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physiques

Assemblage Membrane — Electrodes

Alkaline Fuel Cell (Pile & combustible alcaline)

Catalyst Coated Backing (Catalyseur déposé sur GDL)

Catalyst Coated Membrane (Catalyseur déposé sur membrane)

Counter Electrode (Contre-électrode)

Cubique Face Centrée

Direct Methanol Fuel Cell (Pile a combustible a méthanol direct)

Department of Energy (Ministére de I'énergie des USA)

Diffraction des Rayons X

Electro-Catalyst Surface Active (Surface électro-catalytiquement active )

Energy Dispersive X-ray spectrometry (Analyse dispersive en énergie)

Electrochemical Impedance Spectroscopy (Spectroscopie d'impédance
électrochimique)

Gas Diffusion Electrode (Electrode a diffusion gazeuse)

Gas Diffusion Layer (Couche de diffusion de gaz)

Hydrogen under potentiel deposition (Hydrogéne adsorbé au cours d’un balayage en
potentiel cathodique)

Microscope électronique a balayage

Microscope électronique a transmission

Microscope électronique a transmission a haute résolution

MicroPorous Layer (Couche microporeuse)

Mercury Sulfate Electrode (Electrode au sulfate de mercure (I) saturée au sulfate de
potassium)

Multi-Wall Carbon NanoTubes (Nanotubes de carbone a paroi multiple)

Oxygen Reduction Reaction (Réaction de Réduction de I'Oxygéne)

Proton Exchange Membrane (Membrane Echangeuse de Proton)

Proton Exchange Membrane Fuel Cell (Pile a Combustible a Membrane Echangeuse
de Proton)

Platine Group Metal (Groupe des métaux platinoides)

Polytétrafluoroéthyléne

Polyvinylpyrrolidone

Rotating Disk Electrode (Electrode a disque tournant)

Référence Electrode (Electrode de Référence)

Reversible Hydrogen Electrode (Electrode Réversible a Hydrogéne)

Rotating Ring Disc Electrode (Electrode tournante disque-anneau)

Sodium Dodecyl Sulfate (Laurylsulfate de sodium)

Standard Hydrogen Electrode (Electrode Standard & Hydrogéne)

Solid Oxyde Fuel Cell (Pile @ Combustible & Oxyde Solide)

Work Electrode (Electrode de travail)
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Introduction

Introduction

La pile a combustible et ses composants, tels que les catalyseurs, sont aujourd'hui un
des enjeux majeurs pour l'avenir. L'épuisement proche de nos matiéres premiéres fossiles
(pétrole, charbon, ...), la demande énergétique toujours plus forte et l'impact que nous
recherchons le plus faible sur notre environnement, nécessitent de nouveaux moyens de
produire de I'énergie mais également de la stocker. La pile & combustible fait partie de ces
solutions en présentant un bon moyen de convertir une énergie chimique en énergie électrique
par des réactions electrochimiques telles que la réduction de I'oxygéne et l'oxydation du
dihydrogeéne.

Jules Verne avait écrit sur I'eau, il y a plus d’un siécle, dans L lle mystérieuse que
...I'hydrogéne et I’oxygéne, qui la constituent, utilisés isolément ou simultanément, fourniront
une source de chaleur et de lumiére inépuisables ... Méme si I’hydrogéne n’est qu’un vecteur
d’énergie et non une source d’énergie avec la pile a combustible, ce réve est devenu une
réalité. L’énergie peut étre stockée en transformant de 1’eau en dihydrogene gazeux puis
restituée sous forme d'énergie électrique grace a la pile a combustible, tout en produisant de la
chaleur et de I’eau.

Cependant certains problémes freinent encore le développement des piles a
combustibles et leur disponibilité pour le grand public. Malgré son développement dans les
programmes spatiaux ou plus récemment dans le domaine industriel voire les prémices d’un
développement pour des applications domestiques (ex : dispositif Ene-Farm au Japon), sa
durabilité reste encore trop faible au regard de son codt important. Si I’on ajoute a cela les
aspects relatifs a 1’approvisionnement en dihydrogéne, le déploiement est assez lent et les
investissements nécessaires sont encore limitant pour une commercialisation a grande échelle,
en particulier dans le domaine du transport. C'est ainsi que de nombreux laboratoires dans le
monde tentent de dépasser ces limites en améliorant la technologie, les performances et
I'utilisation de matiéres premiéres dans les piles a combustibles.

Le CEA (Commissariat a I'Energie Atomigue et aux énergies alternatives) est I'un de
ces acteurs pour le développement de la pile a combustible. Il fournit aujourd'hui les moyens
d'optimiser mais également de permettre le développement a I'échelle industrielle de la pile a
combustible avec I'étude et I'optimisation des composants de cette technique, le montage de
lignes pilotes et de start-up ou avec des relations fortes avec les entreprises. Le LITEN (Le
Laboratoire d’Innovation pour les Technologies des Energies nouvelles et les Nanomateriaux)
est l'institut au sein du CEA qui gére ce développement.

Les travaux présentés dans ce mémoire et consistant a étudier et réaliser de nouveaux
catalyseurs pour pile a combustible PEM, ont été cofinancés a part égale par le CEA et la
DGA (Direction Générale de I'Armement Francais) et donc menés au sein du CEA dans le
laboratoire du LCPEM (Laboratoire des Composants pour Pile a combustible PEM). Ce
laboratoire s'occupant de développer et d'optimiser les composants pour la pile a combustible
de I'échelle laboratoire a I'échelle du prototype (monocellule de pile & combustible).



Introduction

Ces travaux portent sur les catalyseurs dans les piles a combustible de type PEMFC
(Pile & Combustible a Membrane Echangeuse de Proton) et en particulier sur le catalyseur ou
va se produire la réaction de réduction de I'oxygene, qui est la plus limitante de ce type de
technologie. Ces catalyseurs sont aujourd'hui composes de platine ou d'alliage de platine pour
favoriser la cinétique des réactions de réduction de I'oxygéne et d'oxydation de I'nydrogeéne.
Or ceux-ci présentent un colt important di a l'utilisation de métaux nobles surtout au vu de la
durée de vie limitée de la pile a combustible (la dizaine de milliers d’heures de
fonctionnement). L'une des solutions proposées par les chercheurs est la nanostructuration de
ces catalyseurs pour augmenter le taux d'utilisation du platine mais également, a terme, pour
remplacer en partie ou complétement le platine par des métaux non-nobles donc beaucoup
moins colteux. C'est dans cette optique que s'inscrivent ces travaux de these. lls visent a
étudier l'effet de la nanostructuration sur les performances électro-catalytiques et sur
I'intégration dans les piles a combustible, ce qui a aujourd'hui été trés peu observe.

Ce manuscrit se décompose en 4 chapitres pour présenter deux types de particules
électro-catalytiques que nous avons synthétisés, étudiés, caractérises et utilisés dans les
PEMFC (Les particules cceur-coquille et les particules creuses).

Le premier chapitre présente le contexte energétique et les piles a combustible avec les
problématiques et enjeux. Il expose ensuite I'histoire des catalyseurs puis des particules
nanostructurées dans la littérature scientifique.

Le second chapitre décrit les différentes techniques de caractérisation physico-
chimique et électrochimiques ainsi que les méthodes de mesures que nous avons utilisées au
cours de ce travail de these.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’analyse des résultats physico-chimiques et
électrochimiques que nous avons obtenus sur les deux types de particules étudiées. De plus ce
chapitre donne également des pistes et débuts d'essai sur l'optimisation de ces particules dans
I'optique de leur intégration optimale en systeme pile & combustible.

Enfin le quatrieme et dernier chapitre de ce document est dédié aux techniques et
méthodes de caractérisation en systeme complet de pile a combustible. Il présente les résultats
obtenus sur nos particules en conditions réelles de fonctionnement avec nos particules
étudiées dans des monocellules de pile a combustible.

Nous finirons enfin avec une conclusion et une présentation des perspectives
gu'introduisent ces travaux au sein du laboratoire et plus globalement pour les piles a
combustible.



Chapitre 1 : La nanostructuration de catalyseur pour la pile a combustible PEM

Chapitre 1 : La
nanostructuration de

catalyseur pour la pile a
combustible PEM

Ce premier chapitre vise a présenter le chemin que nous avons parcouru pour en venir au
développement de la pile a combustible et a la nanostructuration de catalyseur. Nous verrons ainsi
une présentation large de la pile & combustible PEM en termes de fonctionnement, de composants et
d'enjeux. Puis dans un deuxiéme temps, nous verrons l'intérét de la nanostructuration de catalyseur
dans les piles & combustible PEM. Enfin nous regarderons les différentes nanostructures de
catalyseurs réalisés par la communauté scientifique qui nous ont amené a notre démarche.



Chapitre 1 : La nanostructuration de catalyseur pour la pile a combustible PEM

Plan du chapitre

Chapitre 1 : La nanostructuration de catalyseur pour la pile a combustible PEM............cccoovviviivcievenne s 3
Y €1 -1 11 OSSOSO SSTPRPRPRIN 5
ALl L'énergie d'NIEr & GBMAIN........ooi ittt ettt bbbt 5
A2, Lapile @ COMDBUSEIDIE ..ot 6
A.2.1.  Lesdifférents types de pile & COMDUSEIDIE.........ccooiiiiiiiii e 6
A2.2.  Fonctionnement de Ia PEMFC .......ccoiiiiiiee e s 7
A2.3. Lescomposants de [a PEMFC.........ccccoiiioiiicie ettt nens 8
A2.4. Lecoltdelapile dacombBUSHIDIE ......cccccoveiiiiiieic s 11
A.25. Ladurabilité d'une pile @ COMbBUSLIDIE ........ccveiveiiiiicce s 12

B.  Les catalyseurs dans la pile & combUStIDIE PEM .........ccoooviieiiiiiic e 15
B.1.  Le platine et les platinoides (PGM : Platine Group Metal) ........cccccevveiiiieiiieie e 15
B.2.  Laproblematique des catalyseurs dans 1eS PEMFC ... 16

C.  Lananostructuration deS CALAIYSEUS ..........eiuiiiiiiiirieieiste ettt 19
C.l.  Lataille des PartiCUIES .........oociiiieiie ettt 19
C.2.  Modification du cceur de 1a partiCule..........coovviiiiiiiiieii e 21
C.3.  Elimination du coeur de 1a partiCule.........coooiiiiiiiiiiiiiice e 25
C.4.  Changement de GBOMELIIE ........vieiieieieie ettt ettt te st e e e s b e besbesteere e st e e et e sbesrestesneaneas 30
D.  Stratégie 0 ECNEICNE ... .ecvi ittt e et e st et e s be et e e reeseesee st e besaesreeneens 36

L2 TT o] [ToTo -] 1L ST 39



Chapitre 1 : La nanostructuration de catalyseur pour la pile a combustible PEM

A. Généralite
Al L'énergie d'hier a demain

L'histoire de I'hnumanité est intimement liée a la recherche d'énergie. Au cours des
nombreux millénaires que nous avons vécus, nous avons toujours été en quéte d'énergie pour
se chauffer, se simplifier la vie, se déplacer ou se divertir.

Parmi les nombreuses sources d'énergie, la premiére que I'nhomme a su maitriser est la
force musculaire avec l'utilisation de sa propre force, d'esclave ou d'animaux domestiques (ex
: cheval de trait). Cependant ce type d'énergie peut étre couteux en termes d'entretien (salaire,
nourriture, soins médicaux, ...). Méme encore aujourd’hui on assiste a une volonté de
diminuer la proportion de cette énergie (automatisation, ...) ce qui est souvent contradictoire
avec notre augmentation démographique.

Puis nous avons été amenées pour diminuer le colt et augmenter la puissance délivreée,
a rechercher des sources d'énergies externes. Nous nous sommes alors tournés vers I'énergie
présente dans les matériaux carbonés d'abord avec la combustion de bois dans les machines a
vapeur puis l'utilisation du charbon, du pétrole et du gaz. Cette source d'énergie a été le fil
conducteur de la révolution industrielle, ce qui nous a amené a plus de confort. Cependant, au
cours de ces dernieres années, nous avons remarqué que ces sources d'énergie a base de
carbone n'étaient pas les plus viables, au vu de notre croissance démographique toujours plus
forte, des ressources limitées (épuisement des réserves de pétrole, ...) et de son impact sur
I'environnement (pollution, déboisement important, ...).

Ainsi les Hommes ont cherché a améliorer le rendement de sources d'énergies pourtant
exploitées depuis des millénaires non plus basées sur le carbone mais sur le déplacement de
matiére (éolien, hydraulique ; bateaux a voile : 4000 ans avant J-C ; moulin & vent : VII°™
siécle avant J-C, moulins & eau : 111°™ siécle avant J-C) ou & en développer de nouvelles grace
aux progres de la science (énergie nucléaire, piles primaires, énergie photovoltaique).
Cependant le probléme est que la plupart de ces sources offre des énergies difficiles a ajuster
exactement a nos besoins qui varient fortement et qui sont difficilement prévisibles. A I'heure
actuelle et afin de garder le confort que nous avons acquis avec I'énergie issue du carbone, il
est nécessaire de stocker cette énergie afin de la délivrer a la demande.

Ainsi en parallele de ces sources d'énergies diversifiées, de nombreux modes de
stockage de I'énergie ont été développés et mis en place. Ceux-ci permettent de stocker le
surplus de production pour délivrer I’énergie en fonction des besoins ou pour la transporter.
Le stockage est ainsi indispensable pour les applications mobiles telles que le transport
(automobile, ferroviaire, marin) ou les appareils nomades pour le travail, les loisirs et la
communication, ...). Nous pouvons ainsi trouver beaucoup de modes de stockages
aujourd'hui tels que le volant d'inertie, le stockage de gaz compresse, le super-condensateur,
les batteries, ... La pile a combustible est 1’'un des maillons utilisés pour la conversion de
I’énergie stockée sous forme chimique en électricité.
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A.2. La pile a combustible

A.2.1. Les différents types de pile a combustible

Le principe de la pile a combustible a été découvert en 1838 par Christian Friedrich
Schénbein qui a mis en évidence I'électrolyse inverse de I'hydrogene. Mais on attribue la
premiére cellule de pile a combustible a William Grove, en 1839. Cependant il a fallu attendre
la "course a I'espace" des Etats-Unis et de I'URSS pour voir le développement technologique a
I'échelle industrielle de la pile & combustible. La NASA et I'union soviétique ayant intégré
cette technologie dans les programmes spatiaux depuis les années 1960, elle a pu se
développer pour maintenant étre accessible dans de nombreux domaines de la vie de tous les
jours.

La pile a combustible est un systéme permettant de convertir une énergie chimique en
énergie électrique. L'intérét de cette technologie est sa capacité a utiliser un combustible
(’hydrogene par exemple) qui peut étre produit & partir de sources d'énergie intermittente (par
électrolyse de I’eau par exemple), puis stocké en grande quantité, ce qui est particuliérement
compliqué pour I’électricité. L'hydrogene, combiné a l'oxygene de l'air ambiant dans une
PEMFC, produit du courant électrique pouvant alimenter un moteur électrique ainsi que de la
chaleur. Le rendement de conversion en énergie électrique est bien plus important que les
moteurs a combustion interne actuel et rend son utilisation encore plus intéressante
(rendement maximal de conversion d'énergie chimique en énergie électrique d'un moteur a
combustion interne : 30-35 % - rendement "utile” de conversion d'une pile a combustible
d’énergie chimique en énergie électrique : 50-70 % - rendement d’un moteur électrique : 75 &
95 %).

Cette technologie peut donc trouver sa place dans un grand nombre de domaines
d'applications : des applications mobiles (véhicule, ordinateur,...) aux stationnaires (groupe
¢lectrogénes de secours, systemes domestiques de cogénération,...). Nous pouvons ajouter
que la pile a combustible répond également aux besoins environnementaux actuels en ne
rejetant aucun gaz a effet de serre. Cependant de nombreuses recherches sont encore
nécessaires sur ce systéme pour réduire son colt et augmenter sa durée de vie.

\
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Figure 1 : Schéma du cyclage de I'eau et de I'énergie avec la pile a combustible

Il existe différentes technologies de pile a combustible qui se différencient par les
matériaux qui les constituent, leur température de fonctionnement et les gaz utilisés comme
carburant et comburant. On trouve ainsi des piles alcalines (AFC), des piles a haute
température (SOFC) ou a basse température (DMFC, PEMFC). Parmi ces différentes
technologies de pile a combustible, notre projet s'est concentré sur la PEMFC, la pile a
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combustible & membrane échangeuse de protons, et seule cette technologie sera traitée dans la
suite de ce mémoire.

La PEMFC est aujourd’hui I'une des plus courantes et des plus étudiées des piles a
combustible car elle présente des avantages majeurs par rapport aux autres types de pile a
combustible. En effet sa température de fonctionnement s’étend sur une gamme assez étendue
(de la temperature ambiante a 100 °C). Ceci lui permet un démarrage rapide et un usage
simplifié. En outre elle est insensible a la présence de gaz CO,, naturellement présent dans
I'air & hauteur de quelques centaines de ppm. Cette pile, utilisant un électrolyte solide, permet
de bénéficier de systéemes trés compacts. A titre d’exemple, le véhicule FCV Sedan, qui
devrait étre commercialisé par la sociéte Toyota Motor Corporation a partir du mois d‘avril
2015, sera équipée d’une pile a combustible d’une puissance maximale de 100 KW, présentant
un volume d’un peu plus de 30 L (3 kW/L).

A.2.2. Fonctionnement de la PEMFC

Figure 2 : Schéma de fonctionnement de la pile a combustible a membrane échangeuse de proton

Le fonctionnement des piles a combustible est basé sur des réactions électrochimiques
appelées aussi réactions d’oxydoréduction. Ces réactions donneront lieu a des échanges
d’¢électrons qui grace aux divers composants de la pile produiront un courant dans un circuit
électrique externe.

Pour fonctionner la pile est alimentée en énergie chimique sous la forme de deux gaz
que sont le dihydrogene et le dioxygene, souvent appelés hydrogene et oxygene. L’hydrogene
est envoyé du c6té anode ou il sera oxydé sous la forme de protons. Du c6té cathode de la
pile, l'oxygéne est introduit pour étre réduit en eau. L’un des avantages de la pile a
combustible est que le réactif utilisé a la cathode (1’oxygeéne) n’a pas nécessairement besoin
d’étre stocké. Il suffit d’utiliser I’air ambiant, pouvant étre assimilé a un mélange de 21 %
d’oxygene dans 1’azote.

Lorsque I'hydrogéne va étre oxydé a l'anode, il va produire des protons H* et des
élecrons e par la réaction suivante :

Réaction d'oxydation de I'hydrogéne a lI'anode :
Hy, — 2H" + 2¢”
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Les protons vont alors pouvoir circuler au travers de la pile au sein d’un électrolyte
conducteur de protons et passer du cété cathodique. Cet électrolyte étant non conducteur des
électrons, ceux-ci vont devoir circuler par un circuit électrique extérieur pour rejoindre la
cathode. C'est cette circulation qui produit le courant électrique désiré.

L'oxygéne arrivant & la cathode va rencontrer les protons et les électrons issus de
I'anode, il va subir une réaction de réduction électrochimique qui va produire de I'eau :

Réaction de réduction de I'oxygéne a la cathode :
Oz + 4H" + 4" — 2H,0

Cette réaction est exothermique, ce qui conduit a un dégagement de chaleur qui peut
étre utilisée dans certain cas (cogénération). On note également que cette réaction est la plus
limitante dans les PEMFC.

Enfin l'eau est évacuée par le flux de gaz envoyé en exces ou n'ayant pas réagi a la
cathode. On obtient ainsi I'équation bilan de la pile a combusible :

Réaction bilan de la pile a combustible :
2H, + O, — 2H,0 + électricité + chaleur

A.2.3. Les composants de la PEMFC

La pile a combustible se compose de plusieurs couches de matériaux possédant
chacune ses propriétés propres pour faire fonctionner au mieux la pile & combustible. La
Figure 3 représente une vision schématique d’un assemblage membrane-électrode d'une pile a
combustible ou sont visibles les différentes couches qui la constituent.

t Membrane J‘
ouches actives:
Couches de diffusion

DI,

ques monopolaire

Figure 3 : Schéma des composants d'une monocellule de pile a combustible PEM

e Les plagques monopolaires d’une monocellule de pile a combustible sont
constituées d’un matériau conducteur. Elles sont souvent composées de carbone graphite ou
d’acier ayant subi un traitement anticorrosion. Ces matériaux permettent un bon transport
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électronique tout en étant assez peu sensible a la corrosion. La presence de "canaux™ de
distribution des gaz (cf. Figure 4) permet de gérer la perte de charge (pression) liée au
transport des gaz dans la pile et garantie un apport aussi homogéne que possible des gaz
réactifs dans le systeme pile & combustible. Ces "canaux™ permettent également une bonne
évacuation des réactifs non consommés de 1’eau et des gaz inertes (N, provenant de 1’air, CO;
éventuellement produit par la réaction d’oxydation du carbone ...).

Figure 4 : Photo d'une plaque monopolaire en graphite pour une cellule de 25cm?

e Les couches de diffusion, aussi couramment appelées "GDL" (acronyme du terme
anglais Gas Diffusion Layer) sont des couches constituées d’un empilement de structure
poreuses, et classiquement constituées d’un support a base de fibres de carbone (tissu, feutre
ou papier) qui ont pu recevoir un traitement hydrophobe par 1’ajout de PTFE
(polytétrafluoroéthyléne) par exemple (cf. Figure 5). Comme leur nom I’indique, elles
permettent une meilleure diffusion des gaz jusqu’a la couche active par un systeme de
porosités de taille micrométrique. De plus, les propriétés des matériaux qui les constituent
permettent d’améliorer la conductivité électronique entre la couche active et la plaque
bipolaire, la tenue mécanique de 1’électrode et I’évacuation de la chaleur et de 1’eau produite.
Ces couches sont souvent le support de couches dites "microporeuses” qui sont également
conductrices électroniques, mais dont la fonction principale est la gestion de 1’eau au sein de
la pile a combustible par un ajustement de leur caractere hydrophile — hydrophobe.

Figure 5 : Reconstruction 3D d'une GDL par mesure optique de haute résolution

e Les couches actives, situées de chaque coté de la membrane, sont le siége des
réactions ¢lectrochimiques. Elles contiennent les catalyseurs permettant d’améliorer les
cinétiques de réactions. Ces couches sont particulierement complexes car elles doivent
cumuler trois fonctionnalités : elles doivent présenter une bonne conductivité protonique
permettant le transport des protons entre les sites des réactions électrochimiques et la
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membrane conductrice protonique (présence de ionomeére dans la couche active), une bonne
conduction électronique pour le passage des électrons jusqu’au circuit électrique extérieur
(utilisation d’un matériau conducteur électronique tel que le noir de carbone), et un acces
facile des gaz réactifs, associé a la possibilité d’évacuer les produits de réactions et gaz inertes
éventuellement présents (H,O produite par la réaction de réduction de 1’oxygéne et N, de I’air
essentiellement). Les zones de la couche active qui vérifient ces trois propriétés (conduction
protonique, conduction électronique et accessibilité aux gaz) sont appelés zones de contact
triple. C'est au niveau de ces zones qu'auront lieu les réactions électrochimiques (réduction de
I'oxygeéne, oxydation de I'nydrogéne).

Figure 6 : Image T.E.M d'une couche activel”

e La membrane, située au centre de la pile, est 1’électrolyte du systéme. Elle est
composée d’un polymére conducteur ionique de type acide. Les matériaux les plus
couramment utilisés sont les polyméres perfluoro-sulfonés (PFSA) tels que le Nafion®
commercialisé par la société DuPont (cf. Figure 7). Ces matériaux ont la particularité d’étre
isolant électronique et trés bons conducteurs protoniques (la conductivité ionique est
cependant fortement dépendante des conditions d’hydratation de la membrane et de la
température) tout en présentant une bonne imperméabilité aux gaz. Les protons circulent dans
la membrane gréce aux groupes sulfonique -SO3H de la membrane. La conduction ionique
étant fortement dépendante de 1’état d’hydratation de la membrane, la gestion de I’eau dans
les piles est essentielle dans les PEMFC. Il est nécessaire de parfaitement hydrater la
membrane tout en évitant une accumulation d’eau liquide dans les composants de la pile a
combustible ; une telle accumulation réduirait I’accés des gaz réactifs aux sites catalytiques.

/"‘Fz ..-*‘-’Fz
\HF ‘TA'O \cp’c "t

H

Figure 7 : Formule chimique du Nafion®
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A.2.4. Le coiit de la pile a combustible

Comme nous venons de le voir, les différents composants de la pile a combustible
possedent des propriétés tres particulieres, nécessaires a leur bon fonctionnement et a
I’optimisation de leurs performances. Cependant, les matériaux qui les constituent
représentent un colt important dans le prix global d'une pile a combustible a membrane
échangeuse de protons.

La membrane, les fibres de carbones, les catalyseurs, ... sont des matériaux possédant
souvent de hauts degrés de technicité qui les rendent onéreux a produire. Au vu de la quantité
de pile a combustible produites au niveau international (soit quelques milliers d'unités par an),
la production de la plupart des composants n'est réalisée qu’en petites séries, ce qui représente
un colt trés important. 1ls laissent cependant envisager la possibilit¢ d’une diminution
sensible des colits de fabrication par effet d’échelle.

Une étude de 2012 montre qu’en extrapolant la production de piles a combustible de
80 kW au-dela de quelques milliers d’unités par an (cf. Figure 8), le codt de revient des piles
a combustible diminue fortement. L’étude, menée sur plusieurs années montre une diminution
de plus de 50% du codt entre 2006 et 2012. Ceci est une conséquence de I'amélioration des
éléments et de la diminution de leur codt par la recherche comme un plus faible taux de
platine ou I'amélioration de I'architecture des plagues monopolaires.

Current Technology Cost Evolution, 80 kW Automotive System

$300 $24,000
3z $21,000
$240 .
~——2006 Study $18,000
~—2007 Study
$210 ——2008 Study
~4—2009 Study $15,000
$180 —8-2010 Study
—e—2011 Study
$150 —#—2012 Study $12,000

System Cost ($/kW net)
w
S

System Cost ($/system)
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W $a7.81
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$0 S0
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Annual Production Rate (Systems/year)

Figure 8 : Extrapolation du co(it avec I'augmentation de la production des piles & combustible?

Il n’en reste pas moins que parmi les matériaux composant les piles a combustible
PEM, les catalyseurs sont les plus colteux car sont réalisés avec des métaux nobles comme le
platine. L'IPHE (acronyme d'International Partnership for Hydrogen and Fuel Cells in the
Economy) a montré dans une étude de 2008 (cf. Figure 9) que pour la production de 500 000
unités de pile a combustible de 80 kW par an, parmi les différents composants d'une pile a
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combustible, les catalyseurs représenteraient prés de 50 % du codt d'une pile a combustible et
21 % de celui d'un systeme pile a combustible complet (composants + systeme de gestion).

Membrane Cost

9
Remaining Balance of 4%

System Cost | GDL Cost
19% 5%

Catalyst Cost (includes
application)
Fuel Management Cost 21%

8%

Thermal Management
Cost

8%
Balance of MEA

<,
Water Management Cost %

5% Bipolar Plate Cost

. 7%
Air Management Cost
14% Balance of Stack

3%
Figure 9 : Proportion des différents composants dans le prix d'un systéme de pile a combustible complet estimée
pour une production de 50 000 unité par an™!.

A.2.5. La durabilité d'une pile a combustible

Comme nous venons de le voir dans le paragraphe précédent, le colt des piles a
combustible reste encore trop important pour nombre d'applications surtout si nous
considérons ce col(t au regard de la durée de vie des piles a combustible. En effet, les
conditions d'utilisation de la pile a combustible sont trés exigeantes pour les matériaux qui la
constituent et le choix des matériaux qui vont supporter ces conditions est assez réduit.

Parmi les différents mécanismes de dégradation au cceur de 1a pile a combustible, celui
de la couche active et des catalyseurs nous intéresse en priorité dans ce mémoire.

Tout d'abord la présence d'eau dans la couche active, apportée par les gaz
(humidification des gaz pour permettre une humidification de la membrane) et par la réaction
de réduction de I'oxygéne, peut théoriquement conduire a la corrosion du support carbone
lorsque le potentiel de I'électrode est supérieur a 0,207 V/RHE (acronyme du terme anglais
Reversible Hydrogen Electrode'). En pratique, le potentiel de la cathode est en permanence
supérieur a cette valeur. Heureusement, la cinétique de la réaction est, la plupart du temps,
trées lente. De part ce phénomene, le carbone est éliminé et ne peut plus supporter les
nanoparticules de platine. Elles vont alors pouvoir migrer dans la structure de 1’¢lectrode et
éventuellement étre éliminées avec I’écoulement de I’eau produite par la pile.

! Son potentiel est fixé & 0 V quelles que soient la température du systéme, la pression d’hydrogéne et la
concentration en ions H'. Ce n'est pas le cas de 1’électrode standard a hydrogéne (notée SHE) dont le potentiel
est fixé a 0 V a 298 K pour une pression partielle en H, égale a 101 kPa, une concentration en H* égale a 1
mol.L™, avec comme hypothése que le dihydrogéne se comporte comme un gaz parfait présentant un coefficient
d'activité du proton yy. égale a 1 ; Elle se différencie également de I’¢lectrode Normale a Hydrogéne (NHE),
donnée & 298 K pour une pression de dihydrogéne de 101 kPa et une concentration en H* égale a 1 mol.L ™.
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Réaction de corrosion du carbone :
C + 2H,0 — CO, + 4H" + 4¢° E = 0,207 V/IRHE

Un deuxieme mécanisme de dégradation de la couche active que l'on peut voir
apparaitre est l'augmentation graduelle de la taille des particules. En fonctionnement,
plusieurs mécanismes physiques et chimiques vont conduire a cette augmentation de leur
taille qui va ainsi réduire leur surface développée des particules et, donc la surface électro-
active; les deux étant liées du fait que les réactions électrochimiques considérées sont des
réactions se déroulant a la surface des particules.

Un premier mécanisme physique est la migration des particules de platine sur le
support carbone. La migration de plusieurs particules puis leur rencontre va donner lieu a des
agrégats de platine avec des tailles beaucoup plus importantes que les particules initiales (cf.
Figure 10). Ce phénomene de migration-agrégation est appelé coalescence.

p=eg

Figure 10 : Schéma de phénomene de coalescence

Pendant le fonctionnement de la pile a combustible, le platine peut étre soumis a un
mécanisme chimique de dissolution/précipitation. Les petites particules ayant une énergie de
surface plus élevée vont se dissoudre au profit des particules plus grandes. Ce phénoméne est
connu sous l’appellation de "maturation d’Ostwald". La conséquence est la diminution du
nombre de particules, qui va de pair avec I’augmentation de leur taille moyenne (cf. Figure
11).

Le platine, s’il est oxydé sous la forme de cations (Pt*" ou Pt*"), peut aussi étre
redispers¢ dans la pile a combustible et étre retrouvé dans d’autres composants de la pile a
combustible tels que la membrane échangeuse de protons ou les eaux de sortie de pile.

Pt > Pt +x e'ﬁ Pt +xe = Pt

o 2

Figure 11 : Schéma de phénoméne de dissolution/précipitation et mécanisme d'Oswald.

Malgré I'évolution importante du catalyseur par les trois phénomenes que nous venons
de présenter, 1’élément a 1’origine de la défaillance des piles a combustible est généralement
la membrane de la pile & combustible. En effet, des phénomenes comme la pollution des sites
permettant la conduction des protons par des elements métalliques ou les degats dans la
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structure de la membrane causes par la présence de radicaux OH® et de peroxyde d'hydrogéne,
produits par la réaction de réduction de I’oxygene a deux électrons, peuvent détériorer
rapidement une membrane. Cette membrane est généralement choisie comme
particulierement fine (18 a 25 um d’épaisseur, pour réduire la chute ohmique a courants
élevés). Elle est soumise a des conditions particuliérement agressives au cours de phases
d'arrét et de démarrage, avec une gestion de l'eau tres délicate. De plus la détérioration de la
membrane a des conséquences directes sur le fonctionnement au sein de toute la pile a
combustible alors que la détérioration de la couche active n'a de conséquence directe qu’une
diminution des performances électro-catalytique et donc du rendement de la pile a
combustible.
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B. Les catalyseurs dans la pile a combustible PEM

B.1. Le platine et les platinoides (PGM : Platine Group Metal)

Le platine est un élément chimique de symbole Pt et de numéro atomique 78. Il fait
partie des métaux de transition et plus précisément d'un groupe surnommé PGM, acronyme du
terme anglais Platinum Group Metal, composés des éléments Platine, Palladium, Ruthénium,
Rhodium, Rhénium, Osmium et Iridium. Ces éléments possedent des propriétés particuliéres
telles qu'une bonne résistance a la corrosion, un point de fusion éleve et s'averent étre de bons
catalyseurs.

¥ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
1 |H He
2 JEN Be B/ C N O F |Ne
3 N8 Mg Al|Si|P|S|Cl|Ar

4 BKECa Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
5 [RBI Sr Y Zr Nb Mo Tc|Ru|jRh|PdJAg Cd In Sn Sb Te | Xe
6 W8siBa * Lu Hf Ta W[Re Os| Ir | Pt]Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
7 BEEIRa * Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut| FI [Uup| Lv |Uus Uuo

*/La Ce Pr Nd PmSm Eu|/Gd Tb Dy Ho| Er |Tm Yb
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Figure 12 : Emplacement du groupe de métaux "PGM" dans le tableau périodique des éléments.

Le platine, ainsi que les autres éléments de ce groupe de métaux, sont des métaux rares
et précieux. On ne les trouve souvent sous forme d'alliages de platinoides dans la nature. Ceci
fait que pour obtenir 30 g de platine, il faut extraire environ 10 tonnes de minerai (source :
CNUCED - Conférence des Nations Unies sur le Commerce et le Développement). Cette
production en faible quantité et les étapes de purification qui suivent font que le platine a un
prix élevé. Aujourd'hui la masse de platine disponible sur Terre est estimé a 13 000 tonnes
principalement concentré en Afrique du Sud et en Russie (source : Planetoscope?).

Malgré cette production faible du platine, I'écart entre l'offre et la demande est
relativement faible (autour de 3 tonnes en 2006). On peut ainsi penser que si le marché des
piles a combustible venait a se développer la production du platine pourrait étre le facteur
limitant, et donc conduire a une forte augmentation de son prix. Méme si l'utilisation la plus
importante du platine se situe aujourd'hui dans les pots catalytiques des véhicules automobiles
(un pot catalytique actuel contient de 1 a 5 g de platinoides - rapport Pt/Pd/Rh typique :
5/7/1), on trouve beaucoup d'autres domaines d'utilisation tels que la joaillerie, I’industrie
chimique et du verre, la décoration, les instruments de mesure, les aimants (cf. Figure 13).

