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Produire de I’hydrogéne vert

L'hydrogéne apparait comme un vecteur énergétique
prometteur face a l'urgence climatique et a la nécessité de
réduire drastiquement les émissions de gaz a effet de serre.
Parmi les différentes technologies envisagées, I'électrolyse
de I'eau - c'est-a-dire sa décomposition en hydrogéne et en
oxygéne a l'aide d’'un courant électrique — est considérée
comme une voie particuliérement attractive. Cependant, I'effi-
cacité de ce processus est largement entravée par la réaction
d’évolution de l'oxygéne (« oxygen evolution reaction », OER),
une réaction complexe impliquant le transfert de quatre
électrons (2 H,0 — 4 e” + 4 H* + 0,), qui constitue le principal
goulot d'étranglement cinétique [1]. Le transfert des quatre
électrons fait face a la formation compétitive de peroxyde
d’hydrogeéne, et la réaction nécessite I'utilisation d'un cataly-
seur non seulement actif mais aussi sélectif. Actuellement, le
catalyseur de référence, dont les performances permettent
son utilisation en milieu industriel, est I'iridium (Ir) [2]. Cepen-
dant, la rareté de ce métal précieux, combinée aux tensions
mondiales et aux conflits géopolitiques, rend vital le dévelop-
pement d'alternatives crédibles basées sur des éléments
chimiques abondants et peu co(iteux. Dans ce contexte, des
catalyseurs composés d'éléments tels que le fer, le nickel ou
le cobalt, sous différentes formes (oxydes, hydroxydes, struc-
tures de type pérovskite, etc.), sont largement utilisés [3], avec
des résultats plus ou moins satisfaisants. Parmi les nouveaux
matériaux émergents figurent les nanotubes d‘argile, qui
présentent, du fait de leur composition, leur structure et leurs
propriétés physiques, une promesse certaine dans le domaine
de I'énergie.

Une nouvelle approche :
des nanotubes inspirés de la géologie

Dans le domaine stratégique de I'énergie, les nanotubes
d'argile apparaissent comme des matériaux prometteurs

adaptés aux applications énergétiques [4], en particulier les
nanotubes d'imogolite. Leur structure est composée d'un
feuillet de type gibbsite, AI(OH)3, sur lequel des tétraédres
isolés de TO3(OH) (avec T= Si ou Ge) se lient au sein de la
cavité octaédrique. Cette configuration donne une formule
générale de type (OH);AI,O3T(OH).

Présents naturellement dans les sols volcaniques, ces
matériaux peuvent étre reproduits en laboratoire par un
procédé relativement simple [5], en milieu aqueux, sans
solvants agressifs et a des températures modérées (< 150 °C),
ce qui constitue un avantage important du point de vue
environnemental. L'intérét des scientifiques pour ces nano-
structures en catalyse hétérogéne réside dans l'existence,
d’apres des calculs théoriques ab initio, de bandes de valence
et de conduction a travers les parois des nanotubes, ce qui
leur confere un comportement semi-conducteur et donc
leur capacité a réaliser des réactions d’oxydoréduction [6].
Cependant, la présence d'un site catalytique efficace limite
leur utilisation en électrocatalyse de I'eau. Afin de pallier ce
probléme, des chercheurs de I'Université Paris-Saclay ont mis
en place, en une seule et unique étape, une substitution
isomorphique de I'un des éléments composant I'imogolite
(substitution de Al par Fe) afin de moduler les propriétés
optoélectroniques de nanotubes d’imogolite d’alumino-
germanate (Ge-INT, figure 1a), avec un défi de taille quant
a la préservation de la structure tubulaire d’origine [7].

Distribution du fer et état d’oxydation

Les caractérisations structurales par diffusion des rayons X
et par cryomicroscopie électronique a transmission révelent
la préservation de la forme tubulaire, quelle que soit la quan-
tité de fer incorporée (figure 1b). Des techniques spectrosco-
piques avancées par rayonnement synchrotron ont confirmé
que le «Fe» est effectivement incorporé dans la paroi des
nanotubes, et non simplement adsorbé a leur surface. Les
mesures de spectroscopie d'absorption X au seuil K du Fe
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Taux de substitution
x = [Fe]/([Al] + [Fe])

