrant les meilleures
performances évolue trés souvent au cours du fonctionne-
ment et qu’une nouvelle couche se forme (figure 3) [11-12].
Il apparait que I'épaisseur de cette couche varie selon les
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conditions et que la cristallinité initiale du catalyseur est
perdue, ce qui a pu étre expliqué par des analyses dispersives
en énergie qui révelent que la composition chimique de la
surface évolue elle aussi pour devenir riche en métaux de tran-
sition et pauvre en alcalinoterreux ou terres rares qui consti-
tuent les catalyseurs de cette réaction [11]. En couplant ces
observations a des mesures de spectrométrie d'absorption
des rayons X [13-14], il a pu étre démontré que I'arrangement
cristallin de cette couche surfacique est modifié par rapport
a I'arrangement de cceur du catalyseur. En définitive, les ana-
lyses chimiques et structurales révélent que cette couche
surfacique amorphe est composée de motifs ressemblant a
ceux des oxyhydroxydes de métaux de transition, tels que
CoOOH ou NiOOH. Ainsi, lors du mécanisme impliquant |'oxy-
dation du réseau d'oxygéne et la mise en solution des métaux

Modulation de la structure électronique des catalyseurs
E(eV)
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Figure 2 - En haut : représentation schématique de la densité d'états pour les oxydes de métaux
de transition, avec le niveau de Fermi E¢ par rapport aux niveaux 3d du métal de transition (bleu)
et les niveaux 2p du ligand oxygéne (rouge). Lorsque le niveau de Fermi atteint les niveaux éner-
gétiques du ligand oxygéne, celui-ci devient le site actif pour la réaction d’oxydation de I'eau et de
dégagement de |'oxygéne, entrainant une amélioration des performances du catalyseur. En insert
sont représentées les modifications de la densité électronique calculée pour un octaédre |r5+06

(gauche) et |r6+06 dans la structure pérovskite montrant la polarisation d’une orbitale anti-liante

Ir-0 a fort caractére métallique sous oxydation (gauche), soulignant que le métal est le site
actif, et la polarisation d'une orbitale non liante de I'oxygéne qui devient ainsi le site actif pour

I'oxydation de I'eau (droite). Reproduit d'aprés [7] et [10] avec permission.
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Figure 3 - Images par microscopie électronique en transmission (MET) réalisées avant cyclage (haut) et aprés cyclage (bas) pour LayLi sNig 50,5 utilisé comme catalyseur en milieu
alcalin (gauche) et La,LilrOg utilisé comme catalyseur en milieu acide (droite). Pour ces deux catalyseurs, la surface est modifiée aprés cyclage et pour La,LilrO, (droite), une migration
atomique est observée depuis le coeur du matériau vers la surface. Reproduit d'apres [10] et [12] avec permission.

de transition, ceux-ci précipitent en milieu alcalin sous forme
d’hydroxydes ou d’oxyhydroxydes (figure 3, gauche), selon le
potentiel appliqué et suivant le diagramme de Pourbaix du
métal considéré. Un équilibre s'établit donc pour lequel les
métaux de transition sont dissous puis, de par leur faible solu-
bilité en milieu alcalin, constamment redéposés aux potentiels
élevés appliqués pour la réaction d’oxydation de I'eau.

Nous avons ainsi pu démontrer qu’une seule et méme espéce
chimique est a l'origine du mécanisme faisant participer les
atomes de coeur du catalyseur ainsi que de cette relative insta-
bilité de la surface des catalyseurs les plus actifs. En effet, en
fonction de la structure électronique du catalyseur, des oxy-
genes de surface peuvent étre oxydés pour former des
espéces électrophiles réactives (figure 2) [6-7, 10]. Ces especes
électrophiles servent ainsi de sites actifs pour 'oxydation de
I'eau et le dégagement d’oxygene et sont consommées lors
de la réaction, diminuant ainsi la coordination des métaux
de transition en surface du catalyseur. Lorsque la cinétique
de remplissage par les ions OH de ces lacunes d’oxygéene
ainsi créées est plus lente que leur cinétique de formation,
la surface devient instable et des clusters de cations chargés
sont libérés en solution avant de se redéposer sous formes
d’hydroxydes en conditions alcalines.

Nous avons de plus pu montrer que le méme intermédiaire
commun (oxygene électrophile de surface) est aussi respon-
sable de la dégradation électrochimique des électrocataly-
seurs en milieu acide [10]. Cependant, la solubilité des métaux
de transition est bien plus élevée en milieu acide qu’en milieu
alcalin [15], et seuls les catalyseurs a base d’iridium présentent
une stabilité suffisante pour étre envisagés dans des électro-
lyseurs a membrane polymére conductrice protonique. De
nombreux travaux dont les notres [16] se penchent ainsi sur
I'analyse et la compréhension de ces vitesses de dissolution,
qui peuvent atteindre plusieurs dizaines de nanogrammes
d'iridium dissous par seconde et par cm? de catalyseur, et sur
I'estimation du temps de vie des catalyseurs a base d'iridium
[17]. Il apparait que l'oxyde d'iridium IrO, préparé a haute
température atteint une durée de vie allant jusqu’a dix ans
alors que des oxydes plus complexes tels que les pérovskites
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présentent des durées de vie de I'ordre du mois (figure 3,
droite). Cependant, en jouant sur le type de substrat utilisé afin
de supporter les catalyseurs, ces temps de vie peuvent étre
améliorés. De plus, une structuration du catalyseur sous forme
mésoporeuse permet de limiter I'impact de cette dissolution
sur la durée de vie du catalyseur [18], en accélérant la redépo-
sition de l'iridium et en évitant ainsi une perte trop grande
de matiere. Des progrés de mise en forme permettront donc
d’améliorer les performances et la durabilité des catalyseurs
en milieu acide.