2 http://www.planetoscope.com/matieres-premieres/165-production-mondiale-de-platine. html

15



Chapitre 1 : La nanostructuration de catalyseur pour la pile a combustible PEM
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Figure 13 : Répartition de la demande de platine par secteurs en 2006
(Source : CNUCED selon les données statistiques de Johnson Matthey)

B.2. La problematique des catalyseurs dans les PEMFC

Comme expliqué précédemment, les couches actives de la pile a combustible PEM
contiennent un ou plusieurs matériaux catalytiques permettant d'accélérer les cinétiques des
réactions d'oxydation de I'nydrogeéne (a I'anode) et de réduction de I'oxygene (a la cathode).
Cette derniére réaction est la plus limitante pour cette reconversion d'énergie et demande un
catalyseur performant et en grande quantité.

Avant les années 1990, le catalyseur utilisé était généralement du noir de platine (cf.
Figure 14) avec de grandes quantités pour obtenir des performances convenables. Les
chargements en catalyseurs étaient typiquement de I’ordre de 4 a 5 mgp/cm? il fallait
approximativement 16 ge/kW électrique produiti*®. La premiére rupture technologique est
seulement intervenue dans les années 1990 avec I’utilisation de nanoparticules de platine
supportées par du noir de carbone (cf. Figure 15), le tout mélangé avec du PTFE. Les
chargements ont pu étre réduits & 1 mgp/cm?, ne nécessitant plus que 1 gp/kWE®. En paralléle
entre les années 1993 et 2003, de nombreux travaux ont été conduits sur 1’étude de catalyseurs
multi-métalliques a base d'alliage de Platine PM (M : Fe, Co, Ni, Pd, ...) qui donnent
d'importants gains en performance mais aussi en durabilité par rapport au platine, sans
toutefois répondre & toutes les promesses de gain qui étaient attendues!’.
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Figure 14 : Image M.E.B de noir de platine utilisé dans les PEMFC.

C'est depuis le milieu des années 1990 que I'on observe les plus grandes améliorations
de performances, alors que les couches catalytiques a base de noir de carbone platiné sont
mélangées a un ionomeére. Cependant ce sont principalement des progrés dans les procédés de
fabrication des A.M.E (Assemblage Membrane — Electrode), dans les propriétés des
membranes et dans l'architecture des piles a combustible qui ont permis d’accroitre leurs
performances et leur durabilite.

Aujourd'hui, les catalyseurs utilisés sont essentiellement composés de nanoparticules
quasi-sphériques de platine supportées sur du noir de carbone mélangé a un ionomeére. Le
chargement en métal est typiquement de I'ordre de 400 pg/cm? a la cathode et de 100 pg/cm? a
I'anode, nécessitant environ 0,5 ge/KW (soit 10 fois plus de métaux platinoides que dans un
pot catalytique de véhicule équipé d’un moteur a combustion interne).

e

Pour rendre la technologie pile a combustible commercialisable a grande échelle, il est
encore nécessaire de diminuer la quantité de platine dans ces catalyseurs, voir méme de la
supprimer completement. Dans ce contexte, différents gouvernements et organismes ont fixé
des objectifs aux chercheurs pour la diminution du prix de la PEMFC via le levier de la
quantité de meétaux nobles dans le catalyseur. Pour exemple, le Ministere de I'Energie
Américain "DoE" (acronyme de Department of Energy) a fixé en 2011 des objectifs, pour les
dix années a venir, sur la quantité de métaux nobles et I'activité électro-catalytique afférentes
sur ceux-ci (cf. Figure 16).

17



Chapitre 1 : La nanostructuration de catalyseur pour la pile a combustible PEM

Table 3.4.13 Technical Targets: Electrocatalysts for Transportation Applications.

Charactaristic Units: 2011 Status

2017 2020
Platinurm greup metal total 15
content (both electrodes)” 9 KW (raled) 0.19 0125 | 0125
Platinum group metal (pgm) | mg PGM / em® electrode .
total loading” aren 0.15 0125 | 0.125
Loss in initial catalytic . b
activity" % mass activity loss 48 =4 =40
Eleciro catalyst suppor ’ "
s1abnhty“ % mass activity loss <10 <10 <10
Mass activity” A mg Pt@ 900 mVa.pe 0.24° 0.44 0.44
Mor-Pt catalyst activity per . 60 (measurad at 0.8 v)°
walume OI[ supportad AT em” @ 800 MVaeew 165 (extrapolated from 300 300

catalyst® >0.85 VJ°

Figure 16 : Objectif du DoE sur le chargement de catalyseur dans les piles & combustible (2011)%).

L’objectif a donc été fixé a 0,125gp/kW pour 2017 (soit une quantité de platine
environ deux fois plus importante que celle présente dans les pots catalytiques actuels). Il est
a noter toutefois que le platine présent dans les piles a combustible n’est pas complétement
perdu et peut étre recyclée en grande partie a la fin de la vie d'une pile a combustible. Ce
recyclage se montre actuellement déja plus important que pour les pots catalytiques ou une
bonne partie des platinoides est dispersé dans I'environnement ou sur les routes™.

Toutefois, la réduction de la dépendance au platine reste un enjeu majeur. Différentes
solutions ont été proposées pour diminuer la quantité de platine dans les piles a combustible
comme le remplacement par d'autres métaux. Cependant des études, comme celle présentée
sur la Figure 17, ont montré que parmi les métaux purs le platine présentait les meilleures
performances pour la réduction de I'oxygene. C'est pourquoi nous trouvons assez peu de
remplacement total du platine mais plus un remplacement partiel ou une nanostructuration

comme nous verrons dans la suite de ce mémoire.
0.0
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Figure 17 : Activité des différents métaux pour la réduction de I'oxygeéne!*!

De nombreuses autres études, que nous ne décrirons pas ici, ont été réalisées sur la
composition de la couche catalytique, sur le chargement optimum de platine et sur le type de
support carbone pour obtenir les performances voulues avec le catalyseur actuel constitué de
nanoparticules quasi-sphérique de platine.
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C. La nanostructuration des catalyseurs

La nanostructuration est I'une des voies envisagées pour accéder aux objectifs du DoE
sur les catalyseurs pour pile a combustible avec I'augmentation de I'activité et la diminution de
la quantité de métaux nobles. Elle nous permet notamment un meilleur contrdle de la réaction
de réduction de I'oxygéne et une augmentation du taux d'utilisation du platine dans les
catalyseurs. De plus des géométries et/ou des compositions différentes pourraient conduire a
une amélioration de I'activité électro-catalytique et de la quantité de métaux nobles utilisés.

®

Figure 18 : Schéma des différentes structures de matériaux qui peuvent étre organisées a l’échelle
nanométrique. Du haut a gauche vers le bas a droite : particules quasi-sphérique de tailles variables, particules
de type ceeur—coquille, particules creuses, particules aux morphologies particulieres (cubes, cylindres, etc...)

Dans cette partie, nous allons présenter un rapide état de I'art de la nanostructuration
de catalyseurs métalliques a base de platine pour la réduction de I'oxygéne ou pour certaines
autres (réduction du méthanol, réduction de la rhodamine B, ...). Nous comparerons
I’influence des principaux paramétres (morphologie, composition chimique) sur les propriétés
électro-catalytiques de ces matériaux

C.1 La taille des particules

La réaction de réduction de lI'oxygéne étant une réaction se produisant a la surface des
particules (les réactifs sont chimisorbés sur les sites d’adsorption en surface du catalyseur),
I’augmentation de 1’activité catalytique devrait s’accroitre avec la surface développée. En
effet la surface d’une particule sphérique, voir quasi-sphérique, augmente avec le carré de son
rayon (Ssphere= 4.7..r%). De son coté, le volume de ce type de particule augmente avec le cube
de son rayon (Vsphere = 4/3.7..r). Augmenter la surface développée tout en réduisant la masse
de métal utilisée revient donc a accroitre le rapport surface/volume des particules
(Ssphere/ Vsphere = 3/r), donc, réduire leur taille.

19



Chapitre 1 : La nanostructuration de catalyseur pour la pile a combustible PEM

Peuckert et al. (1986)1*2 ont montré que I'activité spécifique (courant a 0,9 V/SHE par
unité de surface active en platine) était a peu prés stable pour les particules dont le diametre
est supérieur & 4 nm et diminuait fortement en dessous de 2-3 nm de diametre (cf. Figure 19).
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Figure 19 : Evolution (a) des surfaces et (b) de I'activité spécifiquel? en fonction de la taille de particules
sphériques pleines

Pour atteindre une activité catalytique maximale par unité de masse de platine, il
semblerait donc que la taille optimale des particules de platine doit étre supérieure a 3 nm de
diametre. Cet optimum d'activité massique a été déterminé expérimentalement par Peuckert et
al. (1986)™ par un diamétre de 3-5 nm sur les particules de Pt/C (cf. Figure 20).
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Figure 20 : Evolution (a) du rapport surface/volume et (b) de I'activité massique™ en fonction de la taille des
particules sphériques pleines

Taille des nanoparticules sphériques (nm)

Ce diamétre optimal pour les nanoparticules quasi-sphériques de platine est bien
connu depuis plusieurs décennies et présente une limite qui parait infranchissable. D'autres
études ont montré que cet optimum a aussi été mis en évidence sur les particules de platine
dont la morphologie réelle est plutbt généralement considérée comme icosaédrique tronquée
(cf. Figure 21).
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Figure 21 : Activité spécifique et massique sur une particule facettée de platine™

Des recherches théoriques et expérimentales plus récentes, comme celle de Jia X.
Wang et al. (2009) ont cependant montré qu'une modification de la géométrie du
catalyseur pouvait induire une différence notable de I'activité spécifique.

C.2. Modification du cceur de la particule

Alors que la surface des particules de catalyseur est utilisée pour les réactions
électrochimiques dans la pile a combustible (oxydation de I'nydrogéne et réduction de
'oxygéne), le cceur de la particule n'est 1a que pour soutenir cette surface et/ou conduire les
électrons.

En effet comme nous I'avons vu dans le paragraphe précédent, la catalyse étant une
réaction de surface, le cceur des catalyseurs fait diminuer leur rapport surface/volume et pour
des tailles de particule supérieure a 3 nm fortement diminuer leur activité massique. On peut
alors chercher le cas idéal ou tous les atomes de platine constituant la particule se situe en
surface et puissent étre actif pour la réduction de I'oxygene (cf. Figure 22).

Plusieurs études, durant ces vingt derniéres années, ont montré qu'il était possible de
remplacer ce cceur de particules, jusqu'a alors constitué de platine pur, par un autre métal. Ces
particules sont géneralement constituées de platine en surface et d'un autre métal en cceur et
sont appelées particules coeur-coquille.

Figure 22 : Schéma d'une particule ceur-coquille

Le premier choix, le plus évident, pour remplacer le platine dans le coeur des
catalyseurs est le palladium car il présente de nombreuses similitudes avec le platine sur la
cristallinité (apt = 392 pm et apg = 389 pm) favorisant un dépdt du platine a sa surface, sur
I'environnement électronique (méme colonne du tableau périodique que le platine). Des
groupes de recherche tels que Choi et al. (2011)1*® ou Humbert et al. (2012)1*% ont montré
des résultats intéressant sur une structure Pt@Pd (platine en coquille et palladium en cceur).
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Nous constatons ainsi sur la Figure 23, une augmentation sensible de I'activité par unité de
masse du platine pour les catalyseurs Pt@Pd comparé au Pt pur.
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Figure 23 : (a) Image TEM de particules Pt@Pd/C™ et (b) comparaison d'activité spécifique massique pour les
particules Pt@Pd/C!*®

0.80 V

Cependant méme si les résultats obtenus avec le palladium comme cceur de particules
se sont révélés tres intéressants, cette option pour les catalyseurs dans les PEMFC ne diminue
pas réellement le probléme de 1’abondance limitée des métaux utilisés comme catalyseurs, le
palladium étant aussi rare que le platine sur Terre. Sur la base de cette preuve de concept, les
chercheurs se sont donc orientés vers d'autres métaux parmi les plus abondants sur Terre (cf.
Figure 24).
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Figure 24 : Abondance des éléments chimiques dans la crodte terrestre externe®

Ainsi différentes particules dit "cceur-coquille” ont été synthétisées avec d'autres
métaux de transition tels que le Cobalt, le Cuivre, le Nickel, 1'Or, le Fer, BB e telles
particules constituées de platine en coquille et d'un de ces métaux de transition en cceur ont
révélé une activité catalytique élevée (cf. Figure 23). Tout comme avec le palladium, l'activité
massique a été améliorée avec une diminution importante du platine mais également du co(t
des catalyseurs avec des métaux de cceur plus abondants.

® http://fr.wikipedia.org/wiki/Abondance_des_éléments_dans_la_crolite_terrestre
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Figure 25 : (a) Image HRTEM et (b) activité massique pour I'ORR de particule Pt@Cu'?”

Malgré une taille de particule similaire a celle du catalyseur Pt/C (nanoparticules de
platine supportées sur carbone) habituellement utilisé, I'activité spécifique de ces catalyseurs
n'a pas été tout a fait identique a ceux-ci. En effet il apparait que la modification du cceur de la
particule a également un impact sur les réactions électro-catalytique qui se produisent a la
surface des nanoparticules.

Ainsi Kristian et al. (2010)!*”! a montré qu'en fonction de la méthode de préparation
des particules cceur-coquille (comme le pH du mélange de synthese par exemple), la surface
active évolue. On assiste alors a une différence d'activité spécifique venant de la modification
de la structure du platine en surface par sa liaison avec le ceeur. Reyes et al. (2013)1?! ont
démontré ce changement de structure de la coquille par analyse DRX (cf. Figure 26). lls ont
démontré une contraction du réseau cristallin CFC du Pt et une expansion de celui du Co du
fait des réseaux cristallins et parametres de mailles différentes de chacun des métaux.
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Figure 26 : (a) Activité spécifique de particules Pt@Co en fonction du pH lors de la synthése!” et (b) Spectre
XRD de particule Pt@Co"?Y .

Cependant les conditions de fonctionnement auxquelles sont soumis les catalyseurs
dans la pile a combustible (température, potentiel, pH, ...) peuvent conduire a des problemes
d'instabilité du coeur métallique non-noble. Ainsi la dissolution du cobalt et/ou la diffusion des
atomes du cceur vers la coquille qui sont constatés au cours du fonctionnement. Ce dernier,
phénoméne, attribué & I'effet Kirkendall’®!, conduit & une évolution de la surface électro-
active durant les tests de vieillissement électrochimiques. 1l en ressort quand méme que les
catalyseurs composés de cceurs a base d'alliages de platine se montrent plus performants qu'un
seul métal pur. Parmi toutes les compositions différentes envisageables, il s'est révélé que la
meilleure composition était pour les catalyseurs PtsM ou Pt,@Pt;.xM (M = Co, Ni, Fe, ...). Ne
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sachant pas au préalable quel métal de transition serait le meilleur pour l'application en
systeme pile a combustible les chercheurs ont synthétisé et testé en électrochimie un panel de
compositions différentes (cf. Figure 27 et Figure 28).

a -020F T T T T = b
0221 R . r
024} s . s [ ]
. . < -
% 2 S
Z 026 s PtNig - z
. oPt,Co 35 2
. PG Mg puE p
028 F . pvie  @PLFe - E
i |:r.|.._ N
-030F | ]
L Pt,Tig,
L@ | L 1 1 1 L | L 0
1.6 1.7 1.8 1.9 PLTi PV PuFe  PtCo  PUNi

AEyleV

Figure 27 : Activité spécifique théorique (noir) et mesuré (rouge) en fonction du métal associé au platine dans
une structure ceeur-coguille PtM©2®

Ainsi des groupes de recherche, tel que Stamenkovic et al. (2010)!*®! ont montré que
I'alliage de composition chimique Pt;Co présente les meilleures performances pour la
réduction de I'oxygene suivi de pres par Pt3Ni. Il est ainsi maintenant possible de disposer de
nombreux catalyseur de type Pt3Co produits a 1’échelle commerciale (par exemple : le
catalyseur PtCo/C du groupe japonais Tanaka).
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Figure 28 : (a) Structure atomique idéale de particule Pt;Co ceeur-coquille (Pt=blanc, Co=bleu) et (b) activité
massique de ces particules en fonction de la température de recuit!").

Cependant l'influence du métal de coeur sur la surface de platine et les performances
sont trop peu connues. C'est pourquoi de nombreux groupes de recherche procédent par essais
comparatifs ou par modélisation en essayant différentes combinaisons de métaux tels que des
bimétalliques en coquille, ou des trimétallique en cceur®*?!. La géométrie des particules reste
essentiellement la méme avec des particules quasi-sphériques.

Nous venons de voir dans ce chapitre comment il est possible de diminuer la quantité
de métaux nobles et également augmenter les performances électro-catalytiques. Une autre
approche a également été imaginée pour s’affranchir de ce cceur de particule qui ne semble
pas étre impliqué dans les reactions électro-catalytique. Il s'agit d'éliminer complétement ce
ceeur pour faire des catalyseurs creux.
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C.3. Elimination du cceur de la particule

Nous avons précédemment montré que le cceur des particules peut étre modifié tout en
gardant une surface en platine et des performances proches des catalyseurs habituels.
Cependant la surface de ces catalyseurs cceur-coquille présente peu d'améliorations notables
en termes de surface développée par le platine.

Comme le cceur des particules n'est, a priori, pas directement impliqué dans les
réactions électro-catalytiques, des particules creuses peuvent étre réalisées par I'élimination
compléte de ce ceeur de particule. Ces particules peuvent posséder une surface développée
équivalente aux catalyseurs habituels mais il est également possible d'augmenter la surface de
facon importante si I'intérieur de la coquille est également accessible aux réactifs. Ainsi avec
cette surface "double", il serait possible d'obtenir une géométrie totalement nouvelle et donc
une modification de I'évolution de l'activité électro-catalytique avec la taille des particules. De
plus cette élimination du cceur des particules diminue fortement la quantité de métaux nobles
et non-nobles des particules et donc, la pollution possible de I'ionomeére et de la membrane
conductrice cationique par les métaux de transition non-nobles présents sous forme ionigue.

Figure 29 : Schéma d'une particule creuse

L'élimination du cceur des particules est une étape délicate dans le procédé de synthese
de tels catalyseurs car elle dépend du type de cceur utilisé et de la structure de la coquille qui
doit étre le moins possible altéré par celle-ci. Tout matériau peut en théorie servir de coeur
sacrifié si l'on connait un moyen de I'¢liminer des particules. Or 1'élimination du cceur des
particules a déja fait I’objet de quelques recherches divulguées dans la littérature.

Aujourd'hui la plupart de ces catalyseurs creux sont utilisés dans des applications
biologiques (cages pour la libération de molécule, catalyse de la rhodamine B, administration
de médicaments, ...). On commence a les voir apparaitre pour les applications énergétiques
comme les piles a combustibles de type DMFC et plus récemment PEMFC.

Les premiers cceurs sacrificiels utilis€és pour la synthese de tels catalyseurs ont été des
structures moléculaires comme des micelles de SDS (Sodium Dodecyl Sulfate). Cette
molécule, possédant une téte polaire hydrophile et une chaine hydrophobe, disposée en
micelle. Elles se sont révélées étre un bon support de déposition de platine ou d'alliage de
platine. Ainsi Chen et al. (2007)!*! ou Chu et al. (2012)®% ont proposé leur méthode de
synthese par voie polyol d'alliage PtCo et PtPd sur des micelles de SDS (cf. Figure 30). Le
SDS est ensuite éliminé par nettoyage a I'eau et par traitement thermique.
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Figure 30 : Schéma de synthése (a) et image MEB (b) de particules PtPd creuxt”

Avec le développement important des nanotechnologies dans I'électronique un autre
ceeur sacrifié possible pour les particules creuses est apparu. L'oxyde de silicium SiO», jusqu'a
présent utilisé pour les transistors MOS (Metal Oxide Semiconductor), a été utilisé pour la
synthése de catalyseur dans les DMFC (cf. Figure 31). L'avantage de ce type de cceur réside
dans la maitrise de la morphologie des structures par des méthodes utilisé dans I'électronique
(lithographie par exemple) et son élimination aisée dans des bains d’acide fluorhydrique.
Ainsi certains groupes de recherche ont montré le dép6t de platine ou d'alliage de platine sur
un ceeur de SiO, puis la création de particules creuses par cette méthode*'32.

Figure 31 : Image TEM de particules Pt creuses obtenus a partir d'un ceeur sacrifié Si0,PY

Au vu des bonnes performances des particules cceur-coquille, que nous avons vu dans
le paragraphe précédent, différents groupes de recherche ont voulu réaliser des particules
creuses avec des performances équivalentes. Pour cela ils ont repris des métaux pour en faire
des cceurs sacrifiés de particule creuse. Parmi ces métaux, 1'argent s'est révélé étre un bon
support pour le dépdt d'un autre métal a sa surface. Il est ensuite possible d’éliminer le coeur
d’argent a l'aide de composés nitré (-NO3). Les premiers catalyseurs a base de ceeur sacrificiel
en argent étaient réalisés en or (cf. Figure 32) et étaient principalement utilisés dans le
domaine médical!®**,
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————— 50 nm

Figure 32 : Image TEM de nanocages d'Au réalisées par élimination d'un ceeur d 'argent[33]

C'est en voyant la facilité de synthése de nanocubes et nanocages d'or que des travaux
ont été initiés pour synthétiser des catalyseurs creux en platine de formes sphériques. La
synthése s'est révélé étre identique pour le platine. En effet le dépdt par réduction galvanique
avec le coeur d'argent était possible aussi bien avec le platine qu'avec 'or (Au/Au (1,52 V vs.
RHE) > Pt*" /Pt (1,04 V vs. RHE) > Ag*/Ag (0,80 V vs. RHE)) avec seulement une différence

de vitesse de réaction (cf. Figure 33).

Au 5+

PtH

Figure 33 : Schéma de fonctionnement de réaction de réduction galvanique

Cependant la dissolution de I'argent est plus difficile avec le platine car on peut parfois
observer un résidu d'argent sur la surface interne de la coquille aprés son élimination par

I'acide nitriqgue HNOg (cf. Figure 34).
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Figure 34 : Image TEM d'une nanosphéres creuses Pt réalisé par élimination du ceeur d’Ag[SG].

Aujourd'hui I'élimination totale de I'argent dans ces particules cceur-coquille Pt@Ag
est un probléme car il peut géner son intégration dans les piles a combustible. L'argent encore
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présent peut venir réagir avec I'environnement de la couche active, accéder a I’ionomére et la
membrane et bloquer les sites cationiques qui servent au transport des protons. De plus les
particules réalisées jusqu'a présent sont des particules sphériques vides mais fermées et donc
ne possédent pas de surface accessible par I’intériecur. Néanmoins, on commence a Vvoir
apparaitre de nombreux tests en électrochimie ou en systéme pile a combustible (cf. Figure
35) sur ce type de particules. Des performances encourageantes ont été obtenues pour ces
particules creuses.

Ag/C nanocatalyst + PtCI,
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Figure 35 : Courbes de performances (tension/puissance) de catalyseur Pt@Ag creux’!

Enfin, un autre type de cceur sacrifié fait son apparition depuis le début de cette année :
le Nickel. Ce dernier précédemment utilisé comme cceur non-sacrificiel dans les particules
ceeur-coquille a pu étre éliminé pour vider les particules de leur cceur. Ainsi des particules
creuses de palladium™®, pour I'oxydation de I'acide formique, et de platine®®, pour la réaction
de réduction de I'oxygene et I'oxydation de I'nydrogéne, ont été réalisées. Ce composé semble
étre une bonne alternative aux particules creuses car sa formation d'alliage ou de structure
complexe avec le platine, déja bien étudié par la formation de particules coeur-coquille,
permet une bonne ouverture de la surface interne de la particule. De plus sa stabilité et sa
réactivité avec la catalyse de la réaction de réduction de l'oxygene fait que méme si
I'élimination n'est pas totale, elle pourrait permettre une amélioration des catalyseurs.
Aujourd'hui les premiers résultats obtenus avec la réduction de I'oxygeéne (cf. Figure 36) sont
meilleures qu'avec les catalyseurs habituels (Pt/C et PtNi/C) en terme de surface active et
d'activité électro-catalytique®. Cependant le protocole conduisant & I'élimination du nickel,
méme si elle semble bien maitrisée par les groupes de recherche qui ont présenté ces travaux,
n'est pas trés clairement détaillé.
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Figure 36 : Activité massique mesuré & 0,95V vs RHE du catalyseur Pt;Ni creux comparé au Pt/CE!

Les particules creuses, que nous venons de voir, présentent un intérét croissant en
raison de leur faible densité et de leurs grandes surfaces développées. Cependant des
ameliorations sont encore a apporter en termes de stabilité et principalement d'élimination du
cceur sacrificiel.

Nous venons de voir les différents types de cceur que 1'on peut sacrifier pour obtenir
une particule creuse. Cependant il est aussi a noter que la plupart de ses cceurs peuvent
présenter des geométries différentes et donc modifier la géométrie du catalyseur (cube, tube,
dendrites, ...).
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C.4. Changement de géometrie

Comme nous venons de le voir dans les sections précédentes, le cceur de la particule
électro-catalytique peut étre modifié ou éliminé. Cependant nous avons pu le remarquer la
géomeétrie des particules restent sensiblement les mémes hormis un changement de diameétre.
Ainsi en parallele des recherches portant sur le changement du cceur des particules, des
recherches ont été orientées vers d'autres géométries, en vue daugmenter la surface
développée, I'activité électro-catalytique et de réduire la quantité de métal noble.

L'activité catalytique dépend de la surface développée par la particule, de par sa
surface active, on peut donc penser a différentes géométries qui offriraient plus de surface
développée. De plus, si on regarde la quantité de métaux présents dans les particules, il est
essentiel de rechercher un rapport surface/volume important. La particule sphérique a été tres
développée car elle présente une certaine facilité de synthése mais c'est la géométrie qui
présente le plus faible rapport surface/volume. A titre d'exemple une particule sphérique et
une particule cubique avec la méme quantité de métaux, donc un volume identique, on obtient
une surface plus importante pour le cube (Scube/Ssphere = 1,24 pour Veune = Vsphere) CE QUi
montre le bénéfice que nous pourrions attendre avec de nouvelles géométries.

Un article de Gasteiger et Markovi¢ (2009)"°! illustre de maniére schématique
l'augmentation d'activité que I'on peut espérer avec la nanostructuration. Ils considérent ainsi
que malgré une surface par unité de masse faible de catalyseur Pt-bulk, certaines particules de
catalyseurs de grande taille mais présentant des plans cristallins mieux définis auraient une
fréquence de renouvellement (ou "turnover frequency" en anglais) importantes et méme plus
importantes que les nanoparticules de platine pleine (cf. Figure 37). C'est pourquoi ils
concluent sur le fait qu'il ne faut pas nécessairement rechercher a avoir des particules les plus
petites possibles pour les catalyseurs. Ces particules doivent étre, si possible, constituées
d'une organisation et d'une géométrie permettant d'offrir une plus grande surface
électrochimiquement active avec un plus grand "turnover frequency"”. Nous pouvons
également observer une amélioration des performances des catalyseurs non nobles au cours de
ces dernieres années, les performances s'approchant de celles des nanoparticules de platine,
avec néanmoins encore des problémes d'encombrement stériques qui limitent fortement leur
utilisation, notamment a de fortes densités de courant.
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Figure 37 : Evolution du turnover frequency avec la géométrie des particules*’.

D'autres équipes de recherche ont également voulu connaitre l'influence de la
géométrie sur les performances catalytiques et ont donc réalisés différentes géométries par
synthése. Pour ce faire, plusieurs méthodologies existent et ont ét€¢ mise en ceuvre en place en
fonction de la géométrie que I'on souhaite réalisé.

L'une des méthodes de réalisation de nouvelles géométries par synthése chimique
réside dans l'adjonction d'additifs a la synthese tel que des agents de blocage (ou "capping
agent" en anglais). Ces derniers permettent une croissance préférentielle des particules lors de
leur formation dans une direction ou un plan cristallin donné. Ainsi on peut obtenir des
géométries non-sphériques ou la croissance aurait été menée concomitant dans toutes les
directions. Maksimuk et al. (2006)[“! ont démontré cette croissance directionnelle contrdlée
en réalisant des tripodes 2D de platine par [l'utilisation d'un agent de blocage,
I'nexadecylamine (HDA) dans la synthese polyol.

Plusieurs choix s'offrent alors en termes de direction & choisir. Par exemple si I'on
contrdle la croissance de facon unidirectionnelle on peut obtenir des nanotubes*>*®!. De
méme si le support carbone est également de géométrie différente le résultat de la croissance
directionnelle contr6lée donne des résultats étonnants. Comme les nanoaiguilles présentées
par Elvington et al. (2012)*! qui ont montré une activité spécifique supérieure a celle des
particules sphérique de platine malgré une surface active plus faible (cf. Figure 38).

/T o A o S -~ -

Figure 38 : Image TEM de nanoaiguilles de Pti*!! sur nanotubes de carbone et de tripodes de Pt!*!.

31



Chapitre 1 : La nanostructuration de catalyseur pour la pile a combustible PEM

Différents agent de blocage sont identifiés et disponibles mais les plus utilisés sont
I'hydrazine (NoH4)“, le sulfure de sodium (NaS)P*3! I'hexadecylamine (HDA)*Y ou le
polyvinylpyrrolidone (P\VP)!>#],

L'argent, dont nous avons déja vu l'intérét pour la réalisation de coeur sacrificiel pour
les particules sphériques creuses, est également trés facilement structurable avec des additifs
chimiques comme le Na,S ou le PVP. Cette méthode est déja bien connue et peut permettre de
changer la morphologie des nanoparticules de platine en réalisant des particules creuses a
partir de ces particules structurées d'argent. La géométrie du cceur, ici l'argent, peut-étre plus
aisé que celui du matériau de la coquille. Des cubes, des prismes, des tubes ou des dendrites
peuvent étre réalisés avec l'argent (cf. Figure 39). Ensuite un simple dépdt du platine et
élimination de I'argent par les mémes techniques que nous avons vu précédemment permet

100 nm
|

Figure 39 : Image TEM de (a) nanocubes d'Ag™”!, (b) nano-prisme & base triangulaire d'Ag”, (c) nano-
dendrites de Pt creux®, (d) nanotubes de Pt*2,

Une autre méthode de synthése de nouvelle géométrie réside dans I'utilisation de
matrices pour la croissance de structures de platine. Le principe est le dép6t de platine par la
réduction de sels de platine dans cette matrice. Ensuite la matrice est éliminée pour ne laisser
que le platine qui a été structuré. Cela revient a faire le "négatif" de la matrice avec le platine
afin d'obtenir la forme désirée.

On trouve deux sortes de matrice : les "soft-templates” (ou matrice molle) utilisant des
molécules principalement organiques en solution ou les "hard-templates” (ou matrice dure)
utilisant des matériaux poreux solides.

L'utilisation de "soft-templates" n'est mise en ceuvre que lors de synthése chimique des
particules de platine. Le sel de platine s'insére dans la matrice, elle-méme dispersé dans un
solvant. Puis le sel est réduit directement dans la matrice pour obtenir une croissance
contr6lée par la geométrie interne de la matrice. Les molécules amphiphiles, possédant une
extrémité hydrophile et une autre hydrophobe, font de bons "soft-templates” car elles peuvent
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prendre des formes différentes en fonction du solvant que 1'on utilise (micelle, planaire, ...).
Les chercheurs utilisent souvent le cetyl trimethylammonium bromide (CTAB), comme Song
et al. (2007)®? qui a réalisé des pelotes de nanofils de platine en utilisant le CTAB et la non-
miscibilité de solvant (eau/chloroforme) (cf. Figure 40).

Figure 40 : réseau de nanofils de Pt®%

L'autre sorte de matrice, "hard-template", est souvent utilisée dans le dépdt physique
ou ¢électrochimique du platine. Il s'agit d'un matériau solide (polymere, silice, zéolithes, ...)
contenant des pores dans lequel le platine s'inserera pour prendre la forme "négative" de la
matrice. Le platine croitra a travers cette matrice épousant ces formes. Enfin son élimination
par dissolution ou "démoulage™ libérera le platine "moulé" selon la géométrie imposée. Par
cette méthode, il est possible d’obtenir des fils ou tubes de platine présentant une trés bonne
surface développée.

Le platine peut étre déposé dans cette matrice par plusieurs méthodes. La méthode
électrochimique, comme celle utilisé par G. Sibiude (2011)5%! permet d'utiliser directement un
sel de platine pour faire croitre le platine dans la matrice, elle-méme supportée sur une GDL.
Il a ainsi obtenu des nanofils de platine au travers d'une matrice polycarbonate (cf. Figure 41
b). Les méthodes physico-chimiques comme le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) ou
I'atomic layer deposition (ALD) présentées par F. Lazar et al. (2012)% et S. Galbiati et al.
(2014)™°! déposent le métal dans un oxyde d'alumine anodisé. Aprés élimination de cet oxyde,
il est ainsi obtenu un réseau de nanotubes de platine n‘ayant aucun support carbone nécessaire
(cf. Figure 41 a) et présentant des performances prometteuses pour les piles a combustible
PEM. Ces différentes méthodes de dép6t sont assez générales et peuvent étre adaptées a tout
autre métal.

; = . T,
Figure 41 : Réalisation de (a) nanotubes de Pt par ALD™ et de (b) nanofils de Pt par électrodéposition™*!
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En plus d'augmenter la surface développée du platine et d'éventuellement faire évoluer
son "turnover frequency", le changement de géométrie peut avoir un effet sur la cristallinité
du platine. Or, les plans cristallins des particules vont avoir un effet direct sur I'activité
électro-catalytique des particules. En effet pour chaque plan cristallin, nous pouvons avoir une
distance interatomique entre deux atomes voisins de platine différents et comme nous avons
pu le voir précédemment avec les coeur-coquille, la modification du parametre de maille du
platine modifie I'activité électro-catalytique

Le platine cristallisant dans une maille cubique face centrée (CFC), les plans
présentant une distance interatomique proche de celle du dioxygene sont les plans (111),
(110) et (100) (doz = 292 pm, dpt 2201 = 277 pm). Ces trois plans sont donc tous a méme de
réduire le dioxygene de maniere équivalente.