Figure 1 - (a) Schéma de la structure d’un nanotube d'imogolite a double paroi a base de germanium et de la substitution isomorphique de I'aluminium par le fer. (b) Image de microscopie
électronique a transmission pour un échantillon synthétisé avec un taux de substitution x = 0,05. Une image obtenue par cryomicroscopie électronique a transmission est présentée en
insert, illustrant la préservation de la morphologie a double paroi. Adapté avec permission de la référence [7].
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confirment que les atomes de Fe sont bien incorpo-
rés structurellement dans les sites octaédriques | g
de limogolite, et non simplement adsorbés en
surface pour des taux de substitution x < 0,05. Au-
dela, des nanoparticules d’oxydes de fer se forment .~
conjointement aux Ge-INT. L'utilisation de l'image-
rie hyperspectrale par microscopie électronique
a transmission de rayonsX au seuil L3 du Fe
(« scanning transmission X-ray microscopy », STXM)
a permis d’obtenir des cartographies chimiques a
I'échelle nanométrique, révélant une distribution
homogéne du fer tout au long des nanotubes
(figure 2a). De plus, I'analyse de I'état chimique du
Fe révéle qu'il est majoritairement présent sous
forme de Fe3* (Fe trivalent), avec une faible propor-
tion de Fe?". Cette coexistence de deux états
d’'oxydation est particulierement intéressante dans
les réactions électrochimiques, car elle favorise
les transferts d’électrons nécessaires a la catalyse.
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Figure 2- (a) Images par absorption des rayons X et optiques extraites aI'intensité maximale du seuil Ly du Fe (710 eV)
et carte redox correspondante du Fe (Fe*/=Fe; %). (b) Comparaison des performances OER entre I'échantillon $

Des performances électrocatalytiques
remarquables

Les performances des nanotubes dopés au fer ont été évaluées
pour la réaction d'évolution de I'oxygene en milieu alcalin. Les
résultats montrent que le dopage au fer améliore drastique-
ment les performances par rapport aux nanotubes non dopés.
La composition optimale correspond a un taux de substitution
x =0,05. Ce catalyseur présente la plus faible valeur de densité
de courant (10 mA-cm'z), une forte densité de sites actifs
(3,87 pF-cm'z) et une faible valeur de surtension (285 mV).
Cette performance est non seulement bien meilleure que
celle des nanotubes purs, mais aussi comparable, voire supé-
rieure, a celle de certains catalyseurs commerciaux a base de
métaux nobles, testés dans les mémes conditions (figure 2b).
De plus, la cinétique de la réaction est plus favorable, ce qui
signifie que la vitesse de production d’oxygéne augmente
plus rapidement lorsque I'on applique un potentiel électrique
croissant. Plusieurs facteurs expliquent cette efficacité accrue.
Tout d'abord, le dopage au fer améliore la conductivité élec-
trique du matériau, ce qui facilite le transfert des charges entre
I'électrode et I'électrolyte. Ensuite, la surface électrochimique-
ment active est plus élevée, ce qui signifie qu'un plus grand
nombre de sites catalytiques est disponible pour la réaction.
Enfin, le fer joue un réle clé sur le plan chimique. Les espéces
Fe3* sont particulierement efficaces pour stabiliser les especes
réactionnelles intermédiaires impliquées dans la formation
de l'oxygéne. La possibilité de basculer réversiblement entre
Fe?* et Fe3* confére au matériau une grande flexibilité élec-
tronique, essentielle pour accompagner les étapes complexes
de la réaction [8].

En perspective

Au-dela des performances initiales, un catalyseur doit étre
durable pour étre envisagé dans des applications industrielles.
Les tests de chronoampérométrie sur 16 heures montrent une
diminution négligeable de la densité de courant. De plus,

dopéauferax = 0,05 et d'autres matériaux rapportés a une valeur de surtension de 10 mA-cm par unité de décade.
Adapté avec permission de la référence [7]. :

les courbes de polarisation apres 2000 cycles de voltam-
pérométrie cyclique (CV) ne révelent qu'une dégradation
minimale. Les analyses post-catalyse confirment que les
nanotubes conservent leur morphologie et leur structure a
double paroi méme aprés des tests électrochimiques prolon-
gés. Cela confirme la robustesse de ces matériaux en milieu
alcalin, un point essentiel pour les électrolyseurs commer-
ciaux. Cette étude démontre pour la premiére fois que des
nanotubes d'imogolite germanatée dopés au fer peuvent agir
comme catalyseurs efficaces, stables et sans métaux nobles
pour la réaction d’évolution de I'oxygéne. Plus largement, ce
travail montre que les nanotubes d'imogolite, longtemps
cantonnés a des applications de niche, pourraient devenir des
acteurs clés de I'électrocatalyse et des énergies renouvelables.
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