L’électrocatalyseur de réve !

Forts de cette compréhension nouvelle, nos récents travaux
s'attachent a explorer le role de la structuration de I'eau sur le
contrOle des cinétiques de dégagement de 'oxygene, mais
aussi sur la stabilité du catalyseur [19-21]. En effet, les ions
présents en solution peuvent interagir avec les sites actifs
de surface et ainsi moduler grandement leur activité. Ceci est
particulierement vrai pour le fer qui est présent sous forme
d’'impuretés dans les solutions alcalines et qui améliore forte-
ment l'activité électrocatalytique des catalyseurs a base de
cobalt ou de nickel [19]. De méme, le pH et donc la concentra-
tion en OH™ influe grandement sur la cinétique d’oxydation
[8, 14].

Ainsi, apreés avoir focalisé nos travaux sur la structure cristallo-
graphique et électronique des oxydes de métaux de transition,
le prochain défi qu'il nous faudra relever concerne le contréle
de ces interactions faibles de type van der Waals (liaisons
hydrogéne ou autres) entre les ions en solution et la surface
du catalyseur (figure 4a) [21]. En effet, ce type d'interactions
module grandement les énergies des intermédiaires de la
réaction et, comme il a pu étre démontré par calcul ab initio,
permet d'augmenter les performances des catalyseurs jusqu’a,
espérons-le, atteindre des surtensions qui s'approcheront tou-
jours plus de zéro. Nul ne doute que pour comprendre des
phénoménes aussi complexes, de nombreux outils devront
étre développés. Parmi ceux-ci, les calculs ab initio utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) seront cruciaux.
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Figure 4 - a) lllustration schématique des interactions interfaciales pouvant avoir lieu entre les ions en solution et la surface des catalyseurs. Le contréle de ces interactions permettra
d’améliorer les performances des oxydes de métaux de transition vis-a-vis de la réaction d’oxydation de I'eau. b) lllustration d’un catalyseur combinant les avantages d’un catalyseur
hétérogéne, c'est-a-dire d'étre solide, et ceux d'un catalyseur homogene, c'est-a-dire d’étre en interaction compléte avec les ions de la solution. Reproduit d’aprés [19] avec permission.

Cependant, afin de rendre compte de la complexité des
processus aux interfaces électrochimiques, ceux-ci devront
inclure le traitement explicite des molécules composant I'élec-
trolyte ainsi que les effets liés au potentiel d’électrode. Sans
cela, les informations obtenues resteront superficielles et ne
permettront pas de dépasser notre compréhension actuelle.
De plus, des outils spectroscopiques operando tels que la
spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) ou bien de
résonance magnétique nucléaire (RMN) permettront certaine-
ment d'acquérir de plus amples informations quant aux inte-
ractions faibles, et plus spécialement les liaisons hydrogéne,
qui gouvernent la structure de la double couche en surface
des catalyseurs et modulent ainsi les énergies des différents
intermédiaires de réaction.

Enfin, le réve ultime que nous poursuivons actuellement est
de combiner les avantages des catalyseurs homogénes (molé-
cules dissoutes en solution), pour lesquels tous les sites actifs
sont en contact avec I'électrolyte, avec ceux des catalyseurs
hétérogenes (les solides) qui sont plus résistants et plus faciles
a intégrer dans un électrolyseur. Pour cela, il s'agira de créer
une porosité cristallographique qui sera accessible aux ions
présents en solution, permettant d'utiliser la totalité du pou-
voir oxydant des catalyseurs, et non plus seulement la surface
comme ceci est le cas actuellement pour les oxydes de
métaux de transition (figure 4b).

En définitive, notre approche basée sur la chimie des maté-
riaux s'est révélée cruciale pour comprendre les phénoménes
d’activation des propriétés électrocatalytiques des oxydes
de métaux de transition pour la réaction d’oxydation de I'eau.
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Nul doute que les prochains progrés dans ce domaine seront
réalisés en intégrant cette connaissance nouvelle avec la com-
préhension et la prise en compte des interactions complexes
ayant lieu en surface des catalyseurs avec les ions présents
en solution. Ceci représente donc un défi dont I'importance
sera grandissante dans nos futurs travaux. Grace a une com-
préhension poussée de ces interactions, nous espérons mieux
rationaliser la conception de nouveaux électrocatalyseurs,
performants, stables et a base d’éléments abondants et non
toxiques, et ainsi accélérer sensiblement I'avénement du stoc-
kage chimique a grande échelle de I'électricité renouvelable.

L’auteur remercie I'ANR (projet MIDWAY, ANR-17-CE05-0008) pour
le financement.
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