Plan (111) Plan (110) Plan (100)
Figure 42 : Plan cristallin dans une maille cristalline de platine (CFC)

Cependant ce n'est pas toujours le cas. Markovic et al. (2001)® ont montré que dans
un électrolyte acide, comme H,SO, dilué, le plan cristallin le plus actif est le (110)
(ACtiVité(lll) < ACtiVité(loo) < ACtiVité(llo)).

Dans I’objectif d’obtenir la meilleure activité possible, des cubes de platine avec des
plans cristallins bien définis sur chaque face du cube ont été synthétisés par ajout d'additif
dans la solution!®*%7%®! Une autre méthode est celle présenté par Tian et al. (2007)% consiste
a venir facetter une particule sphérique pour augmenter son activité électro-catalytique.

La synthese de nouvelle géométrie de particules de platine peut également présenter
un autre avantage. Certaines des différentes géométries que nous avons pu voir se révelent
étre de taille importante (10 a 100 fois les particules Pt/C habituelles). La taille importante des
particules permet de s’affranchir de certains mécanismes de dégradation identifiés plus haut.
Ces "grosses™ particules présentent également 1’avantage de pouvoir favoriser des contacts
électriques directs entre les particules. Le noir de carbone, utilisé comme support pour les
nanoparticules de catalyseur n’est plus indispensable dans la couche active.

Cette indépendance vis-a-vis du carbone support va également améliorer le
vieillissement des catalyseurs dans les piles a combustible. Jusqu'a présent le carbone support
pouvait étre corrodé par l'oxygene entrainant ainsi une perte de carbone ainsi que du
catalyseur déposé dessust®!.

La structure dendritique creuse de platine présenté précédemment et mis en place par
Zhang et al. (2013)PY peut permettre le dépot direct de ce catalyseur sur la GDL. Ils ont ainsi
veérifiés que cette structure sans carbone support présentait une meilleure stabilité de la surface
active lors d'un vieillissement en électrode tournante (cf. Figure 43).

34



Chapitre 1 : La nanostructuration de catalyseur pour la pile a combustible PEM

-

o

o
L

0.54

@
o
1

j (mAem®)
o
o
1
3

Pt dendritic tubes ]
Initial —n— PY/C (E-TEK)

After 4,000 cycles —+— Ptblack
—e— Pt dendritic tubes

Nomalized ECSA (%)

B
o

-0.5 4

T T T T T 204 T T v T v T T T
0.0 0.4 0.8 1.2 0 1000 2000 3000 4000
Potential (V vs. RHE) Number of CV cycles
Figure 43 : Evolution de la surface active ECSA avec 4000 cycles sur des catalyseurs Pt@Ag creux dendritiques
sans support carbone!®Y.

Nous venons de voir dans cette partie les nouvelles géométries présentées dans la
littérature ainsi que leur amélioration pour la réaction de réduction de I'oxygéne. A I'heure
actuelle tres peu de ces géométries ont été testées jusqu'a I'échelle du systeme pile a
combustible et beaucoup demandent encore des améliorations de synthése. Cependant la
surface développée, l'activité électro-catalytique et la stabilité apportée par ces géomeétries
sont tres prometteuses.
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D. Stratégie de recherche

Ce chapitre a permis de mettre en lumiere les principaux problémes liés aux
catalyseurs dans la pile a combustible PEM. Nous avons vu qu’il est nécessaire de diminuer la
quantité de métaux nobles tout en gardant une trés bonne performance électro-catalytique.

Pour atteindre un tel objectif, la nanostructuration peut apporter des solutions de par la
diminution de platine utilisé ou de son remplacement partiel par un autre métal moins
colteux. Différentes solutions sont envisageables, les plus prometteuses étant des particules
cceur-coquille, des particules creuses ou des particules présentant de nouvelles géométries
parfaitement controlée.

Toutefois la plupart des catalyseurs, que nous avons présentés précédemment, n'a été
gue synthétisé ou testé en systeme trois électrodes sans test a plus grande échelle. Il est a noter
que l'intégration en systéeme pile a combustible est assez compliqué et peut étre freiné par un
manque de moyen, par manque de temps, par les problémes de stabilité du catalyseur (ex :
dissolution du Co), par quantité produite insuffisante, ...

Le but de ce travail est d’aller, autant que possible, jusqu’a l’intégration des
catalyseurs que nous aurons synthétisé dans un systeme et des conditions de fonctionnement
proches des applications réelles.

Nous avons sélectionné parmi les catégories précédentes, des structures qui nous ont
paru intéressantes. Nous sommes ainsi partis de catalyseurs tres connus dans la littérature et
l'industrie que sont les particules ccoeur-coquilles jusqu'a des géométries et des synthéses
nouvelles présentant un faible degrés de maturité. Nous avons porté notre choix
principalement sur des structures synthétisées par voie chimique car la voie physique tels que
la synthese dans une "hard-template™ a déja été bien étudiée dans le laboratoire et portée
jusqu'a la pile & combustible®**®!,

Pour chaque catalyseur que nous avons sélectionné, nous avons suivi les mémes étapes
de développement afin de permettre le passage de ces catalyseurs jusqu'au systeme pile a
combustible.

e Meéthode de synthese des catalyseurs nanostructureés a été la plupart du temps tirée
directement de la littérature ou grandement inspirée de celle-ci. Il a fallu acquérir pour tous
les catalyseurs le savoir-faire et la technicité des synthéses proposées.

e Des tests de caractérisation électrochimique ont été réalisés en utilisant diverses
montages a trois éelectrodes (électrode tournante, demi-pile, ...) afin de vérifier les résultats
donnés par I'état de l'art et de comparer nos différents catalyseurs ensemble. C'est a ce niveau
que la majorité des publications scientifiques a arrétées le développement de leur catalyseur.

e Une mise a I'échelle nécessaire pour produire par synthese suffisamment de catalyseur
pour fabriquer une ou plusieurs électrodes pour pile a combustible. Cette étape a le plus
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souvent été réalisée directement lors de la synthése des catalyseurs en augmentant les
quantités de réactif utilise.

e La reéalisation d’AME a eté réalisée en déposant nos catalyseurs dans une couche
active et assemblée avec les autres éléments de la pile a combustible (membrane et couche de
diffusion). Ces A.M.E. ont ainsi pu étre mises en place dans des systemes pile a combustible.

e Des tests en conditions réelles de fonctionnement dans une pile a combustible
PEM ont été reéalisés sur des bancs de tests et de caractérisation afin d'évaluer les vraies
performances et le vieillissement des catalyseurs dans I'environnement global de la pile.

3

descatalyseur
‘ﬁt)strﬂc’,turé

Figure 44 : Etapes de notre développement pour un catalyseur

La suite de la présentation de ces travaux se présente sous la forme de trois chapitres
correspondant aux grands axes de la démarche mise en place.

Le chapitre 2 présente I’ensemble des moyens et des méthodes mise en ceuvre pour la
préparation des catalyseurs et leur caractérisation pour les amener jusqu'a la réalisation
dA.M.E.

Le chapitre 3 rassemble les résultats obtenus sur les catalyseurs que nous avons
synthétisés et caractérisés. La premicre partie étant consacrée aux catalyseurs de type cceur-
coquilles et la deuxiéme aux catalyseurs creux.

Le chapitre 4 est dedié a la présentation des méthodes de caractérisations et des
résultats obtenus sur le systéme pile a combustible en conditions réelles de fonctionnement.
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Chapitre 2 : Matériel et méthodes

Chapitre 2 : Materiel et
meéthodes

L'objectif de ce deuxieme chapitre est de présenter les modes de caractérisations physico-
chimiques et électrochimiques que nous avons utilisées pour observer la structure et les performances
électro-catalytiques des particules que nous avons synthétisés. De plus nous verrons les méthodes
permettant d'obtenir les différents parametres caractéristiques des catalyseurs pour la pile a
combustible et principalement la réaction de réduction de I'oxygéne.
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Chapitre 2 : Matériel et méthodes

A. Caractérisation par microscopie et spectroscopie

Cette partie regroupe toutes les méthodes permettant une mesure de morphologie,
d'analyse des surfaces et de structure des métaux. Ces techniques permettent d'obtenir
différentes propriétés des matériaux telles que la cristallinité, la géométrie, la composition, ...
qui peuvent influencer les performances électro-catalytiques de nos particules.

Nous allons détailler trois méthodes que nous avons utilisées pour caractériser nos
particules électro-catalytiques : la microscopie électronique, l'analyse élémentaire et la
diffraction des rayons X; chacune donnant une mesure différente et complémentaire pour nos
particules.

Al Le microscope électronique

Le microscope électronique est une technique qui utilise un faisceau d'électrons pour
obtenir une image haute résolution de la surface d'objets via l'interaction de ce dernier avec le
faisceau. Plusieurs types d'analyses peuvent étre réalisés en étudiant précisément les
interactions entre les électrons et la matiere.

Les électrons incidents sont produits dans le canon a émission de champs. Puis ces
électrons vont passer par un dispositif de plusieurs lentilles magnétiques et diaphragmes pour
obtenir un faisceau le plus fin possible et ainsi augmenter la résolution d'analyse de I'objet.

Ce faisceau d'électron va ensuite balayer la surface de I'objet et rentrer en interaction
avec les éléments de la surface et principalement les électrons des couches électroniques de
ces éléments. Plusieurs interactions différentes peuvent avoir lieu entre I'objet et le faisceau et
donnent lieu a des rayonnements, des faisceaux secondaires ou des faisceaux rétrodiffusés
(rayon X, e- secondaire, e- Auger, e- transmis, ...) qui sont représentés sur la Figure 45. Le
microscope conventionnel est placé sous ultra vide pour éviter une interaction avec des
éléments indésirable comme I'oxygene ou l'azote (perte du signal par collision).

e incident

e transmis

Figure 45 : Schéma de I'Interactions Electrons — Matiére et des rayonnements réémis.

Parmi ces differentes interactions, le microscope électronique a balayage (MEB) et a
transmission (MET ou TEM) vont respectivement analyser les électrons secondaires ou
rétrodiffusés et les électrons transmis. Ces électrons sont captés par un détecteur avec une
certaine intensité qui dépendra de la composition chimique, de la topographie, de la
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conductivité, ... de I'¢lément avec lequel le faisceau incident a été en interaction. Cette méme
intensité va nous permettre ainsi de recréer une image en transposant l'intensité des électrons
captés par un niveau de gris.

Un MEB FEG Leo 1530 et un FEI Tecnai Osiris TEM ont été utilisé pour caractériser
nos catalyseurs.

Ce type de caracterisation est tres utile pour les catalyseurs que nous avons synthétisé
car elle nous a permis d'observer la morphologie (forme et taille) des particules mais
également leur disposition sur le carbone support (homogénéité).

La préparation des échantillons :

Les particules synthétisées, avec ou sans support carbone, sous forme de poudre sont
dispersées dans l'eau déionisée. Cette dispersion est alors passée au bain a ultrason afin
d'obtenir un mélange homogene avant de la déposer sur un adhésif carbone. Cet adhésif
conducteur électronique est lui-méme placé sur un porte-échantillon conducteur. Enfin le tout
est placé dans une étuve a 95 °C pour évaporer les éventuels solvants avant d'étre utilisé dans
le microscope électronique.

Cette opération permet de déposer une faible couche de particules, bien dispersées, a la
surface de l'adhésif carbone. De plus I'accrochage des particules sur I'adhésif permet d'éviter
la dispersion des particules dans la chambre de mesure du microscope.

A2 L'analyse dispersive en énergie (EDX)

L'interaction électron-matiére dans le microscope électronique peut donner lieu a
différents phénoménes comme I'émission d'un rayonnement X (cf. Figure 45). Ce
rayonnement X est produit par I'énergie que doit perdre un électron de la couche électronique
externe pour prendre la place vacante, induite par I'éjection d'un électron secondaire, dans la
couche électronique interne (cf. Figure 46). Cette perte d'énergie étant liée directement au
niveau d'énergie de I'élément en question, les photons X émis auront une énergie propre a la
nature chimique de cet élément.

. e incident Photons X

e du coeur

Figure 46 : Schéma de l'interaction électron-matiére conduisant & un rayonnement de photons X.

A partir de I'énergie des photons captes par le détecteur on peut ainsi remonter a la
nature chimique de ou des élements que I'on observe au microscope électronique. Tous les
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éléments chimiques et les énergies des photons X associés sont recensés dans une base de
données qui sera consultée pour connaitre le ou les éléments détectés.

Ce type de caractérisation nous a permis de déterminer les compositions chimiques des
matériaux synthétisés. Cependant la résolution de cette méthode ne nous permet pas de
déterminer la composition chimique d'une seule particule mais d'un ensemble de particules.

A.3. La diffractométrie aux rayons X

La cristallographie aux rayons X ou diffractométrie de rayons X est une technique
d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiére. Cette technique est une analyse
non destructive et permet d'obtenir rapidement I'analyse de phase cristalline. Comme pour les
autres techniques physico-chimiques présentées dans ce mémoire, celle-ci utilise les
interactions qu'a la matiere lorsqu'elle est soumise a un rayonnement incident composé de
photons X.

—— Pt-a=3,82000A - CFC

=

20 (degrés)
Figure 47 : (a) diffractométre Bruker D8 Advance; (b) Spectre D.R.X obtenus sur le catalyseur de référence
Tanaka-PtCo/C.

A\

Lorsque des photons X arrivent sur un atome, ceux-ci vont provoquer un déplacement
dans le nuage électronique. Les oscillations induites de ce déplacement donnerons une
réémissions d'ondes électromagnétiques de méme fréquences que les photons X incident. Ce
phénomeéne est appelé diffusion de Rayleigh. Ces ondes vont interférer avec les photons X
incidents et vont étre alternativement constructives (pics de diffraction) et destructives (ligne
de base) lorsque I'on balaye I'échantillon (cf. Figure 48). Comme l'ordre de grandeurs des
distances interatomiques est identique a la longueur d'onde des photons X, nous pouvons
avoir un apercu de sa structure cristalline.
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Figure 48 : Schéma représehtant les interférences constructives et destructives.

Pour nos travaux de these, nous avons utilisé le diffractometre Bruker D8 Advance en
mode 6-26 (cf. Figure 47) pour caractériser nos particules. Les spectres obtenus par cette
technique seront présentés et détaillés dans le prochain chapitre de ce mémoire.

Pour l'analyse des spectres de diffraction, nous utilisons une base de données
contenant la plupart des éléments et alliages. Nous remontons ainsi a des informations sur la
cristallinité de notre échantillon tel que la taille des cristallites, le paramétre de maille, la
forme de la maille cristalline ou la composition de cette maille. Cette base de données utilise
en réalité la loi de Bragg pour identifier les éléments présents. La loi de Bragg nous permet de
lier les pics de diffraction, induit des interférences constructives, avec les distances
interatomiques :

2dp sin(@) =n A

dnq : distance interréticulaire entre deux plans cristallographiques de famille (hkl)

6 : demi-angle déviation, aussi nommé angle de Bragg. Il s'agit de la moitié de I'angle entre le faisceau incident
et la direction du détecteur

A : longueur d'onde des photons X incident

n : ordre de diffraction

La préparation des échantillons :
Les particules synthétisées, avec ou sans support carbone, sous forme de poudre sont
disposées sur un support.
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A4, La spectrophométrie UV-visible

La spectrophométrie UV-visible est une technique physico-chimique non-destructive
de nos particules. Tout comme les autres techniques citées plus haut, elle utilise l'interaction
d'un rayonnement avec la matiére. Dans ce cas, nous utilisons un rayonnement de photons
dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet (200 nm — 400 nm) et du
visible (400 nm — 780 nm).

Lorsque I'échantillon est soumis a ce rayonnement, il en absorbe une partie pour
réaliser une ou plusieurs transitions électronique. Ces transitions sont caractéristiques de
I'environnement électronique des atomes et donc de leur nature. Ainsi si I'on mesure l'intensité
récupérée de l'autre c6té de I'échantillon on peut connaitre la nature des atomes. En pratique
on réalise un balayage de longueur d'onde sur les photons, le rapport entre I'intensité du
signal traversant I'échantillon et celle traversant une référence (le plus souvent le solvant dans
lequel se situe I'échantillon a analyser) est mesuré pour chaque longueur d'onde, ce rapport est
aussi appelé absorbance A.

A4 1 i)
D 0810 I, ()
A : Absorbance
| : intensité récupéré apres passage dans I'échantillon
lp : intensité récupéré apres passage dans la référence (solvant)
A : longueur d'onde

Puis nous venons tracer le spectre défini par la fonction qui relie I'intensité lumineuse
absorbée par I'échantillon analyse, lI'absorbance A, en fonction de la longueur d'onde (cf.
Figure 49).

W
n

w

N
n

Absorbance
=
= [7,] N

o
]

0

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 49 : Spectre de spectrophotométrie UV-visible de particules d'argent dans un solvant

La préparation des échantillons :

Nous nous sommes servis de cet appareil uniqguement pour suivre I'évolution des
particules d'argent lors de leur synthése. C'est pourquoi nous avons directement utilisé le
mélange dans cet appareil en prélevant 1 mL du mélange a chaque changement caractéristique
de couleur.
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B. Caractérisations électrochimiques — Systémes a trois électrodes

Nous venons de voir que la caractérisation par microscopie électronique, nous permet
d'obtenir de nombreuses informations quant a la géométrie et la composition des particules.
Cependant elle ne permet pas d'observer la capacité de ces particules a catalyser la réaction de
réduction de l'oxygéne. Pour ce point, une autre forme de caractérisation a été utilisée, la
caractérisation électrochimique.

Nous présenterons dans cette partie les différentes techniques électrochimiques que
nous avons utilisées : soit I'électrode tournante et la demi-pile. La pile a combustible sera
présentée en totalité dans le chapitre 4 de ce mémoire avec les résultats associés. Chacune de
ces technigues nous permet d'obtenir, un environnement différent pour les particules (avec ou
sans membrane, direction d'apport des gaz, ...), la capacité ou la performance catalytique de
nos catalyseurs.

B.1. Préparation de I'encre catalytique

Pour nous rapprocher au plus prés de I'environnement des particules dans la pile a
combustible, nous intégrons nos particules a un environnement de couche active composé de
carbone support et d'ionomere. La couche active que nous déposerons est réalisée a partir
d'une dispersion gque I'on nomme "encre" ou “encre catalytique".

Notre travail n‘ayant pu réaliser I'optimisation compléte de la composition de couche
active, pour réaliser ces encres catalytiques, nous avons procédé de la méme maniére que pour
les autres catalyseurs qui sont utilisés comme référence dans le laboratoire. Ceux-ci nous
servirons également de référence dans la suite de ce mémoire : catalyseur Tanaka Pt/C
(TEC10V50E) et PtCo/C (TEC36V52). Ainsi les proportions des encres catalytiques ont été
maintenues identiques dans la mesure ou la synthése ne contrarie pas ces proportions
(exemple : fraction massique de carbone différent utilisée pour la synthese).

Nous expliquons ci-dessous les choix de proportion dans l'encre catalytique pour
chaque composant.

o Le catalyseur supporté :

Le catalyseur supporté comprend le catalyseur et le support carbone que nous lui
ajoutons. L'ajout d'un support carbone a nos particules électro-catalytiques peut se faire
pendant ou apres la synthese. Dans le cas ou celui-ci est inclus dans la technique de synthése,
sa proportion est fixée par le protocole de synthese et ne peut étre modifié apres. Dans le
second cas, nous avons le choix de la proportion de carbone support a mélanger a nos
particules. Nous devons donc trouver une fraction massique optimale pour laquelle I'épaisseur
de la couche active n'est pas trop importante pour géner la diffusion des gaz et pour lequel
nous avons une bonne conduction électronique entre les particules et avec les autres couches.

Nous avons choisi les fractions massiques de carbone de facon a pouvoir comparer les
performances des catalyseurs que nous avons synthétise avec celles des catalyseurs de
référence déja supporté sur carbone Vulcan XC-72R. Ainsi les catalyseurs Tanaka Pt/C et
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Tanaka PtCo/C ont une fraction massique de carbone de 53,3 %m(C) et de 47,1 %m(C)
respectivement de catalyseur supporté.

Nous avons également choisi le Carbone Vulcan XC-72R comme carbone support,
soit identique aux catalyseurs de référence afin d'avoir une comparaison que sur les particules
catalytiques.

o L'ionomére :

L'ionomere dans les piles a combustible est majoritairement un ionomeére PFSA
(acronyme du terme anglais Perfluoro Sulfonic Acid) de type Nafion® car il présente les
meilleurs résultats pour la conduction protonique et I'intégration dans une couche active avec
nos conditions d'utilisation. Cependant le taux de Nafion® dans la couche active est un
parametre trés important puisque méme s'il apporte une grande conductivité protonique, c'est
un isolant électronique et un excés d’ionomere aurait tendance a isoler les particules de
carbone support entre elles et diminuer la conductivité électronique de la couche active.

En systéme pile & combustible des études comme celle de Qi et al. (2003)™ ont déja
montré I'évolution des performances avec le taux de Nafion® (cf. Figure 50). Ils ont ainsi pu
observer un optimum de performance autour de 28 %m(Nafion®) avec des baisses de
performance au-dessus et au-dessous de cette composition. A faible teneur en Nafion®, celui-
ci ne fournit pas un apport suffisant en protons faisant diminuer la surface active du
catalyseur. Par contre a des teneurs supérieures, deux effets néfastes apparaissent : d’une part,
I’excés d’ionomeére isole électriquement les agrégats de particules de carbone utilisées comme
support des nanoparticules de catalyseur réduisant le transport électronique au sein de la
couche active, et d’autre part limite la diffusion des gaz réactifs vers les sites des réactions
électrochimiques
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Figure 50 : Influence du taux de ionomére dans la couche active sur I'activité a 0,6 V/RHE en pile a combustible
pour le catalyseur E-TEK 20% Pt/C™.

Nous avons réalisé une étude similaire en électrode tournante avec le catalyseur que
nous avons choisi comme référence, Tanaka Pt/C. Dans le cas de la technique d’électrode
tournante, 1’électrode de travail est plongée dans un électrolyte conducteur protonique (H2SO4
0,5 M dans ce cas). Il n’y a donc pas de limitation de 1’activité catalytique par I’accessibilité
des protons li¢ a une faible proportion d’ionomere. En revanche, un exces d’ionomére aura les
conséquences néfastes décrites plus haut.
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Les performances électro-catalytiques en fonction de la teneur en Nafion® dans la
couche active en électrode tournante disque-anneau (RRDE) pour la réaction de réduction de
I'oxygene sont présentées sur la Figure 51.

Nous constatons que la fraction massique optimale en ionomere est légérement
différente de celle mesuré par Qi et al. Dans notre cas, elle se situe autour de 20 %m(Nafion®)
dans la couche active.
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Figure 51 : Influence du taux de ionomere dans I'encre catalytique sur les performances électro-catalytiques en
RRDE pour le catalyseur Tanaka Pt/C. (5 mV/s, 100ugp/cm?, H,SO,4 0,5M, N,)

o

Pour s’assurer de maintenir une fraction massique en Nafion® optimale pour les deux
types de caractérisation que sont I'électrode tournante et la pile a combustible, nous avons
choisi une valeur comprise entre les deux optima que nous venons de voir, soit 25
%m(Nafion®) dans la couche active. La référence de 1’ionomére Nafion® choisi est celui
utilisé dans les piles & combustible actuelle soit le D520 (5 %m(Nafion®) dans un mélange
d’eau et d’alcools aliphatiques) ou D2020 (22 %m(Naﬁ0n®) dans un mélange d’eau et
d’alcools aliphatiques) de la société Dupont. Le D520 est utilisé dans I'électrode tournante ou
la faible proportion dans le solvant rend I'encre plus fluide et donc plus aisé pour notre
technique de dépdt. Le D2020 est quant a lui utilisé pour la pile a combustible ou dans
certaines techniques de dépo6t le taux d'extrait sec est trés important.

o Lesolvant:

Le solvant dans I'encre catalytiqgue va servir a disperser et homogénéisé I'encre
catalytique. C'est pourquoi nous devons observer avec attention la composition de ce solvant
et sa proportion.

L'eau, utilisée seule, ne convient pas pour la préparation de notre encre catalytique car
le carbone support que nous avons sélectionné, le Carbone Vulcan XC-72R, est
particulierement hydrophobe. Un autre composeé doit donc étre ajouté pour faire diminuer la
tension superficielle de I'eau et augmenter la mouillabilité du support carbone. Comme nous
I'avons observé dans la littérature et les autres travaux du laboratoire, nous pouvons ajouter un
alcool aliphatique (isopropanol, éthanol, ...) a l'eau pour obtenir un bon solvant d'encre
catalytique. Des alcools aliphatiques tels que le propanol ou l'isopropanol sont généralement
préférés aux alcools a chaine plus courte (méthanol, éthanol) en raison du risque
d’inflammation spontané de ces derniers au contact du catalyseur a base de platine.
Inversement, le butanol et alcools de chaines plus longues, ne sont plus miscibles a 1’eau.
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Cependant, comme les techniques de dép6t nécessitent souvent I'accrochage de l'encre
sur un support & base de carbone (carbone vitreux, couche de diffusion, ...), nous ne devons
pas utiliser une encre contenant trop d'alcool et ayant une tension de surface trop faible. En
effet, si la tension superficielle de 1’encre est trop faible, les dépdts vont s’étaler exagérément
sur I’électrode de carbone vitreux et déborder. Sur les électrodes a diffusion gazeuse, une
encre possédant une trop faible tension superficielle va traverser la couche microporeuse
hydrophobe. Le catalyseur ne sera plus immobilisé a la surface de la couche microporeuse et
ne participera pas aux réactions électro catalytiques. Une étude réalisée par Ngo et al.
(2013)[2] en pile a combustible a également montré des conséquences néfastes d’une trop
grande quantité d'isopropanol avec un impact important sur la dispersion du ionomere de
Nafion® et sur son homogénéité dans la couche active aprés dépot (cf. Figure 52).
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Figure 52 : (a) Evolution des performances électro-catalytiques en pile & combustible en fonction de la
composition du solvant dans I'encre catalytique; (b) schéma de I'organisation particule/Nafion dans I'encre
catalytique (haut) et aprés dépot sur la GDL (bas) & différents taux d'isopropanol dans le solvant!?l.

Nous pouvons voir sur la Figure 52 que la surface électro-catalytiquement active
(ECSA) et la densité de puissance délivrée par la pile a combustible diminuaient lorsque le
taux d'isopropanol augmente dans le solvant. Les auteurs expliquent ce comportement par
I'enfermement des particules dans le Nafion® qui bloque la surface des particules de Pt/C et
I’acces aux gaz réactifs au fur et & mesure que l'on augmente le taux d'isopropanol dans le
solvant.

Nous avons alors décidé de choisir une composition contenant un minimum d'alcool
dans notre mélange de solvant, soit juste assez pour améliorer la mouillabilité du carbone
support. Dans I’ensemble de cette étude, nous avons utilisé un mélange eau — isopropanol
contenant 20 % en volume d'isopropanol.

Apreés sa préparation, I'encre catalytique doit étre déposée sur un support pour former
la couche active. Ce dép6t peut prendre différentes formes en fonction de la technique de
caractérisation, du support mais surtout de la quantité a déposer. Nous verrons donc en détail

la technique de dép6t utilisée dans la description de chaque technique de caractérisation
électrochimique dans les parties ci-apres.
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B.2. Electrode tournante

La premiére caractérisation électrochimique, que nous avons réalisée sur nos
particules, a été faite sur une électrode tournante. Cette technique permet d'observer les
performances électro-catalytiques de nos particules dans les conditions d’un systéme
électrochimique a trois électrodes en électrolyte liquide mais est relativement éloignée de
I'environnement qu'elles ont habituellement dans la couche active d'une pile a combustible.

B.2.1. Principe et éléments de la RRDE

L'électrode tournante, RDE (acronyme du terme anglais Rotating Disc Electrode), est
une technique de caractérisation électrochimique a 3 électrodes (électrode travail, contre-
électrode et électrode de référence) alimentée en courant ou en potentiel par un potentiostat.
Ce méme potentiostat servant également a la mesure du courant ou du potentiel pour la
caractérisation de I'électrode de travail. L'électrode de travail a la particularité de pouvoir étre
mis en rotation par un moteur électrique pour entrainer une convection forcée de I'électrolyte
et augmenter la diffusion des réactifs (O,, H”, ...) et la dispersion des produits de réaction
(H20, H20, Hy, ...).

Dans le cas de ce travail, nous avons utilisé une électrode tournante disque-anneau,
RRDE (acronyme du terme anglais Rotating Ring-Disc Electrode) qui différe de la RDE par
I'utilisation de deux électrodes de travail concentrique pouvant étre mise en rotation. Celle que
nous avons utilisée est de la marque Pine® (cf. Figure 53).

Moteur
électrique

Electrode
de
référence

Régulation
du moteur

Electrode
tournante a
disque-anneau

Cellule

| m—

Figure 53 : Photographie d'une électrode tournante disque-anneau

o Les électrodes de travail (WE : Working Electrode) :

Les électrodes de travail sont le siege des réactions d'oxydoréduction qui sont étudiées
et sont donc pilotées par deux voies indépendantes du potentiostat. La premiere des électrodes
de travail de la RRDE est un disque de carbone vitreux de 5,61 mm de diametre (0,2475 cm?).
C'est sur cette electrode qu'est déposée la couche active contenant les particules électro-
catalytiques. La seconde electrode de travail est un anneau en platine de 7,92 mm de diametre
extérieur et de 6,25 mm de diamétre intérieur (0,1866 cm?), entourant la premiere. Celle-ci
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permettra la mesure du taux de peroxyde d'hydrogene formé par la réaction de réduction de
I'oxygéne se déroulant sur le disque.

Anneau
Anneau

H;0, 0, H,0,0,

Figure 54 : Schéma de fonctionnement de la RRDE

o La contre-électrode (CE : Counter Electrode):

Cette électrode permet de boucler le circuit électrique. Les électrons fourni (ou captés)
par I'électrode de travail est utilisé (ou produit) sur cette électrode (cf. Figure 55). Lorsque
I'électrode de travail effectue une réaction de réduction, comme celle de I'oxygéne, cette
électrode effectue une réaction d'oxydation avec un courant identique, comme l'oxydation de
I'H,O présent dans I'électrolyte. Cette électrode ne doit pas étre limitante pour notre montage,
c'est pourquoi elle est constituée d'une grille (dans ce cas du platine) de grande surface par
rapport aux électrodes de travail. C'est entre cette électrode et les électrodes de travail que I'on
mesure (ou fixe) le courant pour la caractérisation.

% (1)
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Figure 55 : Schéma de mesure de la RRDE

o L'electrode de référence (RE : Reference Electrode):

Cette électrode permet la mesure du potentiel des autres électrodes de ce montage.
Comme il est impossible de mesurer un potentiel électrochimique, on regarde la différence de
potentiel avec une électrode de référence (cf. Figure 55). Une électrode de réference possede
un potentiel fixe dans les conditions d'utilisation. L'électrode de référence que nous utilisons
est I'électrode au mercure sulfateux, MSE (acronyme en anglais de Mercury Sulfate
Electrode), aussi symbolisé par Hg/Hg,SO,4 K,SO, sat'. 1l s'agit d'un matériau d'Hg/Hg,SO4
dans une solution aqueuse saturé en K,SO,. Cette électrode a été choisie pour éviter la
présence d’ions CI™ (présents avec des electrodes au calomel ou Ag/AgCl) dans I'électrolyte.
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Cependant c'est I'électrode reversible a hydrogene RHE (acronyme en anglais de
Rerversible Hydrogen Electrode) qui nous sert généralement de référence et dont son
potentiel a été fixé a 0 V. Nous avons vérifié le potentiel des électrodes de référence MSE
utilisées dans ce travail a 1’aide d’une électrode réversible a hydrogene (voir paragraphe
B.3.5) a 25 °C et 100 kPa d’hydrogéne. Le potentiel de 1’électrode MSE par rapport a
’¢lectrode RHE est donné par 1’équation suivante :

Ewmse = -0,687 V/IRHE
Soit Ewe (V/RHE) = ddp + 0,687
avec ddp : différence de potentiel entre I'électrode de référence MSE et I'électrode de travail

o Le potentiostat :

Le potentiostat permet de piloter le systeme en courant ou en tension (différence de
potentiel entre I’électrode de travail et 1’¢lectrode de référence) pour la caractérisation
électrochimique. Au cours de ce travail, nous avons utilisé le potentiostat multicanaux Bio-
Logic® VMP-2 dont I'une des voies de mesure est équipée d’un dispositif particulier pour la
mesure des bas courants, dédiée a I’anneau. Le programme de contrdle de ce potentiostat est
le logiciel EC-Lab®.

o L’électrolyte :

Enfin I'électrolyte est une substance conductrice ionique. Il doit permettre une bonne
solubilité des gaz, un apport des réactifs et une bonne conduction protonique. Nous avons
opté pour un électrolyte acide aqueux d'H,SO, a 0,5 M. Avant chaque caractérisation,
I’électrolyte est saturé en gaz dissout, N, ou Oy, par bullage directement dans I'électrolyte. Le
bullage est conservé tout au long de 1’expérience pour garder une concentration maximale et
constante des gaz dans I'électrolyte.

Composition : H,SO4 agueux
Concentration : 0,5 M
Viscosité v : 1,08.10” cm?/s
Concentration max en oxygéne Co; : 1,03.10°° mol/cm?®
Diffusion de I'oxygéne Do, : 2,1.10®° cm?/s
Tableau 1 : Caractéristique de I'électrolyte choisi
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B.2.2. Technique de dépot

La technique de dép6t pour la caractérisation en électrode tournante disque-anneau
differe des méthodes habituellement utilisées pour les piles a combustible, dépdt de grande
surface (> 20 cm?). La petite surface du support (Seectrode = 0,2475 cm?) et les faibles
chargements en couche active (de la dizaine a la centaine de pge/cm?2) font que I'on doit étre
tres précis pour le dépdt de la couche active dans ce cas pour ne pas déposer notre encre sur
I'anneau de platine.

L'encre catalytique, préparée par la méthode décrite précédemment, est déposee sur
I'électrode de travail par la technique de drop-casting. Briévement une goutte d'encre
catalytique est déposée sur le support par micropipette (cf. Figure 56) et ensuite séchée soit
dans une étuve a 95 °C, soit a température ambiante.

Figure 56 : Photographie de dépdt d'encre catalytique sur I'électrode de travail de la RRDE par drop-casting

Le chargement en couche active réalisé par cette technique est contrdlé trés finement
grace a la micropipette qui permet de prélever un volume d'encre catalytique trés précis
(Précision : 0,01 pL). Les chargements, plus faibles que pour la configuration pile a
combustible, nous permettent de minimiser I'influence du transfert de matiére dans la couche
active et maximiser l'accessibilité des particules.

Néanmoins cette technique de dépbt ne donne pas toujours des couches actives trés
homogénes. Un phénomene connu sous le terme anglais de coffee-ring se produit souvent
durant le séchage de la goutte d'encre sur la surface de carbone vitreux. Cela donne un dép6t
plus important de couche active sur les bords de la goutte d'encre (cf. Figure 57). De méme la
mouillabilité de I'encre sur la surface entraine parfois des problémes de surface ou le carbone
vitreux n'est que partiellement recouvert par la couche active. Les couches trop épaisses ou un
séchage trop rapide de ces couches peuvent également conduire a une delamination de la
couche de catalyseur.

La réalisation de I'encre catalytiques et son dép6t sur I'électrode de travail de la RRDE,
nous permettent ensuite de mesurer les performances électro-catalytiques par électrochimie a
3 (ou 4 avec lI'anneau de platine) électrodes.
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Figure 57 : Photographie d'un dépét de couche active aprés séchage sur I'électrode de travail de la RRDE.

B.2.3. Mesure de la surface active

La mesure de la surface électro-catalytiguement active, ECSA, nous permet de
quantifier la surface totale de catalyseur qui est réellement impliquée lors des réactions
d'électro-catalyses comme la réduction de l'oxygéne ou l'oxydation de I'hydrogéne. Elle
permet ainsi de se rendre compte du taux d'utilisation du platine dans les particules.

Dans le cas de I'électrode tournante cette surface est mesurée par la technique
d’adsorption et désorption polarisées de 1I’hydrogene, aussi appelée Hupd (acronyme du terme
anglais Hydrogen under potential deposition). Autour de 0,1 V/RHE, il y a adsorption des
protons lorsque le balayage est cathodique (i<0) et désorption lorsque le balayage est
anodique (i>0) sur la surface du platine. Cette adsorption/désorption conduit a des échanges
d’¢électrons et donc a un courant électrique qui est mesuré (cf. ci-dessous).

Réaction d'adsorption des protons sur un site actif:
H + . +e — l‘Hads
Réaction de désorption des protons sur un site actif :
.'Hads —H"+ . FE
B : site de catalyseur actif

Les expeériences sont conduites en cyclant le potentiel a 5 mV/s entre 0,500 a -0,650
VIMSE (soit 1,187 et 0,037 V/RHE) sans rotation de I'électrode de travail. L’électrolyte est
saturé en gaz inerte par un bullage préalable de 30 min pour éviter la réaction de réduction de
I'oxygene avec les traces d'oxygene dans I'électrolyte. Ce bullage est maintenu pendant les
mesures.

Le choix d'un potentiel maximal de la voltampérométrie cyclique aussi important
(0,500 V/MSE) permet, s’il est suffisamment élevé, que la surface du catalyseur de platine
s'oxyde en PtOy. Ces oxydes de platine seront ensuite réduits au cours du balayage cathodique
qui suivra. Ceci aura notamment pour effet de nettoyer le catalyseur de possible pollution qu'il
peut avoir a sa surface.
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Figure 58 : mesure de la surface ECSA par technique Hupd sur un catalyseur Pt/C avec le logiciel EC-Lab®

Pour déterminer la surface active, on mesure la charge délivrée Q en Coulomb (C) lors
la désorption des protons sur les voltampérogrammes (courbe i=f(E)) obtenus (correspondant
a l'intégration du réseau de pic a -0,5 V/IMSE en courant anodique — cf. Figure 58). A partir de
cette charge Q, on remonte aux nombres d'électrons délivré, nbe., et donc au nombre de site
actif nbpt actif

b A 4
n Ptactif =n H+ =n e- — 1,6.10_19 [C]

Pour obtenir une surface, nous utilisons comme référence la charge obtenue Qpuik par
la désorption d'une monocouche de protons préalablement adsorbée sur la surface d'une
feuille de platine de 1cm2 ™. Cette valeur fixée & 210 pC/cmz2y est une valeur moyenne de la
charge liée a la désorption d'une monocouche sur une électrode de platine lisse de référence.
En fonction de I’orientation des plans cristallins de cristaux parfaits de platine, les valeurs
mesurées expérimentalement dans H,SO, s’échelonne de 182 a 245 pC/em? . L utilisation
de cette valeur moyenne est abusivement étendue a nos nanoparticules, mais permet de
comparer les différents résultats.

__ Qe elc]
ECSA [em?p] = Qpuik[C/cm?] — 210.1076 [C/cm?]

Cette surface ECSA doit néanmoins étre prise avec précaution car elle ne représente
pas la surface utilisée par la réduction de I'oxygéne mais celle accessible aux protons.

Pour comparer cette mesure avec d'autres appareils et avec la littérature, nous avons
également exprimé cette surface ECSA par unite de surface géometrique de I'électrode (dans
notre cas Sgjectrode = 0,2475 cm?2 pour la RRDE) :

ECSA [cm?]

2 2 —
ECSA [Cm Pt/cm électrode] - S
électrode
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Pour toutes nos encres catalytiques, nous avons préalablement vérifié la linéarité de la
relation qu'il y a entre la surface active ECSA par unité de surface géométrique
(cm&cmZgectrode) €t le chargement en platine dans notre domaine d'étude (cf. Figure 59).
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Figure 59 : Evolution linéaire entre la surface active ECSA et le chargement en platine pour le catalyseur
PtCo/C

Ainsi de par cette relation linéaire, il nous est possible d'exprimer notre surface active
ECSA par unité de masse de platine afin de la comparer a des résultats issu de la littérature

avec différents chargements.

ECSA [szPt/szélectrode]
Char.gement [mgPt / szélectrode]

ECSA [cm? /mgp,] =

En termes de comparaison, nous pourrons calculer la surface développée théorique de
platine, soit la surface théorique des particules par unité de masse de platine.

7 , ;. 2 S [sz]
Surface développée théorique [cm p,/mgp,| = —
Pt
_ S[em?] y 1
V[em®] = 6pe(8peppr + (1 = 8pe)pu)
6

d X 8pe(6ptppe + (1 — 8p)Pu)

Avec d: diametre des particules
opt - fraction massique de platine dans les catalyseurs

prt : masse volumique du platine (21,45.10° mg/cm®)
pm - masse volumique du métal complémentaire - nickel ou cobalt (8,9.10° mg/cm®)

Cette surface développée théorique est cependant différente de la réalité en cas de
présence du métal complémentaire en surface des particules, comme dans le cas du catalyseur

de référence PtCo/C.
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B.2.4. Mesure de I'activité électro-catalytique

La seconde mesure que nous réalisons sur nos particules est la mesure de l'activité vis-
a-vis de la réaction qui nous intéresse le plus pour les piles a combustible, soit la réduction de
I'oxygeéne. Alors que la mesure de la surface active, nous permet de nous rendre compte de la
capacité d'electro-catalyse de nos particules, l'activité électro-catalytique, dit aussi activite,
permet de voir comment se comporte réellement nos particules pour les réactions d'électro-
catalyse. Pour le cas d'une réaction d'électro-catalyse, comme la réduction de I'oxygéne,
I'activité correspond au nombre d'électron échangé par unité de temps, soit au courant délivré
a un potentiel donné.

Les expériences ont ainsi été conduites, comme précédemment pour la mesure de
I'ECSA pour que les données soient plus aisées a traiter, soit en cyclant le potentiel entre
0,500 a -0,650 V/MSE (soit 1,187 et 0,037 V/RHE). Cependant cette fois-ci nous avons
diminué la vitesse de balayage en potentiel a 1mV/s pour Vérifier des conditions de pseudo
stationnarité* et mis en rotation I'électrode de travail & 900 rotation par minute (rpm). Cette
vitesse de rotation de I'électrode de travail a été choisie comme compromis entre le fait de
pouvoir garantir une alimentation suffisante de 1’¢lectrode avec 1’oxygene dissout dans
I’¢électrolyte et, d’un autre coOté, éviter les désagréments liés a de trop fortes vitesses de
rotation (projections, cavitation, détachement de la couche active). C’est une valeur moyenne
qui nous permet de comparer toutes nos mesures entre elles ainsi qu'avec celles de la
littérature.

Cette expérience a aussi nécessité une saturation préalable de 1’¢électrolyte en oxygene
pendant 30 min. La encore, le bullage a été maintenu constant pendant la mesure pour
maintenir un électrolyte saturé en dioxygene et en concentration constante (concentration
maximale en O, dans H,SO,4 0,5 M : 1,03.10° mol/cm®).

05

0 —— —

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

0,5

—Sous bullage N2
—Sous bullage 02

1,5

Densité de courant j (MA/cm?y.cyroqe)

Potentiel E,,, (V/RHE)

Figure 60 : Voltampérogrammes sous N, et O, & 0 et 900 rpm respectivement du catalyseur PtCo/C
(1 mV/S, H2304 0,5 M)

* - Le régime "pseudo-stationnaire”, au sens de la cinétique hétérogéne, est considéré comme respecté si le
balayage en potentiel est suffisamment lent pour qu’il n’y ait aucune accumulation de produits ou d’éventuels
intermédiaires réactionnels dans le systeme au cours du temps.

- Le régime est considéré comme "quasi stationnaire" si les variations des concentrations des produits et
éventuels intermédiaires réactionnels sont trés faibles et que ces concentrations ne varient pratiquement pas avec
le temps. Ceci se traduit en pratique par a un fonctionnement stable sur de longues périodes a courant et tension
quasi constants (variations négligeables dans I’intervalle de temps considére).

- Le régime "stationnaire" est le cas idéal ou les variations sont strictement nulles au cours du temps.
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Il est a noter qu'avant d'analyser les résultats de voltampérométrie cyclique sous Oy,
nous procédons a la soustraction du courant mesuré sous O, par celui mesuré sous N, pour le
méme potentiel. Ceci permet de nous affranchir de I'effet capacitif (effet de la double couche
sur notre couche active) et de toute réaction parasite sans rapport avec I'oxygéne
(adsorption/désorption de I'hydrogéne, oxydation/réduction des fonctions de surface du
carbone, ...). Cette correction nécessite donc de réaliser un balayage en potentiel identique
sous N, préalablement pour le méme échantillon. Le courant ainsi corrigé de ces effets, sera
noté Al (mA) ou Aj (mA/cm?) pour la densité de courant corrigée (cf. Figure 61).

Pour s’affranchir des effets liés a la réaction de réduction de l'oxyde de platine se
produisant autour de 0,8 V/RHE, soit au méme potentiel que la réduction de I'oxygéne, nous
ne regarderons que le balayage dans le sens anodique du voltampérogramme (0,1 — 1,2
V/RHE).
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Figure 61 : Voltampérogrammes sous O, a 900 rpm du catalyseur PtCo/C corrigé de I'effet capacitif et des
réactions parasites. (1 mV/s, H,SO4 0,5 M)

Avant de s'attarder sur ’analyse de l'activité catalytique du matériau, nous pouvons
observer que la courbe obtenue se divise en trois zones distinctes (cf. Figure 61) : la zone
d'activation, la zone linéaire et le palier de diffusion.

o Le palier de diffusion est observé en électrode tournante car I'apport en réactifs, ici
I'oxygene et les protons, se fait par convection de 1’électrolyte saturé en gaz dissout. Le
courant de réduction de 1’oxygeéne est limité par I’apport en gaz dissout et dépend donc
principalement de la vitesse de rotation de I’¢lectrode. Ce palier peut varier légerement en
densité de courant en fonction de la diffusion dans la couche active, donc de I'aspect du dépét,
du nombre d'électron échange par molécule d'O,, de la convection de Il'oxygene dans
I'interface électrolyte-couche active, ...

o La zone d'activation correspond aux potentiels pour lesquels la réaction de réduction
de I'oxygene débute. Elle permet de déterminer les principaux parametres cinétiques de la
réaction (courant d’échange et pente de Tafel).

o Lazone linéaire est la zone intermédiaire ou la réaction d'électro-catalyse de I'oxygene
sur nos particules est limitante. Dans cette zone l'apport d'oxygéne est suffisant et seules les
performances électro-catalytiques de notre catalyseur sont limitante. C'est donc dans cette
zone que l'on se rendra compte des performances électro-catalytiques de nos particules et
donc [l'activitt. Nous avons donc considéeré [l'activitt dans la zone linéaire du
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voltampérogramme, soit a 0,9 V/RHE (ou 0,213 V/MSE) avec une rotation de I'électrode de
travail de 900 rpm, ce potentiel a été fixé pour toute nos mesures d'activité afin de se situer
dans la partie linéaire (limitation de la cinétique d'électro-catalyse) et pour pouvoir comparer
nos résultats a ceux de la littérature. Elle est exprimée en valeur positive par convention et est
donc donné par la relation suivante :

Activité [mA/cmPgectroge]l = — A @ 0,9V /RHE [MA/cmPgoctrode]

Nous pouvons egalement I'exprimer par unité de surface de platine actif pour connaitre
I'activité de la surface qui est seule a réagir, ou par unité de masse de platine :

- Aj @ 0:9 V/RHE [mA/szélectrode]

Activité [mA/m?p,] =
Pt ECSA [mzpt/cmzélectrode]

- Aj @ 0:9 V/RHE [mA/szélectrode]
Chargement [mgPt/szélectrode]

Activité [A/gp:] =

Cette derniere équation a cependant comme inconvénient d'étre faussée par le fait que
la relation entre l'activité et le chargement n'est pas directement proportionnelle mais est une
fonction affine (cf. Figure 62) dans notre domaine d'étude. C'est pourquoi nous ne regarderons
I'activité massique que pour un chargement en catalyseur identique (soit en masse de métal
identique) pour tous nos catalyseurs, soit 250 pgmea/cm?, afin de se donner une idée de la
puissance délivrée par l'utilisation de nos catalyseurs.
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Figure 62 : Evolution linéaire entre I'activité par unité de surface géométrique et le chargement en platine pour
le catalyseur PtCo/C

Cependant, malgré cette mesure réalisée en balayage dans des conditions pseudo-
stationnaires, nous sommes encore soumis au transport des réactifs dans I'électrolyte (protons,
dioxygeéne) et dans la couche active (protons, dioxygéne et electrons). Ainsi pour s'affranchir
des effets de cette diffusion, nous pouvons essayer de regarder I'activité donnée uniguement
par l'aspect cinétique de la réaction de réduction de I'oxygéne, soit le courant cinétique jil"®.
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Si l'on considére comme hypothése que le courant mesuré dépend de deux
composantes différentes : le courant de transfert de charge de réduction de I’oxygene (ji) et le
courant de diffusion limite (j*™), I'équation de Koutecky-Levich (cf. Figure 63) permet
d'isoler le courant de transfert de charge car c'est la seule composante du courant qui ne
dépend pas de la convection (vitesse de rotation de 1'¢lectrode de travail, o).

1 1 1 1 1

—=—+—=—+=-x 0?2
J Jk Ja Tk
ou
1 1 1 1 1

= 4= x w /2

—~ =t
Aj Ajy Ajg

B : paramétre (f = 0,2 n F D% C v’
J : densité de courant
Ji - densité de courant cinétique

Ja : densité de courant de diffusion

 : vitesse de rotation de l'électrode de travail (en rpm)

Ajy

1. nombre d'électron échangé par molécule d'oxygene

r
F-
D:
c
v

Nombre de Faraday (96500 C/mol)

coefficient de diffusion de l'oxygeéne dans 'électrolyte
concentration l'oxygéne dans l'électrolyte

viscosité de l'électrolyte (1,08.10° cm*/s a 25°C et 1 atm)

Figure 63 : Equation de Koutecky-Levich

Ainsi si nous faisons varier la vitesse de rotation de I'électrode de travail et tracons le
graphe de Koutecky-Levich Aij =f (\/%) (cf. Figure 64), nous pouvons calculer ce courant de

transfert de charge. La densité de courant de transfert de charge se révele donc comme
Iinverse de l'ordonnée a l'origine de ce graphique. Et de méme que pour l'activité, cette
activité de transfert de charge peut étre exprimé par unité de masse ou de surface active de
platine :

Ajk [mA/CmZélectrode]

Activité de transfert de charge [A/gp:] =
r Chargement [mgPt/CmZélectrode]

Ajy [mA/szélectrode]
ECSA [mzpt/cmzélectrode]

Activité de transfert de charge [mA/m?p,] =

Nous devons néanmoins prendre en compte le fait que I'équation de Koutecky-Levich
(cf. Figure 63) n'est valable que pour des électrodes lisses, non-poreuses et faiblement
chargées. Ainsi dans notre cas, celle-ci n'est pas rigoureusement exactes et les résultats
d'activite de transfert de charge peuvent étre approximatifs.
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Figure 64 : (a) Voltampérogrammes sous O, a différentes vitesses de rotation de I'électrode de travail sur le
catalyseur PtCo/C corrigé de I'effet capacitif; (b) Graphique de Koutecky-Levich sur le catalyseur PtCo/C.
(5 mV/s, H,SO,4 0,5M, 193,40ugp/cm?)

Ce courant de transfert de charge peut encore étre décomposé si I'on souhaite isoler le
courant de diffusion des especes dans la couche catalytique. Ainsi il peut étre séparé en trois
contributions :

1 1 1 1 1 1 1

Tk ]llem lfllm ]lads ]Oeml/b

. ads

Ji ] k,corr ]

Avec '™ la densité de courant limite de diffusion dans le film catalytique, j°® densité de
courant limite d'adsorption de 1’oxygeéne sur le site catalytique, jo le courant d'échange, 1 la
surtension de réduction (n = E-Eeq) et b la pente de Tafel (b = RT/anF).

Lorsque la surtension 1 devient trés grande (potentiel E tres petit) le terme 1/j tend
vers la valeur Jf% + ]% . En tragant ainsi la courbe ji = f(E), on peut ainsi déterminer le
l l k

courant corrigé des autres contributions, le courant cinétique jk corr, par :

i = ——— lim (5
Jicorr =58 ~ G E)
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Figure 65 : Courbe représentant la variation de j* en fonction du potentiel d’électrode sur le catalyseur PtCo/C
déterminée a partir de I'équation de Koutecky-Levich.

En plus du courant cinétique, on peut observer que le nombre d'électron par molécule
d'O, apparait dans I'équation de Koutecky-Levich (cf. Figure 63). Au palier de diffusion la
concentration de I'électrolyte en oxygéne est connue (concentration maximale dans

I'électrolyte) et donc n peut étre calculé a partir de la pente de la droite par I'équation suivante:
1

n= 2 1
(0,2 FD3C v_E) X pente

Cependant cette méthode est assez imprécise en raison de I’incertitude sur certains
parameétres tels que la concentration en oxygene ou la viscosité de I'électrolyte qui évoluent
fortement avec la température et la pression ambiante. Ainsi durant le reste de 1’étude, le
nombre d’électrons échangés ne sera déterminé que par la mesure directe des produits de
réaction a I’anneau.
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B.2.5. Mesure du taux de peroxyde produit

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 1, la réaction de réduction de I'oxygéne
permet d'échanger 4 électrons et de produire de I'eau. Cependant une autre réaction qui ne
donne lieu gu'a un échange de 2 électrons, soit deux fois moins que ce que l'on attend, et
produit du peroxyde d'hydrogéne H,O; est susceptible d’avoir lieu.

Réaction de reduction de I'oxygene (1) :
4H++02+4e'—>2H20
Réaction de réduction de l'oxygene (2) :
2H++02+26-—>2H202

Pour les applications de production de courant électrique, cette deuxiéme réaction est
évidemment a éviter. Elle peut, en outre avoir des conséquences sur la durabilité de la pile a
combustible (oxydation de composants de la pile et dégradation des membranes échangeuses
de protons). Il est important de connaitre la proportion d’oxygene qui est réduit suivant cette
réaction & 2 électrons. Grace a la seconde électrode de travail, I'anneau, cette mesure est
possible de fagon simple.

En effet lorsque la réaction de réduction de l'oxygéne se produit sur le disque, le
produit (H,O ou H,0,) est entrainé par convection vers I'anneau de platine. Si I'on fixe le
potentiel de cet anneau a 1,2 V/RHE, les molécules de peroxyde d'hydrogéne éventuellement
produites sur le catalyseur par réduction de 1’oxygene, sont oxydées, produisant de 1’oxygene,
des protons et des ¢lectrons. En mesurant le courant électrique produit a I’anneau de platine,
nous pouvons déterminer le nombre de molécules de peroxyde d’hydrogéne oxydées par unité
de temps.

Réaction d'oxydation du peroxyde d'hydrogéne :
2H202—>2H++02+29-

Ainsi si l'on regarde le courant mesuré a l'anneau, on peut se rendre compte du
peroxyde d'hydrogene produit dans notre couche active.
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Courant | (mA)

Temps (s)

E (V/RHE)

Figure 66 : Courbes de courant en fonction du temps au disque et a I'anneau lors de la réduction de I'oxygéne
pour le catalyseur PtCo/C (1 mV/s, H,SO,4 0,5 M, O,, 900 rpm)

Par la suite, en comparant le courant échangé sur le disque (électrons échangés pour
les deux réactions) et celui sur I'anneau (électrons échangés pour le peroxyde d’hydrogéne
seul) on peut obtenir le taux de peroxyde d'hydrogene. Dans cette relation on doit également
prendre en compte le taux de collection de I'anneau, N, qui est de 37% pour notre appareil.

2 |Alyisrl /N
|Aldisk| + |A1ring|/N

Algig : courant mesuré sur le disque corrigé de I'effet capacitif et des réactions parasites.

Aling = courant mesuré sur I'anneau corrigé de I'effet capacitif et des réactions parasites.
N : taux de collection de I'anneau

%HZOZ =100 %

De méme, on peut remonter a un nombre d'électron moyen échangé par molécule
d'oxygéne qui a réagi.

L _ZxX%H0,+ 4 X%H0 4 |Alyis|
e- 100 T ALkl + |AlLying|/N

Ces deux mesures sont ainsi réalisées a plusieurs potentiels pour obtenir une évolution
du taux de peroxyde d'’hydrogene et du nombre d'electron échangé avec le potentiel applique
(cf. Figure 67).

70



Chapitre 2 : Matériel et méthodes

3 3,99975

S
25 ST~ 39997 9
] 2
c 3
- o
@ 2 3,99965 :@
o o
=] E D
z T
515 __—— 39996 5 E
5 =
z @ 8
3 1 3,99955 3
3 @
@ -]
Tos5 39995 E

x

=1 =
2

0 3,99945
0 02 04 0,6 08

Potentiel E,,, vs RHE (V)

Figure 67 : production d'H,0, et nombre d'électron par molécule d'oxygéne consommée en fonction du potentiel
lors de la réduction de I'oxygéne sur un catalyseur PtCo/ C (1 mV/s, H,SO, 0,5 M, O,, 900 rpm)
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B.3. Montage demi-pile

La seconde caractérisation électrochimique, que nous avons réalisée sur nos particules,
a été faite sur le montage demi-pile. Ce montage nous permet d'avancer d'un pas vers les
conditions réelles de fonctionnement en pile & combustible. De plus son principe fait que de
nouvelles mesures et observations peuvent étre réalisées afin de mieux comprendre les
performances de nos particules électro-catalytiques.

B.3.1. Principe et éléments de la demi-pile

Le montage demi-pile est un dispositif électrochimique a 3 électrodes (électrode de
travail, contre-électrode et électrode de référence) cependant il differe de I'électrode tournante
gue nous venons de voir par l'utilisation d'une électrode de travail plus proche de la pile a
combustible (utilisation d'une couche de diffusion associé a une membrane, utilisation de gaz
non-dissout).

W Entrée de gaz

(GDE)

Bullage
gaz

CE

(platinum)

Sortie de gaz

Echantillon
ité / hantill

Figure 68 : Schéma du montage deml—plle

En effet le principe de ce montage est d'observer la moitié d'une pile a combustible, la
cathode est celle qui nous intéresse préférentiellement ici pour la réaction de réduction de
I'oxygene. De plus I'apport des gaz (Hz, N2, O, CO) se fera par la couche de diffusion
gazeuse, et les protons par la membrane qui est en contact avec la couche active, comme dans
un systeme pile a combustible. Cependant on restera dans des chargements sensiblement
identiques a ceux utilisé en électrode tournante (environ 200 pge/cm?) afin de rester dans une
épaisseur de couche active ot nous maximisons l'accessibilité aux particules.

En résumé la demi-pile offre un bon intermédiaire entre la caractérisation
électrochimique ex-situ (RRDE) et in-situ (systéme pile a combustible).
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o L'électrode de travail (WE : Working Electrode):

L'électrode de travail est constituée dans ce montage d'une demi-pile & combustible,
soit d'un assemblage GDL - Couche Active — Membrane. Cet assemblage est ensuite placé
dans un montage, dont le schéma est visible Figure 69 pour permettre un apport des gaz
seulement de la GDL et apport des protons seulement de la membrane.

Arrivc?e gaz

n

fil conducteur

Collecteur de

courant \I:HIH:H:H:EH:E
AME (GDE +

| ——|
membrane
= )

Joint Viton — = =
couche GDL
couche active Capuchon\ 3 E
grille de Titane
joint Viton
< ">
Figure 69 : Schémas de I'électrode de travail dans le montage demi-pile

grilled'or

couche microporeuse
membrane Nafion

joint teflon

Sur la Figure 69, nous observons plusieurs couches rajoutées a notre échantillon demi-
pile. Ces couches permettent de garder une bonne étanchéité (joint polymeére fluorocarboné,
joint téflon) malgre I'immersion dans I'électrolyte, une bonne rigidité de I'échantillon (grille de
titane) malgré une pression des gaz sur la GDL et enfin une bonne collecte du courant
échangé avec la couche active (grille d'or, fil conducteur) sans géner la diffusion des réactifs.
Malgré un échantillon de 1,4 mm de diamétre (soit 1,5 cm?), seule une surface de 0,5 cm? est
directement alimentée en gaz réactif. Ainsi pour les mesures de surface électro-
catalytiqguement active (ECSA), nous considérerons 1,5 cm? de surface d'électrode (contact
catalyseur — membrane). Lorsque 1’électrode est alimentée en gaz réactif, pour les mesures de
courant ou d'activité électro-catalytique, la surface d'électrode participant a la réaction sera
limitée 4 0,5 cm2.

Les autres éléments de ce montage (électrode de référence, contre-électrode,
électrolyte et potentiostat) restent identiques a ceux utilisés en électrode tournante.

B.3.2. Technique de préparation de I'échantillon

La préparation des échantillons passe d'abord par une étape de dépbt de I'encre
catalytique sur un support. Nous avions alors le choix entre deux méthodes en fonction du
dépdt que I'on utilise : depdt de la couche active sur la membrane - CCM (acronyme du terme
anglais Catalyst Coated Membrane) et dépdt de la couche active sur la GDL - CCB
(acronyme du terme anglais Catalyst Coated Backing). La premiere méthode présente comme
principal inconvénient le gonflement de la membrane au contact du solvant de notre encre
(eau et isopropanol), c'est pourquoi nous avons opté pour la méthode CCB ne présentant pas
d'altération de la membrane et utilisé majoritairement pour les piles a combustible.

Cependant la méthode que nous avons utilisée avec I'électrode tournante (drop-
casting) est difficilement utilisable dans ce cas car le support (la couche microporeuse de la
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GDL) est beaucoup plus hydrophobe que le support de I'électrode tournante (carbone vitreux)
et ne permet pas le dépdt uniforme sur celui-ci. Nous avons donc opté pour une autre méthode
qui se rapproche plus de celle utilise pour le systeme pile a combustible : le dépdt par
projection d’une encre avec un gaz comprime.

; 2 /

.

H <,
_mam:aa# -

Figure 70 : Schéma de dép6t par projection a I'air comprimé d'encre catalytique sur une GDL

Cette méthode de dépdt consiste a venir pulvériser de fine gouttelette d'encre
catalytique sur le support GDL (cf. Figure 70). Cette pulvérisation est celle d'un pistolet a
peinture (aérographe) ou l'encre est placée dans la buse et est pulvérisé grace a un flux d'air
comprimé sur le support. De plus afin de permettre une évaporation rapide des gouttelettes
d'encre et ainsi eviter des effets comme le coffee-ring, on chauffe Iégérement le support a 90-
100 °C.

Pour notre utilisation en demi-pile aprés préparation, nous avons préféré réaliser de
plus grandes surfaces que nécessaire (0,5 cm2) pour plus de reproductibilité si plusieurs
mesures sur le catalyseur étaient nécessaires. Nous réalisons ainsi genéralement des
échantillons de 9 cmz2 (3 cm x 3 cm) avec des chargements avoisinant 200 pgp/cm2.

Figure 71 : Photographie d'une demi-pile de 9cm? dans lequel a été découpé un échantillon pour
caractérisation.

Apres le depdt de la couche active sur la GDL, cet échantillon est assemblé avec une
membrane Nafion® de type HP pour former notre demi-pile. Cet assemblage est également
presse a chaud d'abord a 490 N puis a 3,9 kN a 135 °C pour un meilleur collage.

Enfin I’échantillon est découpé a 1'aide d'un emporte-piece de 14 mm de diamétre (1,5
cm?). Seule la surface centrale de 0,5 cm? sera en contact avec le gaz réactif et I’¢électrolyte au
cours de nos caractérisations électrochimique en demi-pile.
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B.3.3. Mesure de la surface active (ECSA) - par technique Hupd

Comme pour I'électrode tournante disque-anneau, la premiére mesure que nous
réalisons est celle de la surface électro-catalytiquement active, ECSA, de nos particules.
Cependant ici deux types de surface active se présentent a nous, la surface active accessible
aux protons et la surface active accessible aux gaz. La premiére est la mesure de la surface
active accessible aux protons venant de la membrane. Cette surface active est mesurée de la
méme facon que pour I'électrode tournante, soit par technique Hupd (Hydrogen under
potentiel deposition).
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Figure 72 : mesure de la surface ECSA par technique HLg@pd sur un catalyseur Pt@PtCo/C avec le logiciel EC-
Lab

Les mesures sont réalisées au cours de cycles voltampérométriques a 5 mV/s entre
0,500 et -0,650 V/MSE (soit 1,187 et 0,037 V/RHE) avec un débit constant en N, de 2 NL/h
qui est nécessaire pour éviter la réaction de réduction de I'oxygeéne avec les traces d'oxygene
dans le montage demi-pile.

B.3.4. Mesure de I'activité électro-catalytique

Les mesures des performances électro-catalytiques de nos particules vis-a-vis de la
réaction de réduction de I'oxygéne sont réalisées en cyclant le potentiel a 5 mV/s entre 0,500 a
-0,650 V/MSE (soit 1,187 et 0,037 V/RHE). Cette expérience nécessite une alimentation
constante en oxygene, fixée a 2 NL/h, pour apporter le réactif a la réaction de réduction de
I'oxygéne. Avant d'analyser les résultats de voltampérométrie cyclique sous O,, nous
soustrayons systématiquement le courant mesuré pour le méme potentiel sous N, pour nous
affranchir de I'effet capacitif et de toute réaction parasite sans rapport avec l'oxygene. Le
courant obtenu apres correction sera également noté par Al ou pour la densité de courant
corrigée Aj (cf. Figure 73).
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Figure 73 : Voltampérogrammes sous O, du catalyseur PtCo/C corrigé de I'effet capacitif et des réactions
parasites. (5 mV/s, H,SO, 0,5M)

Nous mesurons l'activité catalytique vis-a-vis de la réaction de réduction de 1’oxygeéne
a un potentiel fixé de 0,9 V/RHE.

Dans le cas de la demi-pile, nous remarquons 1’absence de palier de diffusion sur le
voltampérogrammes sous O,. En effet dans ce montage de caractérisation, nous ne sommes
plus limités par 1’apport d’oxygéne puisque celui-ci est apporté par la GDL ce qui nous
permet d’atteindre des densités de courant plus fortes.

105 g
] = Pt@PtCo 22%m - 900 rpm
1 e -
« Pt@PtCo 22%m - 1/2 pile
2095 | e
I .
= jk=25A/gp
X .| S e —
>
()
“;‘o 85
E ' irroe = 9 A/Bs J1j2 pite = 12,7 Afgp,
[=
gos kN
[-%
O L e . Y
07 - _— _ _—
0.1 1 10 100 1000

Densité de courant Aj (A/gpiatine)

Figure 74 : Différentes valeurs de la densité de courant mesurée a 0,9 V/RHE en électrode tournante a 900 rpm
(courbe rouge), en demi-pile (courbe bleue), comparaison avec la valeur calculée par la méthode de Koutecky
Levich (étoile) pour le catalyseur Pt@PtCo (22%)

La conséquence de cette absence de palier de diffusion est que le courant mesure a 0,9
V/RHE est plus élevé qu’en électrode tournante. Cependant, méme en demi-pile, le systéme
n’est pas totalement exempt de limitation par la diffusion des gaz. La valeur calculée par la
méthode de Koutecky Levich, qui permet de s’affranchir totalement de la limitation par la
diffusion des gaz, se présente encore plus élevée.

Les phénomeénes de limitation par la diffusion en demi-pile apparaissent
principalement aux densités de courant élevées. En effet nous pouvons voir apparaitre des
problématiques liées au noyage de I'électrode par la production trop importante d'eau par la
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réaction de réduction de I'oxygene. En outre, la résistance interne du systeme de demi-pile est
nettement plus élevée que pour une pile a combustible. Méme si 1’électrode de référence est
placée tres pres de 1’¢électrode de travail, la distance entre les électrodes reste trés supérieure a
I’épaisseur de la membrane qui sépare les électrodes d’une pile a combustible. Il en résulte
une importante composante de chute ohmique qui limite généralement la densité de courant
maximale a 200 mA/cm?2.

B.3.5. Mesure du potentiel de I'électrode de référence

Le montage demi-pile présente une différence notable avec I'électrode tournante, les
gaz sont ici cloisonnés dans I'électrode de travail (cf. Figure 69). Cette différence permet
I'injection des gaz qui n'étaient jusque-la pas utilisables pour des raisons de sécurité (H,, CO).
En effet I'électrode tournante étant un systéme ouvert a ambiant, les regles de sécurité en
vigueur dans la plupart des laboratoires limitent fortement la possibiliteé d'utiliser des gaz
inflammables (H;) ou toxiques (CO).

Le fait d'utiliser de I'hydrogene pur dans le montage demi-pile permet de transformer
notre échantillon en électrode réversible a hydrogéne RHE avec d'un c6té du dihydrogene, de
l'autre des protons et au milieu une électrode contenant du platine (H./Pt/H™). Ainsi gréce a
cette utilisation nous pouvons déterminer facilement et précisément le potentiel de I'électrode
de référence par rapport a RHE et calibrer ces électrodes.
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Figure 75 : Voltampérogrammes sous H, du catalyseur Pt/C (20 mV/s, H,SO,4 0,5M).

Pour chaque échantillon, nous réalisons ainsi un cyclage en potentiel a 20 mV/s entre -
0,650 et -0,750 V/MSE en alimentant I’¢lectrode de travail en hydrogene pur et débit constant
(2 NL/h). Cet hydrogéne est produit directement au laboratoire par électrolyse de I'eau dans
un électrolyseur a membrane échangeuse de protons de la marque Domnick Hunter
Scientific®.

Le potentiel de I'electrode de référence est mesuré sur le voltampérogramme a
potentiel de circuit ouvert, ou OCV (acronyme en anglais d'Open Circuit Voltage) qui
correspond au potentiel mesuré a courant nul

Eréférence(V/RHE) = Ewe @04 (V/MSE)
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B.3.6. Mesure de la surface active (ECSA) - par technique CO-stripping

Comme spécifié plus haut, la caractérisation avec le montage demi-pile nous permet
une double mesure de surface active. On peut ainsi mesurer la surface active accessible aux
protons par la technique Hupd ou la surface active accessibles aux gaz, par la technique de
désorption du monoxyde de carbone (CO-stripping). Cette double mesure de surface active
nous permet entre autre d'observer les problémes de diffusion des reactifs dans la couche
active.

Le principe de la technique CO-stripping est de mesurer I'oxydation du monoxyde de
carbone, CO, préalablement adsorbé a la surface active de platine. Le monoxyde de carbone
est habituellement considéré comme polluant du platine utilisé dans les piles a combustible
fonctionnant a basse température. Il s'adsorbe sur les sites d'adsorption du platine et bloque
ainsi 1’acceés de ces sites aux espeéces réactives (hydrogene ou oxygéne). Cependant ce
monoxyde de carbone peut étre éliminé de cette surface active par réaction électro-
catalytique. Lors d'un balayage anodique, lorsque le potentiel de 1’électrode est suffisamment
élevé, le CO est oxydé en dioxyde de carbone, CO,, qui est dégagé de 1’électrode de travail en
délivrant par la méme occasion 2 électrons par molécule de CO.

Réaction d'adsorption du monoxyde de carbone sur le site actif:
co+] - COus
Réaction d'oxydation du monoxyde de carbone sur le site actif :
B CO.s + HO— CO +2H + |+ 2 ¢
l : site de catalyseur actif

Les expériences ont été conduites en suivant le protocole donné sur la Figure 76. Nous
pouvons distinguer différentes étapes dans ce protocole qui permettent chacune une mesure
d'un paramétre différent. La premiére voltampéromeétrie cyclique sous H pur (2 NL/h) permet
de mesurer le courant maximal délivré a 0,23 V/RHE par I'oxydation de I'nydrogéne lorsque
toute la surface active est accessible, Imax(H2). Les cycles voltampérométriques suivants sont
réalisés en alimentant la cellule avec un mélange H, — CO (50 ppm de CO dans Hy, 2 NL/h) et
I'on enregistre I'évolution du courant maximal délivré par l'oxydation de I'hydrogene,
Imax(H2+CO) au cours du temps. La borne supérieure des cycles voltampérométriques est
choisie pour étre inférieure au potentiel auquel le CO adsorbé va s’oxyder. Le courant mesuré
diminue exponentiellement avec le temps, selon une loi correspondant a 1’adsorption du gaz
polluant a la surface des sites catalytiques. Lorsque celui-ci est réduit a 10% de la valeur
initiale sous H; (soit un taux de recouvrement d'environ 99% des sites catalytiques par le
CO™), Ia cellule est alimentée en gaz inerte (N5, 2 NL/h) pour évacuer I’hydrogéne et le
monoxyde de carbone présents en phase gazeuse pendant 3 cycles voltampérométriques.
Enfin la borne supérieure de potentiel du dernier cycle voltampérométrique est fixée a une
valeur de 1,2 V/RHE pour permettre I'oxydation complete du CO qui a été adsorbé durant la
pollution.
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Figure 76 : Protocole de la technique CO-stripping pour mesure de la surface active

Si I'on regarde I'évolution du courant avec le temps au cours de ce test (cf. Figure 77),
nous pouvons observer la diminution du courant maximal délivré par l'oxydation de
I'nydrogene. Comme le courant est directement lié au nombre de réactions par unité de temps,
on considére que I'évolution du courant est proportionnelle a I'évolution de la surface active
accessible. Nous pouvons comparer les cinétiques de pollution de différents matériaux.
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Figure 77 : (a) Suivi de la pollution par mesure du courant en fonction du temps sur le catalyseur Pt@PtCo/C;
(b) Evolution du taux de surface active pollué en fonction du temps sur le catalyseur Pt@PtCo/C
(20 mV/s, H,SO, 0,5M)
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Le taux de recouvrement réel des sites réactionnels du platine par le CO peut étre
évaluée en utilisant I’évolution présentée sur la courbe réalisée par Colmenares et al. (2006) et
présenté sur la Figure 78. Le courant d’oxydation de I’hydrogéne reste quasiment constant
jusqu’a ce que le taux de recouvrement du platine par le CO dépasse une valeur de 0,97. A
partir de ce moment 13, le courant d’oxydation de I’hydrogéne dans le mélange chute
brutalement.
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Figure 78 : Evolution du courant d'oxydation de I'hydrogéne en fonction du taux de recouvrement du platine par
le monoxyde de carbone sur les catalyseurs Pt/C (E-Tek) (noirs), W-modified Pt-W(1 %m)/C (gris) et Pt-W(10
%m)/C (gris clair)®.

Si I'on regarde maintenant le dernier voltampérogramme obtenus en cyclant sous N,
on observe un pic autour de 0,8 V/RHE correspondant a I'oxydation du monoxyde de carbone
en dioxyde de carbone.
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Figure 79 : Voltampérogrammes aprés pollution de la surface par le CO sur le catalyseur Pt@PtCo
(5 mV/s, H,SO, 0,5M, N,)

Pour la mesure quantitative de la surface active, on mesure la charge délivrée Q en
Coulomb (C) lors Il'oxydation du CO sur le voltampérogramme obtenu (correspondant a
I'intégration du pic a 0,8 V/RHE en courant anodique — cf. Figure 79). A partir de cette charge
Q, on remonte aux nombres d'électrons delivre, nbe., par cette réaction et donc au nombre de
site actif nbpy aeif

1 1 Q[C]

2
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Pour obtenir une surface, nous utilisons comme référence la charge obtenue Q'pu qui
est simplement le double de la charge Qpuk Vu précédemment puisque cette réaction
d'oxydation délivre deux fois plus d'électrons que la désorption des protons. La encore, cette
valeur moyenne est largement utilisée™ ™! Une valeur moyenne de 424 pClcm? a été
mesurée sur une feuille de platine polycristallin™.

100 x Q [C]
Q' X Surface pollué [%]

ECSACO [sz] =

Q : charge mesuré sur le pic d'oxydation du CO (zone grise)
Q' : charge surfacique obtenue par I'oxydation du CO sur une feuille de platine (= 420.10° C/cm?)

On peut également mettre cette surface par unité de surface géométrique de I'électrode
(Sélectroge = 0,5 cm?2 pour le montage demi-pile) ou par unité de masse de platine pour une
comparaison avec d'autre catalyseur.

ECSA;o [cm?]
ECSACO [szPt/szélectrode] -

Sélectrode

ECSAcp [cm?p./cm?,
ECSACO [sz/mgpt] — co [ Pt/ electrode]

Chargement [mgPt / szélectrode]
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C. Conclusions

Dans ce chapitre, nous venons de voir différents modes de caractérisation a différentes
échelles permettant de caractériser nos particules électro-catalytiques vis-a-vis de la réaction
de réduction de I'oxygene. De par ces caractérisations, de nombreux parameétres peuvent ainsi
étre déterminés, tout comme l'observation d'effet pour comprendre et expliquer nos résultats
de performances électro-catalytiques :

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

- Détermination de la composition atomique des particules.

- Observation de l'aspect microstructurale (paramétre de maille, taille des cristallites)
des particules.

- Mesure de la surface électro-catalytiqguement active accessible aux protons ou aux gaz.

- Mesure de l'activité électro-catalytique de la surface active pour la réaction de
réduction de I'oxygéne.

- Mesure de l'efficacité (nombre d'électron et taux de peroxyde d'hydrogene) de la
réaction de réduction de I'oxygéne pour nos particules.

- Observation de la diffusion des réactifs dans la couche active (activité cinetique, temps
de pollution par CO).

Dans le chapitre suivant, nous verrons donc I'utilisation de ces différentes techniques
des caractérisations physico-chimique et électrochimiques sur les particules que nous avons
synthétisées. L'étude des résultats et la comparaison avec les catalyseurs de référence seront
présentés pour donner une idée des performances électro-catalytiques de nos particules.
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Chapitre 3 : Résultat des
syntheses et des
caracterisations
electrochimiques

Dans le troisieme chapitre de ce mémaoire, nous présenterons les différents catalyseurs que
nous avons synthétisés ainsi que les résultats obtenus a la suite de leurs caractérisations physico-
chimiques et électrochimiques. Nous verrons ainsi, dans un premier temps, la synthése de particules
cceur-coquille et les modifications de performances par rapport aux catalyseurs de référence. Puis
dans un second temps, nous focaliserons notre attention sur la synthése des particules creuses avec
I'élimination du cceur des particules et sur leurs performances électro-catalytiques. Enfin nous
terminerons de chapitre par une comparaison entre ces catalyseurs pour montrer l'influence de la
nanostructuration sur les performances électro-catalytiques.
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A. Particules ceeur-coquille

La premiére organisation que nous avons étudiée est celle des nanoparticules a base de
platine présentant une structure cceur-coquille avec une coquille en platine et un cceur
compos¢ d’un alliage de platine avec un métal de transition plus abondant. Comme nous
l'avons vu dans le chapitre 1, le cceur des particules peut étre modifié pour réduire la quantité
de platine inutilisé par les réactions électro-catalytiques se produisant en surface de ces
particules. De ce fait, différents métaux plus abondants et donc moins codteux que le platine
peuvent étre utilisés au cceur de ces particules. La présence de tels alliages au sein des
nanoparticules est méme susceptible d'améliorer I'activité catalytique par son influence sur la
coquille de platine (ex : modification du parameétre de maille).

Figure 80 : Schéma de particule coeeur-coquille

Pour observer les effets de la modification du cceur sur les particules et leur activité
électro-catalytique, nous avons choisi de synthétiser et caractériser des catalyseurs se
présentant sous la forme Pt3M, ou Pt@PtM, avec une coquille en platine et un cceur en alliage
de platine (M=Fe, Ni, Co, ...) (cf. Figure 80). Cette composition a été choisie & partir de
résultats issus de la littérature indiquant de trés bonnes performances électro-catalytiques 2.

Dans cette partie, nous présenterons les résultats obtenus sur ce type de catalyseur
avec notamment l'influence de la nature du métal associé au platine dans le cceur et I'influence
de la fraction massique de carbone support utilisé lors de la technique de synthése. Par
conséquent nous utiliserons les notations ci-dessous pour différencier les particules électro-
catalytiques dans la suite de ce mémoire.

- Pt@PtCo (22%) : particule cceur-coquille avec une coquille en platine et un
ceeur en alliage platine/cobalt et une fraction massique de 78 %m (Cwvuican) dans le catalyseur
supporté.

- Pt@PtCo (50%) : particule cceur-coquille avec une coquille en platine et un
cceur en alliage platine/cobalt et une fraction massique de 50 %m (Cyyican) dans le catalyseur
supporté.

- Pt@PtNi (22%) : particule cceur-coquille avec une coquille en platine et un
cceur en alliage platine/nickel et une fraction massique de 78 %m (Cvuican) dans le catalyseur
supporté.
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Al Synthese des nanoparticules supportées sur noir de carbone

Ce type de nanoparticules ayant déja été synthétisées et étudiées par divers groupes de
recherche, nous nous sommes inspirés directement de la littérature pour la synthése> . Deux
méthodes s'offraient alors a nous : la synthése de particule constituée d'alliage PtM suivi d'un
dépbt de platine a sa surface, ou la synthese de particules PtM suivie d'une diffusion d'une
partie du platine vers la surface pour former une particule ceeur-coquille.

Nous avons opté pour la deuxiéme solution, soit la synthése proposée par Wang et al.
(2013)"?), qui a pour avantage d'éviter une synthése en plusieurs étapes dont le nettoyage des
particules PtM avant le dép6t du platine.

La méthode de synthese décrite ci-dessous est celle utilisé pour la synthése de
particules Pt@PtCo (22%), cependant celle-ci est quasi-identique pour les autres particules
hormis une modification du mélange initial (masse, type de précurseur) :

O 213 mg de sel de platine (H,PtCls.6H,0) sont mélangés avec 33 mg de sel de cobalt
(CoCl,.6H,0) et 312 mg de carbone Vulcan® XC-72R dans le solvant. Ce solvant est
constitué d'eau déionisée et de quelques gouttes d'isopropanol. Ces proportions vont donner
un rapport molaire Pt:Co de 3:1.

(2 Apres le mélange, cette préparation est mise au bain a ultrasons pendant 30 min afin de
I'nomogénéiser.

© Puis nous réalisons un chauffage du mélange a 95-100 °C pour évaporer complétement le
solvant et obtenir ainsi une poudre. Cette poudre est ainsi constituée de carbone et de sels
métalliques absorbés a la surface du carbone.

(4 Apreés cet ajout d'un support au sel métallique, la poudre obtenue est broyée puis déposée
dans un four tubulaire et séchée sous flux d’argon pendant une heure.

O Ensuite on vient procéder a une réduction des sels métalliques 150 °C sous atmosphere
réductrice constituée d’'un mélange de 5% de dihydrogene dans 1’argon. Apres une étape de
repos sous atmosphére d’argon pur, nous procédons a un recuit a 700 °C, de nouveau sous
atmospheére réductrice (5% de dihydrogéne dans I’argon).
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Figure 81 : Vue graphique du protocole de synthése de particule Pt@PtCo
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Le solvant utilisé dans I'étape @ permet d'obtenir une bonne homogenéité du carbone
et des sels au début du chauffage qui suit. La quantité de ce solvant a peu d'influence dans
cette synthése. Le taux de carbone peut également sembler un peu éleve (78 %m du catalyseur
supporté) par rapport au catalyseur commerciaux (46,2 %m du catalyseur supporté) mais pour
commencer nous avons repris exactement les mémes proportions que celles données par
Wang et al. (2013)). Nous verrons ensuite les conséquences d’une augmentation de la
fraction massique de métal sur ce support carbone.

Le gaz réducteur utilise dans I'étape © est un mélange gazeux contenant 5 % de H,
dans Ar. Les regles de sécurité en vigueur dans le laboratoire ne nous permettant pas d’utiliser
du dihydrogéne pur, le domaine d'inflammabilité du mélange hydrogene — air étant compris
entre 5 % et 95 %. De plus des purges préalables et postérieures sont réalisées avec un gaz
inerte d'Argon pour évacuer tout le dioxygeéne, les traces d’eau (purge préalable) ou le
dihydrogéne (purges postérieure).

Les deux températures différentes auxquelles nous avons réglé le four tubulaire a
I'étape © sont nécessaires a la formation des particules cceur-coquilles. Alors que la premiere
permet la réduction des sels métalliques avec le dihydrogene (cf. ci-dessous), la seconde
favorise la migration du platine au travers de la particule pour la formation d'une coquille en
platine.

Réaction de réduction des sels métalliques par le dihydrogéne :
4 HZPtCIG + COCI2 + 9 H2 — PtCOparticme + 26 HCIgaZ

Pour la synthése de particules Pt@PtCo (50%), nous avons diminué la quantité de
carbone Vulcan® XC-72R en n'ajoutant que 89 mg au lieu de 312 mg dans le premier mélange
(étape @). Pour les particules Pt@PtNi (22%), les quantités restent identiques avec
I'utilisation de sel NiClg.6H,0 a la place de CoCl,.6H,0
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A2 Analyse morphologique

Apres la synthése, nous avons réalisé plusieurs caracterisations morphologiques telles
que des observations au microscope électronique a balayage et a transmission, des analyses
élémentaires par EDX et des analyses par diffraction des rayons X.

La géométrie de nos particules Pt@PtM a été étudiée en microscopie électronique a
balayage et/ou a transmission. Les particules Pt@PtCo (22%) présentent une forme quasi-
sphérique. La taille de celle-ci est tres homogéne avec une faible distribution en taille centree

autour de 2-3 nm (cf. Figure 82).
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Figure 82 Image TEM (a) et distribution en taille mesurée sur 30 partlcules (b) de particules Pt@PtCo (22%)
supportées sur carbone Vulcan®.
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Avec la modification de la fraction massique de carbone support, nous observons une
différence importante de la géométrie de nos particules. Alors que la forme quasi-sphérique
de nos particules reste identique, nous constatons une augmentation notable de la taille des
particules, passant ainsi de 2-3 nm pour le Pt@PtCo (22%) a 10-11 nm de diameétre pour le
Pt@PtCo (50%) (cf. Figure 83). La diminution de la fraction massique de carbone a réduit
par la méme occasion le nombre de point de germination au profit d'une croissance
hétérogéne. De plus nous constatons un élargissement de la distribution en taille avec donc
des particules plus inhomogeéne en taille sur le carbone support.
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Figure 83 : Image MEB (a) et dlstrlbutlon en taille mesurée sur 30 partlcules (b) de particules Pt@PtCo (50%)
supportées sur carbone Vulcan®.
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Enfin le remplacement du cobalt comme métal non-noble dans le ceeur des particules
par du nickel a eu aussi un effet sur la taille. En effet, les particules Pt@PtNi (22%) sont
également quasi-sphériques mais avec une taille légérement supérieur aux particules Pt@PtCo
(22%) (cf. Figure 84). Malgré une distribution en taille aussi faible que pour les particules
contenant du cobalt, le nickel a augmenté la taille des particules passant ainsi a 5-7 nm de

diametre.
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Figure 84 : Image MEB (a) et distribution en taille mesurée sur 30 particules (b) de particules Pt@PtNi (22%)
supportées sur carbone Vulcan®.

Au cours de nos caractérisations en microscopie électronique, nous avons également
procéder a une analyse élémentaire par EDX. Malgré la résolution trop faible de cette
technique pour observer la structure cceur-coquille, celle-ci nous permet de connaitre la
composition moyenne des nanoparticules métalliques présentes sur le carbone support.

Proportion atomique
Atome théorique | mesurée
Cobalt 20 % 22,18%
Platine 80 % 77,82 %
. Wﬂmw L

éSSOO 30.0kV x200k SE 2 s 6
Figure 85 : Image STEM (a) et spectre EDX (b) de particules Pt@PtCo (22%) supportées sur carbone Vulcan®.

lev

La composition globale des particules est en parfaite cohérence avec les rapports de
sels utilisés lors de la synthese, soit une proportion Pt:M de 8:2 (cf. Figure 85 et Figure 86).
Cette composition est respectée lors du changement de métal non-noble et de la quantité de
carbone support.
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Proportion
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Figure 86 : Image MEB (a) et spectre EDX (b) de particules Pt@PtNi (22%) supportées sur carbone Vulcan®.

Aprés cette analyse par microscopie électronique, nous avons réalisé une
caractérisation par diffraction des rayons X dans le but de connaitre I'état structural de ces
particules Pt@PtM.

Si I'on regarde le spectre de DRX obtenus sur les particules Pt@PtCo (cf. Figure 87),
nous observons plusieurs pics caractéristiques du platine pur (trait rouge). Nous constatons
que ces pics présentent une pente faible vers les grands angles. Celles-ci proviennent de la
présence de différentes compositions dalliage de PtiCo, qui donne une contraction du
parameétre de maille. Ceci va jusqu'a la modification de la structure cristalline pour les plus
fortes proportions de cobalt dans l'alliage Pt.Coy, passant ainsi d'une maille cubique face
centrée (CFC) a une maille cubique primitive (CP).

Face a ce spectre de DRX, deux hypothéses s’offrent a nous : soit nous disposons a la
fois de particules de platine pur et de particules d’alliage métalliques, soit la composition
globale de chaque particules est considérée comme homogene avec une coquille de platine
pur ne présentant quasiment aucune altération de sa structure cristalline par le cobalt et un
ceeur constitué d'un gradient en concentration de platine d'alliage Pt,Coy. Cette technique ne
nous permet malheureusement pas de trancher entre ces deux hypotheses.

Pt—a=3,92310 A-CFC

Pt,86C00 14 — @ = 3,86800 A-CFC

Pt;Co—a=3,83100 A - CP

Coups

0 L B B L S L B L B B e

20 (degrés)
Figure 87 : Spectre DRX de particules Pt@PtCo (22%) supportées sur carbone Vulcan®.

Avec I'utilisation de nickel comme métal non-noble, nous observons une modification
du spectre DRX (cf. Figure 88). Nous constatons toujours les pics caractéristiques du platine
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pur (trait rouge), soit une coquille en platine pur, et les différentes compositions d'alliage
Pt«Niy, en cceur. Cependant les particules Pt@PtNi (22%) présentent une contraction du
paramétre de maille moins importante et qui n'améne pas, comme pour le cobalt, a une
modification de la structure cristalline. Cette fois-ci, l'alliage conserve pour toutes les
compositions une maille cubique face centrée. Ceci peut expliquer la taille plus importante
des particules Pt@PtNi (22%) comparé aux particules Pt@PtCo (22%) puisque dans ce cas la
structure est moins contractée dans le cceur.

—— Pt-a=3,92310A-CFC
——— Ptge4sNigso — @ = 3,89880 A - CFC

——— Pt 5Nig ;s —a = 3,84100 A - CFC

——— Pty Nig e, —a = 3,75000 A - CFC
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Figure 88 : Spectre DRX de catalyseur Pt@PtNi supportées sur carbone Vulcan®.

Les particules que nous avons synthétisées présentent donc bien la composition
chimique globale et organisation souhaitées. La taille des nanoparticules varie cependant de
maniere notable en fonction de la fraction de métal sur carbone utilisé lors de la synthése et de
la nature du métal de transition utilisé comme alliage avec le platine.
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A3. Analyse électrochimique

Apres l'analyse de

la morphologie de nos particules multi-métalliques, la

caractérisation de celles-ci s'est poursuivie par une évaluation des performances électro-
catalytiques vis-a-vis de la réaction de réduction de I'oxygéne.

Cette évaluation des performances électro-catalytiques de nos particules a été réalisée
par deux méthodes électrochimiques que sont I'électrode tournante disque-anneau (RRDE) et
le montage demi-pile. La préparation et le dépot de 1’encre catalytique pour les différentes
techniques sont réalisés comme expliqué dans le chapitre 2. Cependant nous obtenons des
compositions de couche active qui varient en fonction de la nature des particules que I'on
étudie et principalement de la fraction massique de carbone utilisé dans la méthode de

syntheése :

Catalyseur Catalyseur (Pt;M) Carbone Vulcan® Nafion®
Pt@PtCo (22%) 16,5 %m 58,5 %m 25,0 %m
Pt@PtCo (50%) 37,5 %m 37,5 %m 25,0 %m
Pt@PtNi (22%) 16,5 %m 58,5 %m 25,0 %m

Tableau 2 : Tableau présentant la composition théorique en fraction massique de la couche active pour les
différentes particules électro-catalytiques

A.3.1. Performances en électrode tournante disque-anneau

L'analyse des performances électro-catalytiques de nos catalyseurs en électrode
tournante disque-anneau sont présentées ci-dessous. Les mesures de la surface électro-
catalytiguement active (ECSA) par la technique Hupd ont été réalisées a différents
chargements compris entre 50 et 300 pge/cm? avec bullage de I'électrolyte en gaz inerte (N,).
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Figure 89 : (a) Voltampérogrammes sous N, des particules Pt@PtM a 250gmeta/cm? et 1 mV/s; (b) Evolution de
la surface active ECSA en fonction du chargement en platine a 5 mV/s (H,SO4 0,5M, N,)

Les valeurs moyennes mesurées de surface active massique (cm2/mgeg;) sont présentées
dans le Tableau 3 et comparées avec les valeurs de surface développée (cm2/mgg;) calculée a
partir de la taille moyenne des particules métalliques.
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Diamétre moyen SlEGE
moy développée ECSA mesurée
Catalyseur des particules théorique (CM2o/Mgey)
{ui) (c? /mge)
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 2 1398 615 + 17
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 5 686 278 £13
Pt@PtCo (22%) 2,5 1298 447 + 27
Pt@PtCo (50%) 11 295 127+ 6
Pt@PtNi (22%) 6 660 347+ 35

Tableau 3 : Surface active ECSA mesurée en RRDE pour les catalyseurs Pt@PtM
(5mV/s; H,SO, 0,5M; N,; 50-300ugp/cm?)

Nous pouvons constater sur la Figure 90 une assez bonne relation de proportionnalité
entre les valeurs moyennes de surface électro-active massique et la surface développée
théorique. Sur I’ensemble des valeurs, nous notons qu’il existe un rapport 2,5 entre la surface
développé théorique et la surface électro-active. Ainsi en moyenne, presque un tiers de la
surface externe des particules est accessible pour les réactions électrochimiques.
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Figure 90 : Evolution de la surface active ECSA en fonction de la surface développée théorique pour nos
particules

Nous constatons aussi que les surfaces actives (ECSA) des catalyseurs Pt@PtCo
(22%) et Pt@PtNI (22%) sont comprises entre les valeurs des deux catalyseurs de référence.

Le catalyseur Pt@PtCo (50%) présente une surface active ECSA plus faible que les
autres catalyseurs cceur-coquille ainsi que les catalyseurs de référence. Nous pouvons ajouter
a notre observation une différence entre le balayage anodique et cathodique moins important,
signe d'un effet capacitif de la couche active moins important (cf. Figure 89). Ce phénomene
est lié au fait que la densité des métaux (Pt : 19,8 g/cm® ; Co et Ni : 8,9 g/cm®) est trés
supérieure & celle du noir de carbone (0,264 g/cm®). Pour un chargement en métal identique
(250 MOmeta/cm?), 1’épaisseur de couche catalytique du catalyseur contenant une importante
fraction massique de metal est plus faible.
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A cette mesure de surface active, nous avons poursuivi I'observation de nos particules
par la caractérisation de leur performance électro-catalytique pour la réaction de réduction de
I'oxygene. Ceci dans le but de connaitre leur pouvoir de catalyse pour cette réaction. Cette
observation a été réalisee a 250 PUgmstai/CM? (SOIt 227,48 Ugp/cm? pour nos catalyseurs cceur-
coquille) avec bullage de I'électrolyte en O..
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Figure 91 : (a) Voltampérogrammes sous N, des particules Pt@PtM; (b) Représentation du potentiel d’électrode
en fonction du logarithme du courant
(ImV/s; 900rpm; 250ugmetar/cm?; H,SO4 0,5M; O5)

Les activités électro-catalytiques des catalyseurs a 22%m de métal (cobalt ou nickel)
sont quasiment identiques. Le catalyseur Pt@PtCo 50%m présente une activité et un courant
limite de diffusion légérement plus faible.

Si I’on compare les activités catalytiques en termes de masse de platine (Activité en
Alge) a 0,9 V vs. RHE, nous constatons que les valeurs obtenues sont trés proches de celles
du catalyseur de référence Pt/C Tanaka (TEC10V50E) (cf. Tableau 4).

Activité @ 0,9 V vs RHE
Catalyseur (A/gey) (mA/m2p)
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 8 141
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 9,7 258
Pt@PtCo (22%) 9 199
Pt@PtCo (50%) 8 624
Pt@PtNi (22%) 9,7 244

Tableau 4 : Activité électro-catalytique mesurée en RRDE pour les catalyseurs Pt@PtM
(AmV/s; H,SQy4; O,; 900rpm; 250G metal/CM?)

La modification de la fraction massique de carbone dans la méthode de synthése a
également eu un effet non-négligeable sur l'activité électro-catalytique de la surface. Nous
pouvons voir que l'activité massique diminue avec cette fraction massique, se rapprochant des
valeurs mesurées sur le Pt/C. Cependant l'activité par unité de surface active de platine se
montre supérieure a tous les autres catalyseurs de par sa surface active associée plus faible.
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Nous avons également calculé les valeurs de composantes cinétiques du courant par la
méthode de Koutecky-Levich en faisant varier la vitesse de rotation de I'électrode de travail
entre 100 et 1600 rpm.
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Figure 92 : Graphique de Koutecky-Levich des catalyseurs Pt@PtCo (22%) (198,96ugp/cm?); Pt@PtCo (50%)
(223,89ugp/cm?) et Pt@PtNi (22%) (221,20ugpd/cm?) (5 mV/s; H,SO4 0,5M; O,)

Si I'on s’intéresse uniquement a la contribution du courant cinétique de réaction, et en
particulier le courant cinétique a 0,9 V/RHE par unité de masse de platine, nous pouvons
noter que les performances des catalyseurs Pt@PtCo (22%) et Pt@PtNi (22%) sont
supérieures a celles du catalyseur de référence PtCo/C. En revanche l'augmentation de la
fraction massique de carbone diminue fortement cette activité cinétique massique.

jk corr 20,9V vs RHE

Catalyseur (A/gpy) (MA/M%)
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 16,2 263
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 23,5 845
Pt@PtCo (22%) 315 705
Pt@PtCo (50%) 17,4 1370
Pt@PtNi (22%) 42,2 1216

Tableau 5: Activité cinétique mesurée en RRDE pour les catalyseurs Pt@PtM
(5mV/s; H,SO,4 0,5M; O,; 100-1600rpm; environ 200pg meta/CM?2)

Du point de vue de l'activité cinétique par unité de surface active de platine, nous
constatons que les valeurs calculées pour les catalyseurs Pt@PtCo (22%) et Pt@PtNi (22%)
sont quasi-identiques au catalyseur de référence PtCo/C. Pour le catalyseur Pt@PtCo (50%),
I’assez bonne activité catalytique mesurée a 0,9 V/RHE, associée a une faible surface électro-
active conduit a obtenir une densité de courant par unité de surface de platine trés élevee. Elle
parait méme étre trop élevée pour ne pas paraitre suspecte.
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Sur le méme mode de caractérisation, nous pouvons aussi regarder I'efficacité de la
réaction de réduction de lI'oxygene, et donc le taux de peroxyde d'hydrogene produit, grace a
I'anneau de I'électrode de travail (cf. Figure 93).
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Figure 93 : Evolution du pourcentage de peroxyde d'hydrogéne produit par la réduction de I'oxygéne en
fonction du potentiel (ImV/s; 900rpm; 250gmeta/cM?; H,SO4 0,5M; O,)

Nous avons ainsi observé que le catalyseur a base de cobalt semble produire
Iégérement moins de peroxyde d'hydrogéne que celui contenant du nickel dans le cceur des
particules. La diminution de la fraction massique de carbone conduit a une légere
augmentation de la quantit¢ de peroxyde d’hydrogéne produit, ce qui peut expliquer le
courant limite de diffusion plus faible pour le catalyseur Pt@PtCo (50%) observé sur la
Figure 91. Nous pouvons noter que les quantités de peroxyde d’hydrogene qui sont produites
restent trés faibles (inférieur a 2 %).
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A.3.2. Performances en demi-pile

Apres la mesure des performances de nos catalyseurs en électrode tournante, nous
avons poursuivi notre étude en se rapprochant d'un pas vers le systeme pile a combustible,
avec l'utilisation du montage demi-pile. Pour ce mode de caractérisation, nous n‘avons réalisé
des mesures que pour un seul chargement en catalyseur. Nous avons choisi une valeur
s'approchant de 200 pgpei/CMZiectroge POUr les trois catalyseurs cceur-coquille.
Pt@PtCo (22%) Pt@PtCo (50%) Pt@PtNi (22%)

195185 l-lgPtlcmZe’lectrode 275126 P-gPtlcmzélectrode 190,62 l-lgPtlcmzélectrode
Tableau 6 : Chargements des catalyseurs Pt@PtM utilisés lors de la caractérisation en montage demi-pile

La surface électro-catalytiquement active (ECSA) des particules accessibles aux
protons a été évaluée par la technique Hupd sous gaz inerte (N>).
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Figure 94 : Voltampérogrammes sous N, des catalyseurs Pt@PtM
(5 mV/s; H,SO,4 0,5M; Ny. environ 200uge/CMPiectrode)

Nous pouvons remarquer que la surface accessible aux protons est légérement
inférieure a celle mesurée en électrode tournante disque-anneau, démontrant une diminution
de la conduction des protons par I'électrolyte car n'étant pas ici plongé directement dans
I'électrolyte acide. Seul le Pt@PtCo (50%) présente une valeur de surface active plus élevée
que celle mesurée en électrode tournante. 1l est fort probable que ce catalyseur présente de
fortes inhomogénéités au niveau de la taille des particules et de leur dispersion a la surface du
carbone support.

déSVueT;aceée ECSA mesurée en | ECSA mesurée en
Catalyseur théorirc?t)Je RRDE Y pile
2 2
(cm? /Mg (cm2/mgpy) (cm2/mgpy)
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 1398 615 464
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 686 278 177
Pt@PtCo (22%) 1298 447 284
Pt@PtCo (50%) 295 127 204
Pt@PtNi (22%) 649 347 147

Tableau 7 : Surface active ECSA mesurée en demi-pile pour les catalyseurs Pt@PtM
(5 mV/s; HySO,4 0,5M; Ny. environ 200 ugpd CM2¢iectroge)
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Les performances électro-catalytiques vis-a-vis de la réaction de réduction de I'oxygéne dans ce
montage demi-pile sont présentées ci-aprés. Les valeurs de densité de courant mesurées a 0,9 V/RHE sont

Tableau 8.
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Figure 95 : Voltampérogrammes sous O, des particules Pt@PtM
(5 mV/s; H,SO,4 0,5M; Ny. environ 200uge/CMPiectrode)

Les densités de courant par unité de masse de platine sont, de maniere générale,
légérement supérieures a celles mesurées en électrode tournante. Deux exceptions
apparaissent pour Pt@PtCo (50%), pour lequel nous avons déja noté des performances trés
variables, et plus étonnant, pour Pt@PtNi (22%).

Activité @ 0,9 V vs RHE | Activité @ 0,9 V vs RHE
en RRDE en % pile
Catalyseur (A/gry) (A/gry)
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 8 12,4
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 9,7 15,8
Pt@PtCo (22%) 9 12,7
Pt@PtCo (50%) 8 6,1
Pt@PtNi (22%) 9,7 7,7

Tableau 8 : Activité électro-catalytique mesurée en demi-pile pour les catalyseurs Pt@PtM
(5 mV/s; H,SO,4 0,5M; Ny. environ 200ugp/CMPeiectrode)

Le systeme de demi-pile nous permet de réaliser une seconde mesure de surface active
en mesurant cette fois-ci la surface électro-catalytiquement active accessible au gaz par la
technique de CO-stripping. Cette mesure passe tout d’abord par une phase d’adsorption du
monoxyde de carbone a la surface des catalyseurs qui nous permet de suivre indirectement la
cinétique de cette adsorption en représentant I’évolution du courant maximal d’oxydation de
I’hydrogene dans le mélange gazeux au cours du temps.
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Figure 96 : Evolution du rapport entre le courant d’oxydation de I'hydrogéne dans le mélange H,-CO (50 ppm
CO) et le courant initial d 'oxydation de [’hydrogene pur avec le temps lors d'un essai de CO-stripping.

A partir de la Figure 96, nous pouvons remarquer que les catalyseurs Pt@PtCo (22%)
et Pt@PtNi (22%) sont beaucoup plus long a polluer que les catalyseurs de référence. Cette
information peut nous donner une indication sur la facilité de I’accés des gaz aux sites actifs.
Pour le Pt@PtCo (50%) et les catalyseurs de référence, les sites réactionnels sont tres
rapidement pollués par le CO. En revanche pour Pt@PtCo (22%) et Pt@PtNi (22%), le temps
nécessaire pour atteindre le méme niveau de pollution est beaucoup plus long.

Temps de pollution des catalyseurs
(s/cm?py)

Catalyseur /1max = 50 % 1/1ax = 30 %
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 9 17
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 7 11
Pt@PtCo (22%) 25 43
Pt@PtCo (50%) 2 4
Pt@PtNi (22%) 29 42

Tableau 9 : Temps de pollution des catalyseurs par le monoxyde de carbone mesurée en demi-pile.

Pour expliquer ce phénomeéne nous pouvons émettre les hypothéses suivantes :

e dans le cas du catalyseur Pt@PtCo (50%), il y a relativement peu de particules qui
sont impliquées dans les réactions électro-catalytiques. Ces quelques particules sont trés
actives, facilement accessibles aux gaz et sont rapidement empoisonnées par 1’adsorption du
Co.

e la dispersion des particules des catalyseurs Pt@PtCo (22%) et Pt@PtNi (22%) est plus
importante. Les particules les plus accessibles aux gaz sont rapidement saturées en CO mais il
reste encore beaucoup d’hydrogéne qui peut encore diffuser a travers la couche active vers
des particules plus difficile d’acces
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Pour les catalyseurs Pt@PtCo (22%) et Pt@PtNi (22%), il semblerait que la
composition de la couche active n’est pas optimale : 1’accessibilité¢ des gaz a ’ensemble de la
couche active et moins bonne que pour les catalyseurs de référence. Rappelons tout de méme
que la composition de la couche active (particules électro-catalytiques, carbone, ionomére) a
¢été optimisée sur plusieurs années pour les catalyseurs de référence. Ce n’est évidemment pas
le cas pour les catalyseurs que nous avons synthétisé.

Apres cette pollution par le monoxyde de carbone de la surface active des catalyseurs,
nous pouvons effectuer la mesure de surface électro-active par CO-stripping et comparer les
résultats a ceux obtenus par technique Hupd. Les voltampérogrammes enregistrées apres
adsorption du CO sont représentées en verts sur les figures suivantes.
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Figure 97 : Evaluation et évolution de la surface active de platine avec le CO-stripping sur les catalyseurs
Pt@PtCo (22%) (a), Pt@PtCo (50%) (b) et Pt@PtNi (22%) (c)
(5 mV/s; H,SO, 0,5M; environ 200ugprdCM2siectrode)
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Pour chaque catalyseur nous pouvons observer le pic d’oxydation du CO, dont le
maximum se situe autour de 0,75 V/RHE (ligne verte). Il est intéressant de noter que le pic
d’oxydation du CO enregistré pour le catalyseur Pt@PtCo (50%) et bien plus étroit que ceux
enregistrés sur les autres catalyseurs. Cette observation pourrait renforcer notre hypothése
selon laquelle les particules électro-catalytiques Pt@PtCo (50%) sont toutes trés similaires au
sein de la couche active. L’oxydation du monoxyde de carbone adsorbé se produit quasi
simultanément sur 1’ensemble des particules impliquées. Pour les autres catalyseurs,
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I’oxydation commence exactement au méme potentiel mais se poursuit sur une plage
beaucoup plus étendue.

Les mesures des surfaces actives avant CO stripping (courbe bleue), pendant le CO-
stripping (courbe verte) et apres CO-stripping (courbe rouge) sont rassemblées dans le
Tableau 10.

Surface 5
Surface ECSA ) ) Hupd - avant . Hupd - aprés
développee R Oxydation du CO .
2 o -
(cm2/mgpy) théorigue CO-stripping Co-stripping

Tanaka Pt/C

(TEC10V50E) 1398 464 532 429
Tanaka PtCo/C

(TEC36V/52) 1058 177 275 211
Pt@PtCo (22%) 1298 284 424 340
Pt@PtCo (50%) 295 204 199 208
Pt@PtNi (22%) 649 147 195 137

Tableau 10 : Surface active ECSA mesurée en demi-pile pour les catalyseurs Pt@PtM avant, pendant et apres
CO-stripping (5mV/s; H,SO4 0,5M; N,; environ 200Ugmeta/CM?)

Ces mesures de surface active, nous permettent de comparer les surfaces électro-
actives mesurées par les différentes techniques (Hupd en demi-pile, CO stripping) a la surface
développée théorique des nanoparticules
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Figure 98 : Evolution de la surface active ECSA mesurée en demi-pile en fonction de la surface développée
théorique pour nos particules

Alors qu'en électrode tournante, il existe un rapport 2,5 entre la surface spécifique
théorique des nanoparticules et les mesures de surface électro-active, en demi-pile, ce rapport
est presque doublé.

A noter cependant le comportement insolite du catalyseur Pt@PtCo (50%) en demi-
pile. La surface électro-active mesurée est étonnamment élevée (le double de celle qui est
attendue).
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A4, Conclusions sur les catalyseurs de type coeur — coquille Pt@PtM

Les méthodes de synthése des catalyseurs de type cceur-coquille de type Pt@PtM (M =
Co ou Ni) que nous avons proposé nous ont permis de produire des nanoparticules
métalliques présentant une morphologie tres proche de celle des catalyseurs de référence.
Les différentes méthodes de caracterisation électrochimique - en électrode tournante tout
d’abord, puis, pour s’approcher des conditions de fonctionnement réelles en pile a
combustible, en demi-pile — ont permis de mettre en évidence des activités catalytiques
particulierement intéressantes de ces structures.

Si la surface électro-active des particules de type Pt@PtM suit une loi tout a fait
habituelle, pour laquelle la taille des particules est le parameétre prépondérant, le coeur des
particules semble avoir un effet significatif sur I’activité catalytique vis-a-vis de la réduction
de I'oxygene. En effet, les courants cinétiques calculés a partir des mesures réalisées en
¢lectrode tournante pour la réduction de Ioxygeéne a 0,9 V/RHE sont deux fois plus
importantes que celles obtenues sur notre catalyseur de référence Pt/C (13 A/gp). Le
catalyseur Pt@PtNi (22%), avec 30 A/gp:, présente méme une valeur 1,5 fois plus importante
que celle obtenue avec le catalyseur de référence PtCo/C (19,5 A/gey).

Malheureusement, ces tres bonnes activités catalytiques sont partiellement réduites par
des phénomenes qui semblent étre liés a la diffusion des gaz au sein des couches catalytiques
préparées avec ces catalyseurs. Pour pallier ce probléme, I'une des solutions peut étre
d’augmenter la proportion de particules métalliques déposées sur le carbone support. L’idéal
serait ainsi de passer d’un chargement en catalyseur de 22 %m(PtM), utilisé pour deux de nos
catalyseurs, a 50 %m(PtM), comme c’est le cas pour les deux catalyseurs de référence. Or, la
synthese qui a éte réalisée avec Pt@PtCo avec un tel chargement en métal a montré les limites
de la méthode de synthese que nous avons choisie. Aux forts chargements, cette méthode
conduit inévitablement & la formation de particules dont la taille est trop élevée pour garantir
des performances optimales.

Etant donné que nous nous sommes donné comme objectif de pousser 1’étude de ces
catalyseurs jusqu’a 1’échelle de I’application réelle en pile a combustible, cette méthode de
synthése a toutefois été utilisée pour démontrer la possibilité de produire une quantité
suffisante de catalyseur pour réaliser des électrodes de pile a combustible dont la taille peut
étre représentative d’une application réelle. Le chapitre 4 de ce document sera consacré a la
préparation et a 1’analyse des résultats obtenus a 1’échelle de la pile a combustible, les tests
étant réalisés sur des monocellules de pile a combustible de 25 cm2. Mais avant de présenter
ces résultats, nous allons procéder aux caractérisations physico-chimiques d’une autre famille
de structures : les particules creuses.
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B. Particules creuses

Apres la modification du cceur des particules par la synthése de particules de type
cceur-coquille (Pt@PtCo et Pt@PtNi), nous avons poursuivi notre éetude sur l'effet de la
nanostructuration sur les performances électro-catalytiques pour la réduction de l'oxygéne.
Pour cela, nous nous sommes intéressés aux particules creuses obtenues par I'élimination du
ceeur de la particule. Comme nous l'avons observé dans le chapitre 1, le coeur peut étre
éliminé par divers procédés pour obtenir une grande surface développée et un gain d'activité
massique.

Plusieurs méthodes de synthése sont possibles avec des coeurs organiques ou silicium
(SDS, SiO,, ...). Apres analyse des principales méthodes, nous avons préféré nous intéresser a
l'argent comme cceur de particule. L'argent présente comme avantage d'étre facilement
structurable pour prendre diverses géométries (sphéres, cubes, dendrites, fils, ...), a des
techniques de syntheses proches de celle du platine et peut étre réutilisable pour d’autres
synthéses apres dissolution du cceur des particules.

Figure 99 : Schéma de particule creuse

Dans l'objectif de mettre en évidence une éventuelle modification des performances
électro-catalytique sur la réaction de réduction de I'oxygéne avec des particules catalytiques
creuses, nous avons synthétisé et caractérisé des particules de forme quasi sphériques
composé d'une structure coeur-coquille (coquille en platine et ceeur en argent). Le cceur est par
la suite dissout pour tenter d'obtenir des sphéres creuse de platine.

Ce type de catalyseur commence a apparaitre pour les piles a combustible PEM ainsi
que des résultats électrochimiques montrant de bonnes performances et présentant les
avantages de ce type de structure®. Cependant nous proposerons ici une méthode de synthése
particuliére permettant d’obtenir des structures pour lesquelles la surface interne de cette
coquille est également accessible pour les réactions d'électro-catalyse. Nous verrons donc
dans la partie qui suit une description de la synthese utilisé et la caractérisation
électrochimique en électrode tournante et demi-pile sur ce catalyseur. Puis nous verrons les
problémes que nous avons rencontrés pour ¢liminer le coeur d'argent par cette méthode, ainsi
que les améliorations de synthése et de composition que nous avons réalise.

Ces particules creuses ont également fait I'objet d'une étude en vue d'optimiser la taille
des cceurs d'argent ainsi que leur environnement (type de carbone support, fraction massique
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de catalyseur dans la couche active). Par conséquent nous utiliserons les notations ci-dessous
pour différencier ces particules électro-catalytiques dans la suite de ce mémoire.

- Sphere creuse Pt (Vulcan, 50%) : particule creuse de platine supportée sur
carbone Vulcan® avec une fraction massique de 50 %m (Pt) dans le catalyseur supporté.

- Sphére creuse Pt (Vulcan, 18%) : particule creuse de platine supportée sur
carbone Vulcan® avec une fraction massique de 18 %m (Pt) dans le catalyseur supporté.

- Spheére creuse Pt (MWCNT, 50%) : particule creuse de platine supportée sur
nanotube de carbone, MWCNT, avec une fraction massique de 50 %m (Pt) dans le catalyseur
supporté.

- Sphere creuse Pt (basique) : particule creuse de platine synthétisé par voie
polyol milieu basique supportée sur carbone Vulcan® avec une fraction massique de 37,5 %m
(Pt) dans la couche active.
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B.1. Synthése

La synthése du cceur d'argent étant déja bien étudiée par la communauté scientifique,
nous nous sommes inspirés directement des méthodes qu'elle présentait®®!. Cependant le
dépot du platine est généralement effectué par reduction galvanique entre le sel de platine et la
particule d'argent. Un tel depdt nécessite un nettoyage intermédiaire des particules d'argent et
un changement de solvant que nous avons souhaité éviter.

Nous avons donc cherché a synthétiser des particules cceur-coquille, composé d'argent
en cceur et de platine ou d'alliage de platine en coquille, avec le méme solvant. Le dépdt du
platine sera réalisé par la méme méthode que la synthése des particules d'argent, soit la
technique de réduction polyol. Cette méthode de synthese présente également lI'avantage de ne
pas nécessiter de support carbone, ce qui rend l'utilisation des particules creuses tres libres
apres leur synthese (différents supports carbones, ...).

O Nous commengons par préparer trois solutions qui nous serviront pour la suite de la

synthése et aiderons leur injection. Ces solutions sont ensuite passées au bain a ultrason pour
améliorer leur homogéneite.

- Une solution de Platine en mélangeant 627 mg de sel de platine (H2PtCls.6H,0) dans
15 mL d'Ethyléne Glycol.

- Une solution d'Argent en mélangeant 637 mg de sel d'argent (AgNO3) dans 15 mL
d'Ethylene Glycol.

- Une solution de PVP en mélangeant 624 mg de Polyvinylpyrrolidone (PVP —
M,,=55.000) dans 15 mL d'Ethyléne Glycol.

® Nous mélangeons ensuite la solution de PVP a 25 mL d'Ethyléne Glycol dans un ballon
tricol. Nous chauffons ensuite le mélange a 140-150 °C en reflux. En cas d'utilisation de voie
polyol basique, pour les catalyseurs "Sphére creuse Pt (basique)", nous ajouterons a ce solvant
0,5 g de NaOH pour avoir une concentration finale en NaOH de 0,179 M.

© La solution d'argent est ajouté goutte a goutte dans le mélange chaud pour synthétiser les
particules d'argent. Et on laisse au repos 1h a la méme température. Le mélange prend alors
une couleur sable.

O Nous injectons ensuite la solution de platine goutte a goutte dans le mélange chaud pour
déposer le platine. Et nous laissons au repos 1h a la méme température. Le mélange prend
alors une couleur noire.

© Enfin nous laissons refroidir le mélange a température ambiante toute une nuit.

® Pour finir nous séparons les particules du solvant et des additifs par méthode de
centrifugation en utilisant de I'acétone comme solvant de ringage.
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Figure 100 : Vue graphique du protocole de synthése de particules Pt@Ag.

Les quantités préparées dans I'étape @ vont donner une proportion atomique Pt:Ag
d'environ 1:3. Cette proportion a été choisie pour réaliser une coquille de 5 nm d'épaisseur sur
des particules d'argent de 100 nm de diamétre.

Le PVP ajouté dans I'étape @ sert ici d'agent de blocage pour bloquer la croissance des
particules d'argent.

La réduction par technique polyol réalisé ainsi a pour avantage que le solvant
(Ethylene Glycol) sert aussi de réducteur au sel métallique (cf. réaction ci-dessous). De ce fait
les concentrations en réactifs ont ici peu d'influence car le réducteur est versé en exces. Cette
réduction par I'Ethyléne Glycol est toutefois tres lente a température ambiante, elle demande
donc un chauffage a 140-150 °C, température pour laquelle elle devient pratiquement
instantanée.

Réaction de réduction de sel d'argent par I'Ethyléne Glycol :
2 HOCH,CH,0OH — 2 CH3CHO + 2 H,0
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B.2. Analyse morphologique

Nous avons voulu observer 1'état structural des particules cceur-coquille Pt@Ag par
diverses techniques physico-chimiques pendant et apres la synthése. Nous avons donc utilisé
un microscope eélectronique a balayage (MEB), une analyse élémentaire (EDX) mais
¢galement pour le coeur d'argent une technique de caractérisation optique, la spectrométrie
UV-Visible.

Pour le cceur d'argent, nous avons utilisé la microscopie électronique et la
spectrométrie UV-Visible pour suivre I'évolution de la taille des particules de ces structures
pendant la technique de synthese. Nous avons donc réalisé plusieurs prélévements pendant la
synthése lors des changements significatifs de couleur du mélange (0, 30, 180, 360, 600, 840
secondes). Le dépbt de platine n'a malheureusement pas pu bénéficier des mémes méthodes
de caractérisation (en particulier la spectrométrie UV) car la solution devient complétement
opaque apres que les particules d'argent se soient formées.

—t=30s
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—t=360s
t=600s
t=840s

I
Absorbance
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Figure 101 : Cinétique de synthése obtenue par spectrométrie UV-Visible. (a) Photographie des prélévements.
(b) Courbes Absorbances a 300 nm en fonction du temps de synthese. (c) Spectre d'absorbance a différents
temps de synthéses.

Si nous étudions la cinétique de la synthese (cf. Figure 101 et Figure 102), nous
pouvons apercevoir plusieurs zones. Entre 0 et 30 secondes, des petites particules d'argent se
forment dans le solvant (phase de germination). Entre 30 et 480 secondes, ces particules
croissent pour atteindre les tailles de plus en plus grandes (phase de croissance). Aprés 480
secondes, l'opacité du mélange est telle que la mesure par spectrométrie UV-Visible a atteint
le niveau de saturation. L'observation par microscopie électronique nous permet de presenter
la distribution en taille des particules a différentes etapes de la synthése (cf. Figure 102). Nous
constatons qu'au-dela de 480 secondes, les particules ont atteint leur limite de croissance et
commence a former des agrégats.
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Figure 102 : Distribution en taille mesurée sur 30 particules des particules d'argent au cours de leur synthése

Aprés un passage au bain a ultrasons de ces particules d'argent, nous avons pu
observer que celles-ci ont des tailles importantes, 80-100 nm de diameétre (cf. Figure 103).
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Figure 103 : Image MEB (a) et distribution en taille mesurée sur 30 particules (b) de particules d'Ag sans
support carbone.

Diameétre des particules (nm)

Aprés dépbt du platine sur ces particules d'argent, la taille moyenne des particules
reste de I'ordre de 100 a 120 nm (cf. Figure 104). Nous pouvons donc penser que la couche de
platine est de l'ordre de 10 a 20 nm. Cette épaisseur est légerement supérieure a celle que nous
attendions.
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Figure 104 : Image MEB (@) et distribution en taille mesurée sur 30 particules (b) de particules Pt@Ag sans
support carbone.

L'analyse élémentaire par EDX, nous montre également, des proportions quelque peu
différentes de celle que nous attendions en considérant les quantités de précurseurs injectés
lors de la synthese (cf. Figure 105).
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Figure 105 : Spectre EDX et analyse quantitative de particules Pt@Ag.

Alors gu'initialement le rapport Pt:Ag était de 1:3, on se retrouve ici avec un rapport
2:3. Nous pouvons penser que la réduction galvanique entre I'argent et le platine s'est déroulée
en paralléle de la réduction polyol du platine.

Réaction galvanique entre I'Argent et le sel de platine :
4 Agparticule + PtCIGZ- — 4 Ag+ + I:)tparticule +6CI

De plus, nous observons une grande quantité de chlore présent sur nos particules. Ce
chlore vient du sel de platine utiliseé (H,PtCls.6H,0). Nous pouvons penser qu'une partie de
I'argent s'est lié au chlore amené par le sel de platine pour venir former des composés AgCl
(cf. Figure 106).
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Figure 106 : Image MEB avec Spectre EDX de cristal d'AgCl accroché aux particules Pt@Ag.

La modification de la synthése avec le rajout de NaOH au solvant pour les particules
"Sphére creuse Pt (basique)”, ont amené une modification de géométrie de ces particules.
Nous observons alors une diminution significative de la taille des particules d'argent et donc
de la taille des particules Pt@Ag (coquille de platine et cceur en argent) (cf. Figure 107).
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Figure 107 : Image MEB (a) et distribution en taille mesurée sur 30 particules (b) de particules Pt@Ag sans
support carbone obtenues par méthode polyol basique.

Bock et al. (2004)®! ont montré dans leur publication que le pH dans la technique de
synthese polyol avait un effet direct sur la taille des particules synthétisées. Il a ainsi été
observé une diminution de la taille de particules PtRu lorsque la concentration en NaOH dans
I'éthyléne glycol (cf. Figure 108). Cette diminution de la taille des particules est attribuée a
une réactivité plus importante de I'éthylene glycol en présence des ions OH". Nous retrouvons
donc le méme phénoméne ici, ce qui nous permet notamment de voir l'influence de la taille
des particules sur leurs performances électro-catalytiques.
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Figure 108 : Evolution de la taille des particules PtRu avec la concentration en NaOH dans I'éthyléne glycol™
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B.3. Elimination du coeur des particules

Apres avoir formé des particules cceur-coquille de Pt@Ag, I'étape suivante consiste a
¢liminer ce cceur d'argent pour ne garder qu'une coquille vide de platine. Cependant cette
étape est assez délicate car nous devons garder la structure de la coquille tout en pouvant
accéder a l'intérieur des particules.

Une méthode assez simple semblait s'offrir a nous : la dissolution par l'acide nitrique
(HNOs). Il a d'ailleurs étée montré sur des particules Pt@Ag creuses que l'acide nitrique venait
dissoudre I'argent accessible pour ne laisser qu'une coquille de platine™ ™. La réaction de
dissolution est la suivante :

Réaction de dissolution de I'Argent par I'acide nitrique :
Agpar‘ticme + HNO3 + HZO i AgNO3 + H30+

Si nous reprenons la synthése de particules Pt@Ag on vient ajouter deux étapes a celle-ci :

(7] Aprés une récupération des particules Pt@Ag, nous redispersion ces particules dans une

solution d'HNO3 (1M). Aprés un passage aux ultrasons pour améliorer I'homogénéité, nous
laissons la dispersion sous agitation magnétique pendant 24h a température ambiante.

O Nous séparons a nouveau les particules par méthode de centrifugation en utilisant de I'eau
comme solvant de dilution et de ringage.
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Figure 109 : Spectre EDX apres traitement HNO; et analyse quantitative de particules Pt@Ag avant et aprés
traitement HNO;.

Apres cette tentative de dissolution du cceur d'argent, nous avons observé le résultat
par analyse élémentaire EDX présenté sur la Figure 109. Nous constatons que ce traitement a
eu peu d'effet sur la composition de nos particules avec un spectre avant et apres traitement
quasi-identique. La dissolution par l'acide nitrique HNOj3; nécessite que l'argent soit
directement accessible. Or dans notre cas I'argent est encapsulé a I'intérieur de la particule par
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la coquille de platine. L'acide nitrique ne pouvant accéder a cet argent, il est donc inefficace
pour nos particules.

La dissolution de I’argent par voie électrochimique a été beaucoup plus efficace. Elle
s'opére dés les premiers cycles voltampérométriques, comme I'attestent les pics de réduction
puis d'oxydation visibles sur les premiers cycles en potentiel de la Figure 110.

0,8 1 1,2

J ~ler cycle

Densité de courant j (mA/cm?;,.rode)

‘ ~5&me cycle

UTEN 300 nmMeg=15792KX  EHT = 5.00kV Signal A = InLens

Potentiel E,, vs RHE (V) g] T WO 78mm i romoeaemignr el
Figure 110 : Voltampérogrammes sous N, du catalyseur Pt@Ag; (b) Image MEB de particules Sphéres creuses

Pt aprés 3000 cycles en RRDE.
(5 mV/S, H2504 0,5M, Nz)

Le premier pic de réduction que I'on voit apparaitre autour de 0,2 V/RHE est le signe
que des ions Ag" étaient présents a proximité des particules et qu’ils sont réduits en Ag® & la
surface de ces particules. Ce depdt d'argent bloque complétement notre surface de platine et
nous n'observons aucun pic d'adsorption/désorption des protons sur celle-ci.

Le second pic, celui d'oxydation, correspond simplement a I'oxydation de la couche
d'argent recouvrant les particules. Cette oxydation entraine la dissolution de l'argent dans
I'électrolyte en ions Ag”.

Réaction de dissolution de I'Argent :
Alparticule — Ag+ +e E° = 0,80 V/RHE

Ces deux étapes, réduction/oxydation, sont chacune nécessaire a I'élimination du ceeur
des particules Pt@Ag. En effet nous avons pu observer en faisant varier le potentiel minimum
de cyclage, E(min), que l'oxydation de I'argent ne s'effectuait pas sans réduction préalable a la
surface de la particule (cf. Figure 111).
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Figure 111 : Voltampérogrammes sous N, du catalyseur Pt@Ag a différents potentiels minimum en RRDE
(5mV/s, HySO4, 0,5M, Ny)

Apreés plusieurs cycles, nous obtenons des particules creuses présentant une large
ouverture qui permet l'accés a la surface interne de celles-ci. Cependant une analyse
élémentaire par EDX, nous a montré que l'argent et le chlore, reste encore un peu présent (cf.
Figure 112).
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Figure 112 : Spectre EDX et analyse quantitative d'une GDE avec le catalyseur Pt@Ag supportées sur carbone
Vulcan® avant et aprés traitement électrochimique dans un électrolyte d'H,SO, 0,5M.

Cette technique d'¢limination du cceur des particules a été également proposé
récemment par un autre laboratoire de Grenoble, le LEPMIM. Les auteurs de ces travaux
indiquent dans un brevet que I'on peut éliminer les métaux non-nobles présent dans les
particules coeur-coquille. Des études plus poussées ont également été menées sur le temps de
réduction et d'oxydation nécessaire pour éliminer complétement le cceur des particules. Ces
essais ont été conduits sur des nanoparticules dont la taille n’est que de quelques nanomeétres.
Dans le cas de telles particules, le transport des atomes métalliques peut se faire par diffusion
chimique au fur et a mesure de I’appauvrissement des couches superficielles liées a la
dissolution des métaux non-noble en surface des particules.

Dans notre cas, les particules d'argent présentent une taille caractéristique bien plus
importante que I'épaisseur de platine déposée a sa surface. La coquille est assez inhomogene
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comme nous pouvons le voir sur I'image MEB de la Figure 110 ou le schéma proposé sur la
Figure 113.

d

b

Pt Pt

Ag

Figure 113 : Schéma de structure de la coquille de platine idéale (a) et le cas réellement obtenu par la méthode
de réduction polyol (b) sur une particule d'argent.

Dans notre cas, au cours de I'élimination du cceur des particules, l'argent applique une
forte contrainte sur la coquille qui finit par se déformer et se fracturer. L’argent n’est donc
plus totalement encapsulé sous la coquille de platine et peut étre oxydé assez facilement.

En définitive les particules Pt@Ag prennent l'aspect de coquille d'ceuf vide avec une
épaisseur autour de 10 nm et un diametre de particules quasi-sphérique de 100-200 nm (cf.
Figure 110). Comme nous l'avons déja mentionné, l'argent éliminé n'est pas perdu. En effet
I'argent dissout dans I'électrolyte peut étre récupéré en le faisant précipiter sous forme de
cristaux cubiques d'AgCl dans cet électrolyte (cf. Figure 114).

&0 LITEN 300 nmMag=10569K X EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
DEHY |'—| WD=70mm o pame-

User
Ag precipite electro

FigureT14 : Image MEB de particules d'Argent récupérés apres traitement électrochimique d'une GDE de
25cmz2 dans un électrolyte H,SO4 0,5M

La dissolution de l'argent dans le cas des particules Pt@Ag synthétisées par voie
polyol basique donne les mémes résultats avec des particules creuses possédant une coquille
de platine d'environ 8 nm d'épaisseur (cf. Figure 115).
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Figure 115 : Image MEB de particules Sphéres creuses Pt (ba5|que) apres 1000 cycles en RRDE.

En considérant la taille de ces particules et I'épaisseur de la coquille, nous pouvons
constater sur le Tableau 11 que le rapport surface/volume de telles structures est bien plus
faible que pour les particules catalytiques Pt/C de 3 nm de diametre mais, évidemment, bien
plus importante que pour des sphéres pleines de méme taille. De méme, la diminution de la
coquille ne se faisant pas proportionnellement au diametre des particules d'argent, nous
constatons un rapport surface/volume moins important pour les particules "Sphére creuse Pt
(basique)™

Particule creuse Particule creuse Particule oleine Particule
(d=100nm/e=10 | (d=50nm/e=8 s 100pnm) pleine
nm) nm) - (d=3nm)
:/100]‘ m s 100 nm 30m
Surface (nm2) 41 (502 + 40%) 4m(25%+ 17%) 41 (50%) 41 (1,5%)
4 4 4 4
Volume (nm®) 37 (503 — 40%) 37 (253 —173) 37 (50%) 37 (1,53%)
Surface/Volume =0,201 nm* =0,256 nm™* = 0,007 nm* =2,000 nm™*

Tableau 11 : rapports surface / volume calculés pour les différentes géométries de catalyseurs : sphéres creuses
et pleines.

Il faut toutefois considérer que la coquille de platine n’est pas une structure
parfaitement lisse. Elle est composée d’une agrégation stable de particules de platine de taille
nanomeétriques. La surface spécifique de ces structures peut donc en réalité étre nettement plus
élevée que celle que nous pouvons calculer en considérant une enveloppe lisse.

En outre, les nanoparticules qui composent ces "coquilles" sont parfaitement
connectées électriquement entre elles (ce qui n’est pas forcément le cas de nanoparticules
dispersées a la surface d’un support carboné et liées a ce support par des interactions faibles
de type Van Der Walls) elles sont donc potentiellement toutes susceptibles de participer aux
réactions électro-catalytiques.
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B.4. Analyse électrochimique

La caractérisation de nos catalyseurs sphérique creux de platine s'est poursuivie par
une évaluation des performances électro-catalytiques vis-a-vis de la réaction de réduction de
I'oxygéne. La préparation et le dépot de I’encre catalytique pour les différentes techniques
sont réalisés comme expliqué dans le chapitre 2. Pour ce type de particule, la synthése permet
une grande ouverture sur le choix du support de carbone car celui-ci n’intervient pas dans la
synthese. Il est ainsi aisé de faire varier la fraction massique de catalyseur dans les encres
mais aussi de changer de nature de carbone utilisé pour améliorer la conductivité de la couche
active. Plusieurs couches catalytiques ont ainsi été préparées et evaluées. Outre les particules
de deux tailles différentes, nous présenterons également I’influence de la fraction massique
de platine et de différents supports carbones.

Catalyseur Sphére creuse Pt | Carbone Vulcan® Nafion®

Sphere creuse Pt (Vulcan, 50%) 37,5 %m 37,5 %m 25,0 %m
Sphere creuse Pt (Vulcan, 18%) 18,1 %m 49,1 %m 32,8 %m
Sphéere creuse Pt (MWCNT, 50%) 37,5 %m 37,5 %m 25,0 %m
Sphere creuse Pt (basique) 37,5 %m 37,5 %m 25,0 %m

Tableau 12 : Tableau présentant la composition en fraction massique de la couche active pour les différentes
particules électro-catalytiques

B.4.1. Performances en électrode tournante disque-anneau

La surface électro-catalytiquement active (ECSA) des particules ont été étudiees par
technique Hupd a différents chargement entre 50 et 300 pge/cm? avec bullage de I'électrolyte
en gaz inerte (N,).
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Figure 116 : (a) Voltampérogrammes sous N, des particules sphéres creuses de Pt a 250 pgp/cm?2 et 1 mV/s; (b)
Evolution de la surface active ECSA en fonction du chargement en platine a 5 mV/s (H,SO,4 0,5M, Ny)

Nous pouvons constater que pour tous les catalyseurs creux que nous avons étudiés, la
surface électro-catalytiquement active ECSA reste assez proche du catalyseur PtCo/C.
L'aspect non lisse de la surface a apporté comme attendu une surface plus importante a celle
calculée a partir du diametre moyen des particules. Nous pouvons également constater que
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I’utilisation de nanotubes de carbone comme conducteur ¢€lectronique au sein de la couche

active accroit nettement la surface de platine électro-catalytiquement active.

Cependant pour toutes nos particules, nous trouvons une surface active ECSA

beaucoup plus faible que le catalyseur de référence Pt/C.

Diamétre moyen des Surfacg de_veloppee ECSA mesurée

Catalyseur articules (nm) théorique (CM2e/Mgey)

i (cm? /mge) PO
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 2 1398 615+ 17
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 5 686 278 £13
Sphére creuse Pt (Vulcan, 50%) 94 210+ 34
Sphere creuse Pt (Vulcan, 18%) 100 94 158 + 42
Sphere creuse Pt (MWCNT, 50%) 94 341+ 64
Sphere creuse Pt (basique) 50 119 198 + 26

Tableau 13 : Surface active ECSA mesurée en RRDE pour les catalyseurs creux

(5mV/s; H,SO,4 0,5M; N,; 50-300 Ugmsta/CM?)

Nous nous sommes ensuite intéressés a la réaction de réduction de I'oxygéne et
principalement aux performances qu'offraient ces catalyseurs a cette réaction. Ainsi dans le
but d'observer ces performances, une observation de l'activité électro-catalytique a été realisée
a 250 pgp/cm? avec saturation de I'électrolyte en O,.
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Figure 117 : (a) Voltampérogrammes sous O, des particules sphéres creuses Pt; (b) Représentation du potentiel

d’électrode en fonction du logarithme du courant

(ImV/s; 900rpm; 250ugpd/cm?; H,SO, 0,5M; Oy)

Nous pouvons observer des activités catalytiques assez dispersees pour I’ensemble de
nos catalyseurs. Cependant, afin d'atteindre des densités de courant identique par unité de
platine a 0,9 V/RHE a celle du catalyseur de référence Pt/C, deux choix semble s'offrir a nous.
Soit nous diminuons la fraction massique de platine dans le catalyseur supportée, Sphere
creuse Pt (Vulcan, 18%), soit nous modifions la nature du carbone support avec l'utilisation de
nanotubes de carbone, Sphere creuse Pt (MWCNT, 50%). Ces deux modifications apportent
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une optimisation de la conduction électronique, soit en quantité, soit en modification de la
forme du carbone support.

Activité @ 0,9 V vs RHE
(900 rpm, 1 mV/s)

Catalyseur (A/gey) (MA/mM2p)
Tanaka Pt/C (TEC10V/50E) 8 141
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 9,7 258
Sphere creuse Pt (Vulcan, 50%) 4,2 200
Sphére creuse Pt (Vulcan, 18%) 8 506
Sphere creuse Pt (MWCNT, 50%) 8,0 235
Sphére creuse Pt (basique) 5,6 283

Tableau 14 : Activité électro-catalytique mesurée en RRDE pour les catalyseurs sphéres creuses Pt
(AmV/s; H,SO4 0,5M; O,; 900rpm; 250ugp/cm?)

L’origine de cette dispersion aussi importante des valeurs d’activité catalytique est
peut- étre liée a des problémes d’accessibilité et de diffusion de I'0xygéne au sein des couches
active. Pour vérifier cette hypothese, nous avons réalisé une mesure de I'activité cinétique par
technique de Koutecky-Levich en variant la vitesse de rotation de I'électrode tournante entre
100 et 1600 rpm.

25 ® Sphére creuse Pt (Vulcan, 50%)
® Sphére creuse Pt (Vulcan, 18%)
@ Sphére creuse Pt (MWCNT, 50%)

® Sphére creuse Pt (basique)
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Figure 118 : Graphique de Koutecky-Levich des catalyseurs Sphére creuse Pt (Vulcan, 50%) (177,48ugr/cm?);
Sphere creuse Pt (Vulcan, 18%) (73,72ugpdcm?); Sphére creuse Pt (MWCNT, 50%) (245,47ugpd/cm?) et Sphére
creuse Pt (basique) (242,43ugpd/cm?) (5 mV/s; H,SO4 0,5M; O,)

Les résultats obtenus, présentés dans le

Tableau 15 montrent que 1’ensemble des catalyseurs composés de sphéres creuses présentent
d’assez bonnes performances électro catalytiques, excepté celui nommé Sphere creuse Pt
(Vulcan, 50%). Nos trois meilleurs catalyseurs composés de spheres creuses de 50 et 100 nm
de diametres présentent des activités catalytiques vis-a-vis de la réduction de 1’oxygene,
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sensiblement identiques au catalyseur de réference Pt/C, composé de nanoparticules de platine

de 2 a 3 nm de diametre.

jk corr 20,9 V vs RHE

Catalyseur (A/gpy) (mA/m2p)
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 16,2 263
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 23,5 845
Sphére creuse Pt (Vulcan, 50%) 4,2 200
Sphére creuse Pt (Vulcan, 18%) 9,0 570
Sphére creuse Pt (MWCNT, 50%) 13,2 387
Sphére creuse Pt (basique) 14,4 727

Tableau 15 : Activité cinétique mesurée en RRDE pour les catalyseurs sphére creuse Pt

(5mV/s; H,SO4 0,5M; O,; 100-1600rpm; environ 200 pge/cm?)

Sur le méme mode de caractérisation, nous pouvons aussi comparer le taux de
peroxyde d’hydrogene produit au cours de la réaction de réduction de I’oxygeéne, grace a

I'anneau de I'électrode de travail.
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Figure 119 : Evolution du pourcentage de peroxyde d'hydrogéne produit par la réduction de I'oxygéne en
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Malgré des efficacités sensiblement similaire pour tous nos catalyseurs, nous pouvons
constater que le catalyseur Sphere creuse Pt (MWCNT, 50%) montre un pourcentage de
peroxyde d'hydrogéne produit un peu plus important que les autres.
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B.4.2. Performances en demi-pile

Seules les études sur les Sphere creuse Pt (Vulcan, 50%) et Sphére creuse Pt (Vulcan,
18%) ont été poussées jusqu'a la caractérisation en montage demi-pile. Les résultats des
analyses électrochimiques sur des échantillons présentant un chargement d'environ 200
LOr/CMZecirode SEFONt présentés dans ce paragraphe.

Spheére creuse Pt (Vulcan, 50%o)

Spheére creuse Pt (Vulcan, 18%)

248,99 l-lgPtlcmzélectrode

213,15 HgPtlcmzélectrode

Tableau 16 : Chargements des catalyseurs sphére creuse Pt utilisés lors de la caractérisation en montage demi-

pile

Avant de procéder aux caractérisations électrochimiques, nous avons da réaliser une
dissolution par technique électrochimique de I'argent sur une électrode a diffusion gazeuse
(GDE) avant son assemblage avec la membrane (cf. Figure 120). Cette ¢limination du coeur a
été nécessaire pour que nous ne retrouvions pas une dissolution de I'argent dans la membrane

au cours de la caractérisation.

150
100

50

Courant | (mA)
o

-50

-100

-150

—1ler cyclage

~=2éme cycle

—4&me cycle
—Aprés changement d'électrolyte

Potentiel E,,, vs RHE (V)

Figure 120 : Voltampérogrammes d'une GDE contenant 248,99 ugp: [cM2560r0de d€ particules sphérique de
platine du catalyseur creux Pt (Vulcan, 50%) en demi-pile (5 mV/s, H,SO4 0,5M, N,)

De méme qu'en électrode tournante disque-anneau et pour les particules ceeur-coquille,
nous avons commence par mesurer la surface éelectro-catalytiquement active (ECSA) des
particules accessibles aux protons par technique Hupd sous gaz inerte (Ny).
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Densité de courant j (mA/cm? . oae)
o

==Sphére creuse Pt (Vulcan, 50%)

—Sphére creuse Pt (Vulcan, 18%)
Potentiel E,, vs RHE (V)

Figure 121 : Voltampérogrammes sous N, du catalyseur sphéeres creuses Pt en demi-pile (5 mV/s, H,SO, 0,5M,
environ 200ugpd CM2sectrode)

Nous constatons que les valeurs de surface active ECSA accessible aux protons sont
toujours plus faible que celle du catalyseur de référence Pt/C mais quasi-identique a celle du
catalyseur de référence PtCo/C.

Surface développée ECSA mesurée en ECSA mesurée en

Catalyseur théorique RRDE demi-pile

(cm? /mgey) (cm?#mgey) (cm?mgey)
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 1398 615 464
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 686 278 177
Sphere creuse Pt (Vulcan, 50%) 210 161

94

Sphére creuse Pt (Vulcan, 18%) 158 167

Tableau 17 : Surface active ECSA mesurée en demi-pile pour les catalyseurs sphéres creuses Pt
(5mV/s; H,SO,4 0,5M; O,; 248,99 ugpd/cm?)

Cette caractérisation a été complétée par une étude du courant de réduction de

I’oxygene.
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Figure 122 : (a) Voltampérogrammes sous O, des particules sphéres creuses Pt; (b) Représentation du potentiel

(5 mV/s, H,SO, 0,5M, environ 200ugp/CMZectrode)

d’électrode en fonction du logarithme du courant en montage demi-pile
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Le catalyseur & 18% en masse de platine sur noir de carbone Vulcan® présente une trés
bonne activité catalytique en demi-pile. En revanche, les performances de celui chargé a 50%
sont assez décevantes. Ces dernieres peuvent étre dues a une accessibilité de la surface active
a I'oxygene plus difficile que nous pourrons vérifier ci-apres avec la pollution du platine par le
monoxyde de carbone.

Activité @ 0,9 V vs RHE | Activité @ 0,9 V vs RHE
en RRDE en % pile
Catalyseur (Algey) (Algey)
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 8,0 12,4
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 9,7 15,8
Sphére creuse Pt (Vulcan, 50%) 4,2 7,7
Sphere creuse Pt (Vulcan, 18%) 8,0 13,0

Tableau 18 : Activité électro-catalytique mesurée en demi-pile pour les catalyseurs sphéres creuses Pt
(5mV/s; H,SO4 0,5M; O,; environ 200ugp/cm?)

Poursuivons notre analyse avec la pollution du catalyseur par le monoxyde de carbone.

100

-Tanaka Pt/C
90
=Tanaka PtCo/C
80
—+Sphére creuse Pt (Vulcan, 50%)

70 —+-Sphére creuse Pt (Vulcan, 18%)

60

50

Illmax (%)

40
30
20

10

0 20 40 60 80 100
Temps (s/cm?,)
Figure 123 : Evolution du taux de pollution de la surface active avec le temps lors d'un essai de CO-stripping.

Nous constatons sur la Figure 123 que la cinétique de pollution du catalyseur a 18 %m
de platine est tres rapide. A 1’opposé, elle est beaucoup plus lente que pour les catalyseurs de
référence pour les sphéres creuses a 50 %m(Pt). Cela semble indiquer que le CO accede plus
difficilement a 1’ensemble des sites catalytiques du catalyseur a 50 %m(Pt) que pour les
autres. Les phénomenes liés a la diffusion des gaz au sein de ces couches actives seraient donc
plus limitant que pour les autres. Ceci expliquerait les performances quelque peu décevantes
observées quant a 1’activité catalytique vis-a-vis de la réduction de 1’oxygene en demi-pile
pour le catalyseur Sphére creuse Pt (Vulcan, 50%). Inversement, 1’ensemble des sites
catalytiques du catalyseur Sphére creuse Pt (Vulcan, 18%) sont trés facilement accessibles
aux gaz.
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Temps de pollution des catalyseurs (s/cm?2py)
Catalyseur I/lax =50 % /s =30 %
Tanaka Pt/C (TEC10V50E) 9 17
Tanaka PtCo/C (TEC36V52) 7 11
Sphére creuse Pt (Vulcan, 50%) 23 34
Sphére creuse Pt (Vulcan, 18%) 2 3

Tableau 19 : Temps de pollution des catalyseurs par le monoxyde de carbone mesurée en demi-pile.

Les voltampérogrammes enregistrés sous atmosphere d’azote sur les deux catalyseurs
(Spheére creuse Pt (Vulcan, 50%) et Sphere creuse Pt (Vulcan, 18%)) avant et aprés adsorption

de CO sont présentés ci-dessous.
3

(5]

:

= Hupd - avant CO-stripping
— Oxydation du CO
= Hupd - aprés CO-stripping

Densité de courant j (mA/cm?® .. 04e)
[=]

Potentiel E,,, vs RHE (V)

—Hupd - avant CO-stripping
==0Oxydation du CO
=—Hupd - aprés CO-stripping

Densité de courant j (MA/em?;.crode)
o

Potentiel E,,, vs RHE (V)

Figure 124 : Evaluation et évolution de la surface active de platine avec le CO-stripping sur le catalyseur
Spheére creuse Pt (Vulcan, 50%) (248,99ugm/CM2gectrode) € Sphére creuse Pt (Vulcan, 18%)
(216,51 ugpd CM2g60r0de) (5 MV/s, H,SO4 0,5M)

Comme pour le catalyseur PtCo/C, nos catalyseurs présentent une surface accessible
aux protons un peu plus faibles que celle accessible aux gaz. Cette différence est surtout
marquée pour le catalyseur Sphere creuse Pt (Mulcan, 18%) pour lequel la cinétique de
pollution des sites réactionnels eétait trés rapide. Nous pouvons noter les améliorations
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sensibles de la surface électro-catalytiquement active apres caractérisation de notre catalyseur
par CO-stripping.

Surface ECSA Hupd - avant CO- Oxydation du CO Hupd - apres Co-
(cm2/mgey) stripping stripping
(TECIovS06) o4 0 h
(Tecavs?) 17 % -
Walcan, 50%) 101 7 -
Walcan, 16%) 167 i -

Tableau 20 : Mesures de surface électrochimiquement active réalisées par la méthode Hupd et CO-stripping sur
les différents échantillons en Y% pile.

Au vu de cet accroissement notable de la surface active apres CO-stripping, nous
avons réalisé une nouvelle une mesure de l'activité électro-catalytique sous O».
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Figure 125 : Voltampérogrammes sous O, des particules Sphere creuse Pt (Vulcan, 50%)
(5 mV/s; HySO,4 0,5M; Ny. environ 200 ugpd CM2iectroge)

Un gain substantiel est mesuré au niveau de 1’activité catalytique des deux catalyseurs
montrant un nettoyage de la surface active du chlore, de I'argent ou d'autres polluants de notre
catalyseur a base de platine.

Activité @ 0,9 V vs
RHE (mA/m2)

Avant CO-stripping Apres Co-stripping

Sphére creuse Pt

(Vulcan, 50%) 478 617
Sphere creuse Pt

(Vulcan, 18%) 778 1160

Tableau 21 : Mesures de surface électrochimiquement active réalisées par la méthode CO-stripping sur deux
échantillons en % pile.
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B.5. Conclusion sur les particules creuses

Deux synthéses différentes ont été réalisées pour produire des structures de platine se
présentant sous la forme de sphéres creuses dont le diamétre est respectivement de I’ordre de
100 nm et de 50 nm. Ces structures ont pu étre mélangées a du noir de carbone ou a des
nanotubes de carbone pour évaluer 'influence d’un matériau conducteur utilisé en vue de
favoriser la percolation ¢lectronique entre les particules de catalyseur. L’étude a
essentiellement portée sur deux compositions différentes avec des ratios de platine sur support
carbone de 18%m(Pt) et 50%m(Pt).

Il apparait que tous les catalyseurs & base de sphéres creuses présentent des activités
catalytiques tout a fait comparables a celles du catalyseur de référence Pt/C et ce malgré une
géométrie tres différente et une surface développée théorique nettement plus faible. En réalité
les surfaces par unité de masse de platine obtenues sur ces structures nouvelles s’avérent étre
du méme ordre de grandeur que celle des catalyseurs de référence, probablement en raison du
fait que les "coquilles” de platine ne sont pas lisses mais composées de nanoparticules de
platine de quelque nm de diamétre qui sont intimement liées entre elles.

Les structures alors obtenues présentent un certain nombre d’avantages par rapport a

des nanoparticules de 2 a 3 nm de diamétre :

e leur taille importante les rend beaucoup moins sensibles aux mécanismes de
coalescence ou de dissolution et de maturation d’Ostwald

e n’étant pas dispersées a la surface d’un support de carbone, elles ne sont pas rendues
inutilisables en cas d’oxydation de ce support.

e La percolation électrique et le transport des électrons sur de grandes distances entre les
différentes particules sont favorisés par la grande taille de ces structures

Pour ces deux derniers points, il est & noter que le noir de carbone de type Vulcan®,
que nous avons utilisé jusqu'a présent n'est pas nécessairement le plus adapté pour des
“grosses” particules telles que celles qui sont ici considérées. Ce carbone Vulcan® posséde en
effet un diameétre de particules de 30-50 nm ce qui est trés inférieur aux tailles de nos
particules, soit 100 nm. La taille moyenne de ces particules de noir de carbone ne semble
donc pas parfaitement adaptée pour favoriser le transport électronique au sein de couches
actives réalisées avec les spheres creuses que nous avons synthétisé. Pour un transport des
électrons optimal entre les différentes spheres creuses, un matériau présentant une taille
caractéristique plus importante serait a privilégier (Un schéma explicatif est proposé sur la
Figure 126).
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a b C

40 nm

Figure 126 : Disposition théorique du carbone (bleu) et du catalyseur (jaune) dans la couche active pour les
catalyseurs de référence Pt/C (a), pour nos particules Sphére creuse Pt (Vulcan, 50%) (b), pour nos particules
Sphére creuse Pt (MWCNT, 50%).

L’utilisation de nanotubes de carbones, MWCNT (acronyme du terme anglais de
Multi-Wall Carbon NanoTubes), dopés a lI'azote (diameétre extérieur : 9,5 nm — longueur : 1,5
pUm) a permis d’améliorer sensiblement les performances en favorisant encore le transport des
électrons entre les spheres creuses et la couche de diffusion gazeuse. En outre, les nanotubes
de carbone sont plus résistants a la corrosion et sont probablement beaucoup moins génant
que le noir de carbone pour la diffusion des gaz réactifs vers les sites réactionnels.

La principale difficulté rencontrée dans la synthese de ces structures de type sphere
creuse de platine reste la difficulté a pouvoir étre stir d’avoir éliminé I’intégralité du métal qui
a servi pour réaliser le cceur de la sphere. Si des traces du métal utilisé pour réaliser ce coeur
temporaire sont encore présentes dans la couche active de la pile a combustible, sa dissolution
sous forme de cations métalliques risque de polluer les sites servant au transport des protons
dans I’ionomeére et la membrane échangeuse de cation. Dans ce cas, la résistance de la pile
deviendra intolérable pour son utilisation.
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C. Conclusions

Nous venons de voir dans ce chapitre 3, les résultats obtenus sur des particules
nanostructurées que nous avons synthétisé. Souhaitant a terme diminuer la quantité de métaux
nobles et augmenter les performances vis-a-vis de la réaction de réduction de I'oxgéne dans
les piles a combustible, nous avons regardé 1'effet du cceur sur les particules en le modifiant,
par le remplacement partiel de métal nobles par un métal non-noble (cf. Partie A : Particules
cceur-coquille), ou en I'éliminant complétement (cf. Partie B : Particules creuses).

Comme nous l'avons vu précédemment, ces particules ont également fait 1’objet de
caractérisations poussées par les techniques de microscopie, d'analyse dispersive en énergie,
de diffraction des rayons X, de spectrophotométre UV-visible et par les techniques
électrochimiques (électrode tournante disque-anneau, montage demi-pile). Celles-ci ont
surtout été orientées vers la réaction de réduction de I'oxygéne qui est la plus limitante dans
les piles a combustible et donc celle a améliorer.

Ces caractérisations nous ont permis de mesurer les activités catalytiques des
différents matériaux que nous avons synthétisé et de les comparer avec celles des deux
catalyseurs que nous avons choisi comme référence. En outre les essais réalisés dans des
conditions se rapprochant de la pile a combustible (chargements proches de ceux trouvés en
pile [entre 50 et 300 pge/cm?2] — apposition d'une membrane Nafion® sur la couche active en
montage demi-pile), ont permis d'identifier différents problémes que nous pourrons rencontrer
dans la pile a combustible lors de l'intégration de ces particules a la cathode. En effet nous
avons ainsi pu observer des problemes liés a la diffusion et & la conduction électronique au
sein des couches actives. Ces problemes ne sont pas directement liés aux particules elles-
mémes mais plutot a leur nouvelle géométrie ou la méthode de synthése.

Différentes solutions ont été envisagées et testées pour résoudre ces problémes liés a
I'environnement des particules dans la couche active (modification du taux de carbone, de
type de carbone support, ...). Cependant de nombreuses études sont encore nécessaires pour
offrir le maximum de performances avec ces particules nanostructurées. Il convient cependant
de constater que les performances atteintes avec ces catalyseurs en développement sont tres
proches de celles des catalyseurs de référence Pt/C et PtCo/C qui ont bénéficié de nombreuses
années de développement et qui sont proches de leur meilleur niveau de performance.

% Particules de type ceeur-coquille :

Nous avons synthétisé, par méthode de réduction sur carbone support puis de diffusion
du platine dans les particules, des particules de type coeur-coquille avec des tailles et des
compositions différentes. Ces particules possédent une fine couche de platine a sa surface qui
ne subit aucune modification du métal non-nobles et un gradient en concentration de platine
dans le cceur avec une contraction du paramétre de maille de celui-ci. Les tailles sont
également équivalentes permettant ainsi une structure extérieur identique, du moins
visuellement, au catalyseur de référence Pt/C.

130



Chapitre 3 : Résultat des syntheses et des caractérisations électrochimiques

Les performances éelectrochimiques vis-a-vis de la réaction de réduction de I'oxygene
ont montré une amélioration de la cinétique d'électro-catalyse par rapport aux deux
catalyseurs de référence Pt/C et PtCo/C. Celle-ci vient d'une surface de platine sans trace de
cobalt en surface mais avec une légére modification de la structure cristalline favorisant
I'adsorption de I'oxygéne.

Néanmoins nous avons également observé pour ces catalyseurs un probléme de
diffusion des espéeces, di a l'utilisation trop importante de support carbone durant la synthése
et de faible quantité de Nafion®.

Une optimisation de la synthese est donc encore nécessaire pour ce type de catalyseur
pour augmenter cette diffusion. Nous pouvons ainsi penser & utiliser plus de Nafion® dans la
couche active ou changer de support carbone (avec plus de point de germination) pour
diminuer ce taux de carbone et également la corrosion associé.

«» Particules creuses :

Au cours de ce travail, nous avons synthétise des particules creuses par une nouvelle
méthode de dépot de platine (dépot par réduction polyol) et de dissolution du cceur a base
d'argent. Aprés une longue étude sur la méthode la plus efficace de dissolution de Il'argent,
nous avons fini par opter pour la voie électrochimique. La dissolution de I'argent ne laisse
alors que des coquilles creuses de platine avec accessibilité de la surface interne pour
I'électro-catalyse. La synthése a permis d'obtenir des particules avec des géométries
différentes de ce que l'on trouve habituellement (diamétre de 100 nm, surface interne
accessible) mais avec encore un taux d'utilisation du platine plus faible que les catalyseurs de
référence. Or avec une optimisation future de la synthése nous pouvons penser augmenter ce
taux d'utilisation avec un contrdle de I'épaisseur de la coquille de platine.

Malgré un taux d'utilisation du platine moins important et une taille de particules plus
important, nous avons pu mesurer des surfaces actives par unité de masse de platine aussi
importantes que sur les catalyseurs de référence. L'activité électro-catalytique reste cependant
plus faible qu’attendue. Nous avons attribué cela a une limitation importante liée au transfert
de charge des particules avec le support carbone, dont la taille caractéristique ne semblait pas
adapté a de si grosses particules.

Comme présenté dans ce chapitre, nous avons essayé plusieurs voies d'amélioration de
ce transfert de charge qui a montré chacune des améliorations de I'activité électro-catalyse de
I'oxygeéne. Ainsi nous avons modifié la composition de la couche active en augmentant le taux
de carbone et de Nafion®, ou en modifiant le type de support carbone (nanotubes de carbone)
plus adapté a ces particules. Nous avons également diminué la taille des particules, perdant en
taux d'utilisation du platine mais en obtenant des performances améliorées.

Des optimisations sur le carbone support restent encore a réaliser sur ces particules
pour qu'elles puissent fournir tout le potentiel qu'elles contiennent. De plus ces particules
offrent de larges perspectives comme des compositions différentes de la coquille (tel que PtCo
en coquille), une diminution de la quantité de support carbone augmentant ainsi la durabilité
de la pile a combustible.
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Méme si I'optimisation de la couche catalytique n'a pas été poussé jusqu'au bout pour
ces catalyseurs, nous avons réalisé des essais en pile & combustible pour voir les performances
qu'offraient ces catalyseurs dans un environnement complet et pour des conditions réelles de
fonctionnement (humidité, pression, ...). La description des expériences ainsi que les résultats
sur ces particules sont présentés dans le prochain chapitre de ce mémoire.
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Chapitre 4 : Systeme pile a
combustible

Ce quatrieme chapitre conclut la caractérisation de nos catalyseurs par des tests en
condition réelles de fonctionnement. Nous présenterons dans un premier temps les bancs de test ainsi
gue les méthodes de caractérisation associées. Ensuite nous verrons les résultats obtenus sur nos
catalyseurs en systeme complet de pile a combustible PEM.
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Chapitre 4 : Systéme pile & combustible

A. Matériel et méthodes

Dans cette partie, nous détaillerons I'appareillage et les méthodes de caractérisation qui
nous ont été utiles pour caractériser notre catalyseur en systeme pile a combustible dans des
conditions de fonctionnement représentatives d’une application réelle.

Al L'appareillage

A.1.1. La monocellule

La monocellule est un montage de pile a combustible ne contenant qu'une seule cellule
(anode + électrolyte + cathode). C'est un montage simple pour observer évaluer les
performances attendues sur un systeme pile a combustible de taille réelle.

Les systemes pile a combustible sont généralement composés d'un assemblage de
plusieurs cellules placées en série pour atteindre la puissance requise par I’application visée.

Figure 127 : Photographie d'une monocellule (2) et du stack GENEPAC 80 kW composé de 4 empilements de
cellules pouvant produire 20 kW chacun.

Les différentes couches de matériaux que l'on trouve dans une monocellule sont
similaires a celles présentes dans un empilement de pile a combustible. Seules les plaques
monopolaires, dans un systeme de monocellule, sont remplacées par des plaques devenues
"bipolaires™" dans un systéme réel. Leurs caractéristiques et leurs fonctions restent les mémes
(cf. Figure 128).

e L'AME (acronyme d'Assemblage Membrane Electrode) est le cceur de la pile a
combustible. Il est constitué de deux électrodes (anode et cathode) et d'une membrane servant
d'électrolyte (pour plus de détail cf. Chapitre 1). Ces deux électrodes ont chacune une surface
géométrique de 25 cm? et une épaisseur dépendant de la composition de la couche active.

e Les plaques monopolaires sont les composants qui connectent électriquement le coeur
de pile au systéme extérieur. Elles permettent une conduction des électrons vers les plaques
collectrices et un apport des gaz vers I'AME (pour plus de détail cf. Chapitre 1).
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A.M.E
(Assemblage
Membrane Electrode

Plague monopolaire

Joint Silicone

Joint Teflon

Plague collectrice

Plaque isolante

Plaque de serrage

Figure 128 : Schéma des composants d'une monocellule de pile a combustible PEM

e Les joints silicone aident a I'étanchéité de la monocellule. Lors du serrage ces joints
sont comprimés et garantissent la parfaite étanchéité de la cellule aux gaz et a l'eau.
L'épaisseur de ces joints est définie en fonction des caractéristiques de I'AME.

e Les joint Téflon permettent de contrbler la compression de I'AME. Lors du serrage,
ils servent de cale, limitant la compression de I'AME. L'épaisseur de ces joints est
généralement choisie pour atteindre une compression de I'AME autour de 20 % de I'épaisseur
initiale.

e Les plaques collectrices permettent la conduction électronique vers I'extérieur de la
monocellule. Composées de cuivre, elles sont apposées aux plaques monopolaires pour
récupérer le courant généré par celles-ci.

e Les plaques isolantes servent a sécuriser la monocellule. En effet avec ces plagues le
courant ne pourra pas circuler jusqu'aux plaques de serrage.

e Les plaques de serrage sont des plaques massives d'acier permettant le serrage des
différentes couches de la monocellule pour une bonne étanchéité et conduction électronique.
On trouve sur les faces extérieures a ces plaques des tapis chauffant permettant de réguler la
température de la monocellule dans son ensemble.
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Chapitre 4 : Systéme pile & combustible

A.1.2. Le banc de test

Le banc de test est un systéeme constitué de différents appareils de mesure et de
contréle des conditions d'utilisation qui permet de faire fonctionner la monocellule et procéder
a un certain nombre de caractérisations électrochimiques. On peut ainsi étudier les
performances et le comportement de la pile dans différentes conditions de fonctionnement.
Dans notre cas, nous nous sommes principalement intéressés aux conditions de
fonctionnement requises pour les applications de type automobile car il s'agit d'un des
marchés le plus contraignants en termes de prix, d'environnement et de besoins énergétiques.
Au cours de ce travail, nous avons utilisé un banc de test commercialisé par la marque
GreenLight Innovation (cf. Figure 129).

W

\_7 o

Figure 129 : Photographie d'un des bancs de test du LCPEM (banc de test commercialisé par la société
GreenLight Innovation)

Parmi les parameétres qui sont contrdlés durant la caractérisation de nos monocellules,
ceux qui sont en relation avec la gestion des gaz sont les plus nombreux. En effet avec le banc
de test on peut contrdler le type de gaz qui alimente la pile (H2 ou N, a I'anode et O,, Air ou
N a la cathode), la pression, le débit ou le coefficient de sursteechiométrie (correspondant a
I’exceés de gaz qui est envoyé dans la cellule par rapport aux strictes besoins des réactions
électrochimiques a un courant déterminé; un coefficient de surstoechiométrie de 1,2 revient
ainsi a délivrer un exceés de 20 % de gaz), la température des gaz ou encore leur humidité
relative. Pour s'approcher des conditions d'une utilisation automobile, ces paramétres ont été
fixés de la fagon suivante :
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La gestion de l'eau dans la monocellule, est trés importante pour notre pile a
combustible. L’humidité relative des gaz est controlée par le passage de ces gaz dans des
bulleurs thermostatés. Ces bulleurs sont des réservoirs d'eau déionisée dans lequel viennent
buller les gaz avant de repartir vers la monocellule. En choisissant la température de ces
bulleurs ainsi que des conduites de gaz en aval des humidificateurs, nous contrélons
précisément la quantité de vapeur d’eau présente dans le mélange gazeux et donc, le taux
d'’humidité des gaz arrivant a la monocellule.

La température de la monocellule est également contrdlée a 80 °C grace a des tapis
chauffant collés sur les plaques de serrage et des ventilateurs placés autour de la monocellule.

Figure 130 : Photographie d' ne monacellule montée sur un banc de test

La caractérisation du comportement électrique des piles est réalisée par une mesure ou
un contréle du courant ou de la tension. Des mesures par spectroscopie d'impédance peuvent
également étre effectuées entre les deux électrodes. Il est a noter que dans ce systeme, nous ne
disposons plus d’électrode de référence. La tension de cellule est la différence de potentiel
entre la cathode et 1’anode. Dans les cas ou la cathode est considérée comme 1’¢lectrode de
travail, I’anode a la double fonction de contre électrode et d’électrode de référence.
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A.2. Préparation de I'AME

Pour les monocellules, la surface nécessaire a la fabrication des électrodes est
nettement plus importante que dans le montage demi-pile et donc la technique de dépdt doit
étre adaptée a un mode de production plus proche de procédés industriels. De méme pour ce
systéeme de caractérisation nous avons pris des compositions d'encre adaptée a la technique de
dépot et semblables a celles utilisées pour les catalyseurs de référence dans le laboratoire.

Nous avons opté pour la technique de dépbt par pulvérisation automatisé, ou
automated spray-drying. L’équipement utilisé a été 1'ensemble automatisé EFD - Ultra TT
series commande via une tablette de controle (cf. Figure 131).

Q —— 5 - - i
! N\ A N
. | f WM i \ -

Figure 131 : Photograhde I'appareil de pulvérisation automatique (EFD, Ultra TT series)

Cette technique de dépdt utilise le méme principe que celle utilisé pour le montage
demi-pile. Cependant dans ce cas, la buse est contr6lée par un systeme pneumatique
permettant son ouverture/fermeture, sa pression, ... et également permet le balayage de la
surface a pulvériser. Cette technique assure une bonne reproductibilité et une bonne
homogénéité des dépbts. Cependant, le rendement du dépot reste faible (autour de 60 % pour
une électrode de 25 cm?) car on réalise souvent un balayage plus important que la surface a
déposer, soit 49 cm?, afin d'éviter les effets de bords sur notre GDE et obtenir un dép6t
homogene.

Apres la réalisation d'une cathode par cette technique de dép6t avec un chargement
d'environ 0,4 mgpd/cm2, celle-ci est assemblé avec une membrane Nafion® de type HP (20 um
d’épaisseur) et une anode préparée avec le catalyseur Tanaka-Pt/C (TEC10V50E) et chargée a
environ 0,2 mgp/cm2. Les anodes sont produites sur la ligne pilote de production des
électrodes de pile a combustible du laboratoire. L'assemblage obtenu est ensuite pressé a 3,8
MPa et 135 °C pour former notre assemblage membrane-électrode (AME).
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ot 4
Figure 132 : Photographie d'une AME assemblé avec les joints silicone et les joints Téflon (photographie aprés
tests et démontage)

A.3. Caractérisation de I'AME

Aprés l'intégration dans la monocellule et la connexion avec le banc de test, notre
AME peut étre teste dans les conditions de fonctionnement choisies (Hx/Air, 50%HR, 80 °C,
50 kPa). A de telles conditions de fonctionnement I'AME et les particules électro-catalytiques
présentent des performances qui seront nécessairement différentes de leur fonctionnement en
caractérisation a 3 électrodes (électrode tournante disque-anneau et demi-pile). Pour étudier
ces différences, nous procédons a plusieurs types de caractérisations électrochimiques.
Certaines nous conduisent a alimenter la cathode avec de 1’oxygéne plutdt que de Iair.

Avant les essais, une étape de conditionnement est effectuée pour stabiliser les
performances de la monocellule. Ce conditionnement consiste a appliquer un courant constant
a la cellule (20 A, soit 0,8 A/cm?) en maintenant une tension supérieure a 400 mV sous H/Air
(H, a I'anode et Air a la cathode a 50 kPa et 50 %HR) a 80 °C pendant 20 h. Pendant cette
étape de conditionnement, la tension et le courant sont mesurés afin de contrdler I'état de la
monocellule (cf. Figure 133).
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Figure 133 : Protocole de conditionnement et de caractérisation sur une monocellule

j(t) (mA/cm?)
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A.3.1. Voltampérométrie Cyclique

Le principe de la voltampérométrie cyclique que I'on réalise en monocellule est le
méme qu’en montage électrochimique a trois électrode. Cette méthode consiste a effectuer un
balayage en tension de cellule tout en mesurant le courant qui la traverse. La principale
différence est que I’¢lectrode de travail est alimentée avec un gaz inerte tel que 1’azote et que
la contre électrode est alimentée en hydrogene pour servir également d’¢électrode de référence.
Pour de faibles densités de courant, la contre électrode se comporte comme une électrode de
référence réversible a hydrogéne (RHE).

Le flux d'azote & I'électrode de travail permet d’éliminer les traces éventuelles de gaz
réactif (hydrogéne ou oxygene), de maintenir une humidité relative constante dans la cellule
et d'équilibrer les pressions des deux c6tés de la membrane.

Les balayages en tension sont généralement effectues entre 0,1 et 0,8 V. La surface
électro-catalytiqguement active (ECSA) est déterminée par la technique Hupd (cf. Chapitre 2).

0,015
0,01
0,005
0
-0,005
0,01
0,015
0,02
-0,025

Densité de courant j (mA/cm?y . o4e)

0,03
-0,035
0,04

Tension U (V)

Figure 134 : Voltampérogrammes du catalyseur Pt@PtCo (22%) sur banc de test GreenLight
(100 mV/s, N, en cathode, H, en anode)

Ces mesures permettent également de mesurer la perméabilité moyenne de la
membrane a I'hydrogene. En effet si la membrane n'est pas parfaitement imperméable au gaz,
une partie du dihydrogene envoyé sur la contre-électrode traversera la membrane et sera
oxyder sur I'électrode de travail (son potentiel est, a priori, toujours supérieur a 0 V/RHE).

Réaction d'oxydation du dihydrogéne
Hp—2H +2¢

Cette oxydation libére des électrons qui vont s'ajouter a notre courant
d'adsorption/désorption des protons et va décaler le voltampérogramme vers les courants
positifs (cf. Figure 135). Sur la base d’une simple loi de Faraday, a partir de la densité de
courant correspondant a ce décalage par rapport a une membrane neuve ou peu perméable aux
gaz, nous pouvons calculer le flux d’hydrogéne traversant la membrane :

_jma/em?]

1 -2
.cm™4] F

Flux d'hydrogéne [mol.s~
Avec F : constante de Faraday (96485 C/mol)

Pour pouvoir comparer 1’ensemble de nos résultats, en cas de perméabilité importante,
les voltampérogrammes seront présentés corrigés de ce courant de permeation, soit
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J = Jperméation = f (U ). Dans ce cas, le courant de perméation utilisé pour la correction sera
indiqué.
20

10

"

0,8

-10

-20

Densité de courant j (mA/cm?,. ., 0ue)

-30

==Membrane peu perméable aux gaz

==Membrane présentant une importante perméabilité aux gaz.

-40
Tension U (V)

Figure 135 : Voltampérogrammes du catalyseur Pt@PtCo (22%) sur banc de test GreenLight avec et sans
imperméabilité aux gaz (100 mV/s, N, en cathode, H, en anode)

A.3.2. Courbe de polarisation

La courbe de polarisation permet de comparer les performances réelles de la
monocellule lors d'une utilisation. Dans ce cas, le compartiment anodique est alimenté en
dihydrogéne et le compartiment cathodique est alimenté en gaz contenant du dioxygeéne (air
ou dioxygene pur). Cette courbe est tracée en faisant varier le courant traversant la cellule
entre 0 et 1500 mA/cm? & une vitesse de 50 mA/s et en mesurant la tension U. Le tracé de la
courbe U = f( j ) permet d'obtenir la courbe ci-dessous.

Résistance a

{_’(— I"activation

Résistance ohmique

Résistance au
transport de masse

Potentiel de la cellule (V)

Densité de courant (mA/cm?)
Figure 136 : Courbe de performance

Nous pouvons distinguer trois zones sur cette courbe de polarisation attribuables a
trois phénomenes distincts. Méme si ces phénomeénes coexistent dans ces trois zones chacune
a sa zone de prédominance.

e Pour les trés faibles courants, on trouve une prédominance des phénomenes liés a la
cinétique des reactions, et en particulier, de celle de réduction de 1’oxygene.
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e Pour les courants intermédiaires, la résistance ohmique devient prépondérante. Cette
résistance ohmique prend en compte ’ensemble des résistances électriques du systéme
(résistance ¢lectrique de conduction ionique dans la membrane et 1’ionomere, résistance de la
conduction électronique dans les couches actives, les couches de diffusion, les collecteurs de
courant et les connectiques de la monocellule, ...). Celle-ci varie essentiellement avec
I’hydratation de la membrane.

e Enfin pour les forts courants, on observe une diminution brutale de la tension de
cellule. Celle-ci est liée a une limitation par le transport de masse. Le courant produit par les
réactions électrochimique est limité par ’apport en réactifs et un courant maximal est atteint.
Ce phénomeéne apparait principalement dans les cas ou le débit des gaz réactif n’est pas
suffisant ou quand la couche de diffusion gazeuse ne permet plus d’alimenter la couche active
avec suffisamment de gaz réactif. C’est notamment le cas lorsque la pile commence a se
"noyer" du fait de ’accumulation d'une trop grande quantité d'eau (induit de 'humidité des
gaz et/ou de la production par la réaction de réduction de I’oxygéne) dans la cellule, limitant
I’accés des gaz aux sites réactionnels Ce phénomeéne est similaire au palier de limite en
diffusion de I'oxygene observé en électrode tournante disque-anneau (cf. Chapitre 2)

Si I'on observe la tension de la monocellule, dans ces trois zones nous pouvons ainsi
évaluer le comportement de I’AME dans son environnement. Nous prendrons principalement
en compte 3 points particuliers de cette courbe de polarisation : la tension a courant nul, que
I'on nomme aussi tension a I'OCV (acronyme du terme anglais Open Circuit Voltage), ainsi
que les tensions de cellule a 200 mA/cmz2 et 1000 mA/cm2.
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Figure 137 : Courbe de puissance

Pour les applications futures de nos piles a combustible regardant plus la puissance
que les performances, nous pouvons également tracer les courbes de puissance représentant la
densité de puissance P en fonction de la densité de courant (cf. Figure 137). Cette puissance
est calculée par la relation suivante :

P[W/cm?*] =U[V] xj[A/cm?]
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A.3.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique

Comme nous l'avons vu avec les courbes de polarisation différentes contributions
résistives interviennent dans les performances de la pile a combustible. Or il est assez difficile
de les différencier a I’aide de ces courbes seules et de séparer 1'effet de 'anode de celui de la
cathode. Pour cela, nous utilisons la spectroscopie d'impédance électrochimique, ou EIS
(acronyme en anglais d'Electrochemical Impedance Spectroscopy).

La spectroscopie d’impédance est une méthode de caractérisation électrochimique
complémentaire des courbes de polarisation. Elle consiste a perturber le systeme, en
surimposant au potentiel ou au courant imposé au systeme dans un état stationnaire, un signal
sinusoidal de faible amplitude et de fréquence variable. La comparaison de la réponse du
systéeme par rapport au signal imposé permet de mettre en évidence certains phénoménes mis
en jeu, tout en les séparant en fonction de leur vitesse. Nous pouvons choisir deux modes de
caractérisation en fonction du parametre que nous imposons : le mode potentiostatique
(tension imposée) ou le mode galvanostatique (courant impose).

Le mode galvanostatique a été choisi pour la caractérisation de nos monocellules. En
pratique, nous mesurons ces spectres d'impédance dans les 3 zones précédemment cité sur la
courbe de polarisation, soit a des courants imposé de 0,05 - 0,1 - 0,2 — 0,5 et 1 A/cm2. Apres
une stabilisation de quelques minutes au courant voulu et vérification de la validité de de
I’hypothése d’un régime quasi-stationnaire (la tension de cellule ne varie pas ou de maniére
négligeable pendant le temps de la mesure), un signal sinusoidal de 0,02 mA/cmz2 est
surimposé au courant initial avec un balayage en fréquence allant de 30 kHz a 100 mHz. Dix
mesures sont réalisées par décade de fréquence. L’impédance est donnée par rapport entre le
signal mesuré sur la tension de cellule et celui qui lui est imposé en courant. Le module de
I’impédance et le déphasage entre les signaux sinusoidaux appliqués et mesurés sont ensuite
représentés graphiquement. La représentation graphique la plus largement utilisée est le
diagramme de Nyquist sur lequel la partie réelle (Re (2)) et la partie imaginaire de
I'impédance (Im(Z)) mesurée a chaque fréequence sont représentées. Par convention il est

généralement représenté - Im(Z) = f(Re(Z)) dans un repére orthonormé (cf. Figure 139).

Dans le cas des piles a combustible deux arcs de cercles sont généralement observés
(cf. trait noir sur la Figure 138), I'un a basse fréquence correspondant des phénomeénes plutét
lents, souvent attribué a la réaction de réduction de I'oxygéne a la cathode, l'autre a plus haute
fréquence, correspond des phénoménes beaucoup plus rapide (cf. trait noir sur la Figure 138).
Cependant en pratique, nous assistons le plus souvent a un seul demi-cercle qui englobe ces
deux arcs (cf. Figure 139). Les constantes de temps des phénomenes peuvent étre trés proches
et entraine un rapprochement des deux arcs de cercles.
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-Im (2) (Q/cm?)

R1 R1+R2 R1+R2+R3

Re (Z) (Q/cm?)
Figure 138 . Spectre d’impédance électrochimique théorique d'une pile a combustible
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Figure 139 : Spectre d’impédance électrochimique d'une pile a combustible avec le catalyseur
Pt@PtCo (50 %) dans le diagramme de Nyquist & différents courant.

Nous pouvons tout de méme modéliser les spectres d'impédance et séparer les
différentes contributions a 1’aide d’un circuit électrique. Ainsi si nous considérons des dipbles
électriques passifs comme des résistances ohmiques et des capacités, nous pouvons modéliser
la plupart des spectres d'impédance obtenus en pile en combustible avec le circuit équivalent
montré sur la Figure 140. Dans celui-ci les éléments R1, R2 et R3 sont des résistances
électriques correspondant a la résistance ohmique du systéme, la résistance des phénomenes a
haute fréquence et a basse fréquence respectivement. Les éléments Q2 et Q3, quant a eux,
sont des éléments a phase constante, éléments capacitifs présentant un déphasage qui n'est pas
fixé a /2 comme pour des capacités normales mais a (n/2*a) ou a est un est un facteur d'écart
a I’idéalité compris entre O et 1.

Q2 Q3
NN NN
vl V4

— . -
. ol o N

Figure 140 : Circuit équivalent utilisé pour les spectres d'impédance obtenus sur nos monocellules.
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Le logiciel EC-lab®, sur lequel nous réalisions et traitions déja les caractérisations en
électrode tournante et montage demi-pile, nous permet de modéliser rapidement le spectre
d'impédance et obtenir les valeurs numériques des éléments du circuit équivalent que nous
choisissons d'utiliser (cf. Figure 141).
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Figure 141 : Modélisation du spectre d'impédance & partir du logiciel EC-lab®.

Le circuit R2/Q2 varie tres peu lors de nos tests. La résistance est également tres
faible. Ce phénomeéne ayant une signature a haute fréquence (300 Hz) est parfois attribué a la
réaction d'oxydation de I'hydrogéne. Nous nous intéresserons beaucoup plus a la variation de
la résistance R3, correspondant a basse fréquence (10 Hz) que nous avons attribué a des
phénomenes liés a la réaction de réduction de 1’oxygéne. La constante de temps

3 = étant quasi-constante pour tous les courants, une valeur moyenne de cette

1
constante sera systématiquement indiquee. La résistance R1 est globalement constante et
attribuée a I’ensemble des résistances ohmiques présentent dans notre circuit électrique
(résistance interne des couches de diffusion, plaque monopolaire, collecteurs de courant,
connectique, fils électriques ... ainsi que toutes les résistances électriques des interfaces
respectives), sa mesure nous permettra de s’affranchir de la contribution de la résistance
ohmigue sur les résultats.
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B. Résultats obtenus avec les catalyseurs synthétises dans ce
travail

Apres avoir vu en détail la monocellule et sa méthode de caractérisation sur banc de
test dans la partie précédente, nous allons observer les résultats que nous avons obtenus sur
les catalyseurs que nous avons synthétisé. Pour I'étude des particules décrites dans le chapitre
3 de ce mémoire, nous avons gardé une composition de couche active identique mais avec un
chargement plus important (= 0,4 mgp/cm?). Nous garderons également les notations
précédemment données.

Durant cette partie, nous comparons les performances des AME préparés avec les
catalyseurs que nous avons synthétises a la cathode (anode a base du catalyseur de référence
Tanaka-Pt/C (TEC10V50E)) avec des AME préparés avec le catalyseur de référence Tanaka-
PtCo/C (TEC36V52), egalement a la cathode. Les AME subissent tous les mémes protocoles
de conditionnements et de caractérisation en monocellule.

Densité de courant (mA/cm?)

U b A LN A S R NoW B

ECSA = 178 cm?,,/mg,,

Tension (V)
Figure 142 : Voltampérogrammes du catalyseur PtCo/C (20 mV/s, N, en cathode, H, en anode)

B.1. Les catalyseurs cceur-coquille

Le chapitre précédent a montré que les catalyseurs cceur-coquille, que nous avons
synthétisé, présentent de bonnes performances électro-catalytiques trés proches du catalyseur
de référence PtCo/C. Cependant ces bonnes propriétés électro-catalytiques sont partiellement
réduites par des phénomenes diffusionnels liés a 1’accessibilité des réactifs jusqu’aux sites
actifs. Ces effets étaient moins marqués en demi-pile qu’en électrode tournante. Nous allons
voir ce qu’il en est en pile a combustible.

Ces particules possédant une géomeétrie tres similaire a celle du catalyseur de référence
leur intégration en systéme pile a combustible a été assez aisée. Nous avons alors pu tester en
conditions réelles de fonctionnement dans une monocellule les trois compositions de
catalyseurs que nous avions synthétisé, Pt@PtCo (22%), Pt@PtCo (50%) et Pt@PtNi (22%).
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B.1.1. Catalyseur Pt@PtCo (22%)

Le catalyseur Pt@PtCo (22%) est composé de particules cceur-coquille d'environ 2-3
nm de diamétre supportée sur carbone Vulcan®. Pour ce catalyseur, la fraction massique de
carbone étant fixée par la méthode de synthese, nous avons une composition de couche active
avec seulement 16,50 %m en particules Pt@PtCo. Ainsi pour un chargement similaire a la
référence PtCo/C, nous avons une épaisseur de couche active plus importante avec ce

catalyseur.

Ces particules Pt@PtCo (22%) ont été caractérisées via une étude sur banc de test en
monocellule pour un chargement de la cathode de 0,485 mgpico/cm?, soit 0,439 mgpi/cm>.
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Figure 143 : Voltampérogrammes du catalyseur Pt@PtCo (22%) (5 mV/s, N, en cathode, H, en anode)

Si I'on commence par regarder la surface active (cf. Figure 143), on note une surface
du méme ordre de grandeur que la référence PtCo/C, alors qu'en montage a 3 électrodes cette

surface lui était supérieure.

Surface ECSA (cm2#/mgPt)

Catalyseur RRDE Y pile Pile
Tanaka PtCo/C

(TEC36V52) 278 177 178

Pt@PtCo (22%) 447 284 165

Tableau 22 : Surface active ECSA mesurée en monocellule pour les catalyseurs Pt@PtCo (22%)

Les resultats des essais en monocellule de pile a combustible sont présentés ci-dessous

(cf. Figure 144).
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Figure 144 : Courbe de polarisation du catalyseur Pt@PtCo sous H, a I'anode et O, (a, b) ou Air (c, d) a la
cathode (80 °C, 1,5 bar, 50 %R.H)

Les essais en monocellule indiquent clairement que les performances mesurées sur la
cellule contenant le catalyseur Pt@PtCo (22%) sont moins bonnes que celles obtenues avec la
cellule de référence. Deux paramétres sont essentiellement a I’origine de ces performances
réduites :

e Sous oxygene, la tension mesurée en circuit ouvert est 30 mV plus faible que celle de
la cellule de référence. Sous air, 1’écart se monte a 40 mV

e La résistance ohmique de la cellule considérée est visiblement trés supérieure a celle
de la cellule de réference

En revanche, nous pouvons constater sur les représentations de la tension mesurée en
fonction du logarithme du courant appliqué, que pour les faibles courants, les deux courbes
peuvent étre considérées comme paralléles (cf. Figure 144). Une translation de quelques
dizaines de mV suffit a passer de I’une a I’autre.
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Sous O, Sous Air
200 1000 200 1000
Catalyseur LY mA/cm2 | mA/cm? = mA/cm2 | mA/cm?
Tanaka PtCo/C
(TEC36V52) 992 mV 840 mV 734 mV 941 mV 793 mV 602 mV
Pt@PtCo 993 mV 749 mV 546 mV 900 mV 632 mV

Tableau 23 : Performance mesurée a différents courant en monocellule pour les catalyseurs Pt@PtCo (22%)

e [’écart de tension en circuit ouvert peut avoir plusieurs origines, mais il est
essentiellement liées a deux parameétres : 1’activité catalytique de la couche active (le courant
d’échange apparent) et 1’éventuelle perméation de ’hydrogeéne a travers la membrane. La
membrane étant particulierement fine et la couche active trés épaisse. L’hydrogeéne qui
traverse la membrane par diffusion peut étre oxydé au contact des premieres particules de
catalyseurs qu’il rencontre, les plus proches de la membrane. Ces particules sont
profondément enfouies sous I’épaisseur de la couche active et donc plus difficilement
accessibles a I’oxygene. Il se crée ainsi une différence de potentiel au sein méme de la couche
active qui réduit le potentiel moyen de la couche active (potentiel mixte). Pour le catalyseur
de référence dont I’épaisseur de la couche active est deux fois plus faible, I’acces de
I’oxygene a I’ensemble des sites catalytique est plus aisé et la différence de potentiel au sein
de la couche active est plus faible.

e Pour ce qui est de la résistance interne de la cellule, des mesures par spectroscopie
d’impédance électrochimique (cf. Figure 145), nous ont permis de constater que la résistance
ohmique (R1) de la cellule considérée est 38 % plus élevée que celle de la cellule de
référence. Compte tenu du fait que la géométrie des deux cellules est identique, nous pouvons
considérer que cet écart est lié a la différence entre les épaisseurs des couches actives. Nous
notons également que les valeurs des contributions résistives a haute fréquence (R2) et a basse
fréquence (R3) sont également clairement supérieures a celle mesurées sur la cellule de
référence (systématiquement plus élevées d’environ 40 %).
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Figure 145 : Diagramme de Nyquist (a) et Evolution de la résistance R3 (b) du catalyseur Pt@PtCo sous H, a
I'anode et O, a la cathode (80 °C, 1,5 bar, 50 %R.H)
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Des limitations liees a différents phénomenes diffusionnels peuvent étre évoquées
pour expliquer un tel comportement. Le transport des protons au sein de la couche active
étant un phénomene donnant une signature a haute fréquence, nous pouvons imaginer que la
résistance R2 est liée a des difficultés de transport des protons au sein de la couche active.
Une raison simple pourrait expliquer ces difficultés de transport : la couche active de
1“électrode de Pt@PCo (22%) est deux fois plus épaisse que celle du PtCo/C avec 47%m(Pt),
et la quantit¢ d’ionomere introduite dans I’encre est exactement la méme (25 %m). Les
protons provenant de la membrane ont donc plus de difficulté a atteindre I’intégralité des
particules disperseées dans la couche active la plus épaisse.

Cet argument pourrait également expliquer la faible valeur de la surface électro-
catalytiqguement active mesurée sur la cellule de pile a combustible, chargés a 400 pgpi/cm?,
par rapport aux échantillons étudiés en demi-pile chargés a 200 pgp/cm?2.

En conclusion pour cette étude en monocellule, nous avons constaté d’importantes
limitations des performances. Nous les avons attribuées a des probléemes liés a des
phénomenes de diffusion des réactifs (oxygene et protons) au sein de la couche active. Ces
limitations avaient déja été mis en causes au cours des caractérisations sur les montages
électrochimiques a 3 électrodes, cependant ici ces effets sont beaucoup plus marqués et
réduisent fortement les performances de la monocellule.
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B.1.2. Catalyseur Pt@PtCo (50%)

Ce catalyseur présente 1’avantage d’avoir une fraction massique de carbone plus
faible. Les conséquences des phénomeénes diffusionnels limitant (et en particulier liés a la
diffusion des protons) devraient donc étre réduits. Nous avons toutefois constaté dans le
chapitre 3 que la diminution de la fraction massique de carbone dans la synthése avait eu pour
effet d'augmenter la taille des particules Pt@PtCo.

Si les particules de catalyseurs sont nettement plus grosses (diamétre moyen de 1’ordre
de 11 nm pour Pt@PtCo (50%) contre 2,5 nm pour Pt@PtCo (22%)), cela signifie que pour
un chargement identique en métal, le nombre de nanoparticules dispersees au sein de la
couche active est beaucoup plus faible pour Pt@PtCo (50%). Le transport des protons depuis
la membrane jusqu’aux sites réactionnels risque donc d’en étre perturbé.

Nous avons cependant montré dans le chapitre 3 que la taille importante des particules
a un impact important sur l'activité électro-catalytique avec des performances moins bonnes

vis-a-vis de la réaction de réduction de l'oxygene mais une diffusion des espéces dans la
couche active améliorée.

Le test en pile a combustible va ici nous servir a vérifier si ces effets sont aussi
remarquables dans le cas de conditions de fonctionnement en pile & combustible.

Pour la cellule présentée ici, le chargement en catalyseur de cathode avec les particules
nommees Pt@PtCo (50 %) a été de 0,498 mgpico/cm?, soit 0,452 mgpi/cm2.
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Figure 146 : Voltampérogrammes du catalyseur Pt@PtCo (50 %) avant et aprés durabilité a courant constant
(400h & 1 A/cm?) (100 mV/s, N, en cathode, H, en anode)

Les premiéres mesures de surface active, realisé par voltampérométrie cyclique
associé a la technique Hupd, montrent que la surface électro-catalytiguement active est
inférieure aux particules Pt@PtCo (22%). Cependant, la différence avec la surface électro-
catalytiguement active mesurée en demi-pile est un peu plus faible (cf. Tableau 24).
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Surface ECSA (cm2?/mgPt)

Catalyseur RRDE Y pile Pile
Tanaka PtCo/C

(TEC36V52) 278 177 178
Pt@PtCo (22%) 447 284 165
Pt@PtCo (50%) 127 147 106

Tableau 24 : Surface active ECSA mesurée en monocellule pour les catalyseurs Pt@PtCo (50%)
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Figure 147 : Courbe de polarisation du catalyseur Pt@PtCo (50 %) sous H, a I'anode et O, (a, b) et Air (c, d) &

la cathode (80 °C, 1,5 bar, 50 %R.H)

Nous assistons a une amélioration notable des performances pour ce catalyseur
Pt@PtCo (50 %) par rapport au catalyseur Pt@PtCo (22%) que ce soit en 0xygene pur ou en
Air (cf. Figure 147). La principale amélioration est visiblement liée a une résistance interne de
la cellule plus faible. En revanche, au niveau de la tension en circuit ouvert, aucune

amélioration n’est observée.
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Sous O, Sous Air
200 1000 200 1000
Catalyseur ocv mA/cm? | mA/ecm? ocv mA/cm? | mA/cm?
Tanaka PtCo/C

(TEC36V52) 992 mV 840 mV 734 mV 941 mV 793 mV 602 mV

Pt@PtCo (22 %) 996 mV | 749mV | 546mV | 900mV | 632 mV

Pt@PtCo (50 %) 931 mV 783 mV 647 mV 902 mV 702 mV 447 mV
Tableau 25 : Performance mesurée a différents courant en monocellule pour les catalyseurs Pt@PtCo (50%)

L’analyse par spectrométrie d’impédance électrochimique (cf. Figure 148), nous
confirme une diminution sensible de la résistance ohmique (R1) et de la résistance relative a
la contribution présentant une signature a haute fréquence (R2). En revanche, la contribution
liée aux phénomenes se produisant a basse fréquence est identique a celle de la cellule
contenant le catalyseur Pt@PtCo (22%).
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Figure 148 : Diagramme de Nyquist (a) et Evolution de la résistance R3 (b) du catalyseur Pt@PtCo (50 %) sous
H, & I'anode et O, & la cathode (80 °C, 1,5 bar, 50 %R.H)

Enfin pour ces particules, nous avons eu l'opportunité de réaliser une étude en
durabilité. Celle-ci a été réalisée en maintenant un courant constant, de 1 A/cm?2 pendant 400 h
pour observer I'évolution de la tension et de la surface active (cf. Figure 149).

Nous pouvons noter une perte en tension trés importante de 87 mV (214 pV/h)
pendant D’essai. Cette valeur est particulierement élevée, la diminution de tension étant
généralement plutdét comprise entre 5 et 10 puV/h. Cependant, nous avons pu constater que la
surface active de catalyseur n'a pratiquement pas évoluée. Au vu également des
voltampérogrammes obtenus avant et apres essai nous pouvons en déduire que la diminution
de tension est, au moins en partie, lié a I’augmentation du courant de perméation des gaz a
travers la membrane. En effet, le voltampérogramme se trouve décalé de prés de 5 mA/cm?
(soit 125 mA sur la cellule de 25 cm?).
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Figure 149 : (a) Protocole de durabilité a 1 A/cm? pendant 400 h (H, en anode et O, en cathode); (b)
Voltampérogrammes du catalyseur Pt@PtCo (50 %) avant et aprés durabilité a courant constant (100 mV/s, N,
en cathode, H, en anode)

Le fait que le courant de perméation augmente est un signe de dégradation de la
membrane. Nous ne pouvons cependant pas totalement exclure I'effet du catalyseur sur la
dégradation de la membrane puisque la surface active de platine se trouve également
légérement impactée (modification de la forme du voltampérogramme dans la zone de
d’adsorption et de désorption de I’hydrogeéne) aprés 1’essai de durabilité ; Phénomene déja mis
en évidence dans de nombreux travaux 3.

B.1.3. Catalyseur Pt@PtNi (22%)

Au cours de nos travaux de these, nous avons eu l'occasion de modifier le métal non-
noble associé au platine passant ainsi de particules Pt@PtCo (22%) a des particules Pt@PtNi
(22%). Nous avons cependant vu en caractérisation électrochimique a 3 électrodes que ces
particules présentaient une taille Iégerement plus importante que pour Pt@PtCo (22%) mais
des performances électro-catalytiques assez proches.

Pour la préparation de la cellule contenant le catalyseur Pt@PtNi (22%), nous avons

utilisé un chargement en métal a la cathode de 0,497 mgpi/cm? soit 0,451 mgei/cm2.
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Figure 150 : Voltampérogramme de la cathode (Pt@PtNi — 0,497 mgpyi/cm?) passe sur potentiostat (5 mV/s, N,
en cathode et H, en anode).
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Les particules Pt@PtNi (22%) montre une surface active plus importante que le

catalyseur Pt@PtCo (22%) et également plus importante que le catalyseur de référence
PtCol/C.

Surface ECSA (cm#mggy)

Catalyseur RRDE Y2 pile Pile
Tanaka PtCo/C

(TEC36V52) 278 177 178

Pt@PtCo (22%) 447 284 165

Pt@PtNi (22%) 347 147 191

Tableau 26 : Surface active ECSA mesurée en monocellule pour les catalyseurs Pt@PtNi (22%)

Malheureusement, le test en pile montre que les performances sont encore nettement
inférieures a celles du catalyseur de référence (cf. Figure 151).
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Figure 151 : Courbe de polarisation du catalyseur Pt@PtNi sous H, a I'anode et O, (a, b) et Air (c, d) a la
cathode (80 °C, 1,5 bar, 50 %R.H)

Il apparait que les performances obtenues sur la cellule contenant le catalyseur
Pt@PtNi (22%) sont sensiblement identiques a celles de la cellule contenant du Pt@PtCo
(22%). Nous retrouvons une tension en circuit ouvert plus faible que le catalyseur de
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contenant du Pt@PtCo (22%).

Sous O, Sous Air
200 1000 200 1000
Catalyseur ey mA/cm2 | mA/cm? = mA/cm2 | mA/cm?
Tanaka PtCo/C
(TEC36V52) 992 mV 840 mV 734 mV 941 mV 793 mV 602 mV
Pt@PtCo (22 %) Q93mV | 749mV | 546mV | 900mV | 632 mV
Pt@PtNi (22 %) 960 mV 767 mV 579 mV 967 mV 678 mV

Tableau 27 : Performance mesurée a différents courant en monocellule pour les catalyseurs Pt@PtNi (22%)

De nouveau, la couche active réalisée avec ce catalyseur est deux fois plus épaisse que
celle du catalyseur de référence. Nous nous retrouvons donc avec exactement les mémes

problématiques qu’avec le Pt@PtCo (22%).
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B.1.4. Conclusions sur les essais des catalyseurs ceeur-coquille

Méme si les résultats obtenus au cours des essais en pile a combustible sont tout a fait
honorables, avec des densités de puissance maximale pouvant atteindre 450 mW/cm2 sous air
(a 80 °C et 150 kPa), ils nous ont surtout permis de mettre en évidence les principales
faiblesses des catalyseurs que nous avons synthétiseés.

La fraction massique de carbone dans la composition de la couche active doit
absolument étre réduite d’au moins un facteur 2 pour pouvoir réduire d’autant 1’épaisseur de
la couche active et améliorer le transport des protons et la diffusion de 1’oxygene au sein de
cette couche. Or, nous 1’avons déja vu, la méthode de synthése que nous avons choisi ne
permet pas d’obtenir en méme temps des petites particules et une forte proportion de masse de
nanoparticules métallique sur le carbone.

La méthode de synthése doit étre modifiée pour pouvoir synthétiser des nanoparticules
cceur-coquille dont la répartition en taille serait beaucoup plus homogene et présentant une
épaisseur de la couche externe de platine de I'ordre de 1 a 2 nm (ceci correspondrait a des
particules dont le diamétre serait de I’ordre de 5 a 7 nm).
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B.2. Les catalyseurs creux

Les seconds types de catalyseur que nous avons synthétisé et étudié dans le chapitre
précédent sont les particules creuses de platine. Ces particules sont constituées uniquement
d'une coquille de platine avec un acces a la surface interne. Ces particules sont obtenues par
technique de réduction polyol permettant 'obtention de cceur-coquille de Pt@Ag dont le ceeur
d'argent est ensuite éliminé par dissolution.

Pour rappel, nous avions conclus dans le chapitre précédent que ces particules
pouvaient offrir de bonnes performances pour la réaction de réduction de I'oxygéne mais que
leur environnement n'était pas optimisé pour cette géométrie (taille et forme). Malgré un taux
d'utilisation du platine encore supérieur aux catalyseurs de référence, la surface active s'est
montré identique a ces références. Cependant l'activité électro-catalytique était réduite par la
plus faible conduction électronique au niveau des contacts entre les particules et le noir de
carbone utilisé. L utilisation d’une structure carbonée permettant une conduction électronique
importante sur une plus grande distance (nanotubes et nanofibres de carbone) permettrait de
résoudre en partie ce probléme.

Nous avons essayeé différentes voies pour améliorer la composition de couche active et
I'optimisé pour ces particules (taux de platine revisité, nouveau support carbone, taille de
particules plus petites) mais aucune n'a montré de solution optimale. Néanmoins nous
souhaitions voir comment se comporter de tels particules en conditions réelles de
fonctionnement donc nous avons décidé d'utiliser la solution qui présenté les meilleures
performances en électrode tournante, les particules notées précédemment "Sphere creuse Pt
(Vulcan, 18%)".

Nous avons donc réalisé une cathode pour l'intégrer ensuite dans une monocellule dont
le chargement est de 0,425 mgp/cm? ou 1,153 mgpag/cm?. Pour I'intégrer a une monocellule,
nous avons dd réaliser un traitement électrochimique sur celle-ci aprés le dépdt par
pulvérisation sur couche de diffusion. Cette électrode a alors subi un cyclage électrochimique
identique a celui décrit dans le chapitre 3 pour éliminer I'argent des particules et de I'électrode.
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Figure 152 : Voltampérogramme de la cathode (Sphéres creuse Pt (+Ag) — 0,425 mgp/cm?2) passé sur
potentiostat (5 mV/s, N, en cathode et H, en anode).

Pour commencer, nous observons le voltampérogramme et ainsi la surface active de
platine accessible aux protons (cf. Figure 152). Nous notons une surface un peu inférieure a la
référence, signe que nous avons acceés a une importante surface des spheéres creuses, et en
particulier, a la surface interne des particules malgré la conduction protonique assurée
uniquement par I'eau sur cette surface.

Surface ECSA (cm?/mgey)

Catalyseur RRDE Y pile Pile
Tanaka PtCo/C

(TEC36V52) 278 177 178
Sphére creuse Pt

(Vulcan, 18%) 158 167 116

Tableau 28 : Surface active ECSA mesurée en monocellule pour les catalyseurs Sphere creuse Pt (Vulcan, 18%)

Malheureusement les performances de la cellule ont rapidement décru au cours de la
phase de conditionnement de la pile. Trés rapidement la monocellule a montré une chute de
tension jusqu'a atteindre la valeur seuil de 400 mV que nous avions fixés pour un courant de
800 mA/cm2. Nous avons néanmoins procedé a quelques caractérisations pour essayer de
comprendre pourquoi les performances ont rapidement chuté. Une courbe de polarisation et
des spectroscopies d'impédance électrochimique sous Hay/Air (H, injecté a I'anode, Air injecté
a la cathode) est proposée (cf. Figure 153).
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Figure 153 : Courbe de polarisation du catalyseur Sphére creuse Pt (+Ag) sous H, a I'anode et Air a la cathode
(80 °C, 1,5 bar, 50 %R.H)

Nous pouvons tout d’abord constater que la tension en circuit ouvert est treés inférieure
a celle que nous attendions.
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Sous Air
Catalyseur ocV - i(/)gmz mi)/%?n 2
T(%F]égg%)zl)c 941mV | 793mV | 602 mV
Wlcan 1806) | 85V

Tableau 29 : Performance mesurée a différents courant en monocellule pour les catalyseurs Sphére creuse Pt
(Vulcan, 18%)

Dans un second temps, nous pouvons observer que la tension chute fortement avec la
densité de courant. Pour différencier les différents phénomenes qui peuvent avoir lieu, nous
avons donc réalisé des spectroscopies d'impedance électrochimique a deux courants 50 et 100
mA/cm2 (cf. Figure 154).
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Figure 154 : Diagramme de Nyquist (a) et Evolution de la résistance R3 (b) du catalyseur Sphére creuse Pt
(+Ag) sous H, a I'anode et Air a la cathode (80 °C, 1,5 bar, 50 %R.H)

A partir des diagrammes de Nyquist, nous constatons que toutes les résistances (soit
R1, R2 et R3) sont trés superieures a celles mesurées sur la cellule de référence. La résistance
R1, la résistance ohmique, montre une grande résistance du systéme tres élevée, presque le
double de celle de la cellule de référence. Il en est de méme pour la résistance R2, la
résistance a haute fréquence, qui semble indiquer de gros problémes de transfert des protons.
Enfin la résistance R3, la résistance a basse fréquence, est également trés supérieure a celle de
la cellule de référence.

L’ensemble de ces résultats laisse penser que les spheres creuses de platine utilisées au
cours de cet essai contenaient encore une proportion non négligeable d’argent (que ce soit
sous forme métallique ou de sel de type AgCI). Au cours du fonctionnement de la cellule,
I’argent a été oxydé et/ou dissout et les ions Ag" ont pu migrer jusqu’aux sites cationiques de
I’ionomére et de la membrane échangeuse de protons. La résistance vis-a-vis de la conduction
ionique des protons dans la couche active et dans la membrane a fortement augmenté, rendant
impossible le fonctionnement de la pile a combustible a des courants supérieurs a quelques
centaines de mA/cm2,
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C. Conclusions sur les essais en pile a combustible

Dans ce chapitre, nous venons de voir les résultats obtenus avec nos particules électro-
catalytiques en conditions réelles de fonctionnement dans des monocellules de pile a
combustible. Ces résultats nous ont confirmé la plupart des problémes liés a I'environnement
de la couche active que nous avions observé en électrode tournante disque-anneau ou montage
demi-pile. Ainsi malgré des résultats inférieurs a la référence PtCo/C, nous voyons des
performances encourageantes nécessitant principalement qu'une optimisation de couche
active.

%+ Particules de type ceeur-coquille :

Les particules de type cceur-coquille telles que le Pt@PtCo et le Pt@PtNi que nous
avons étudié, ont une géométrie tres proche de celles des catalyseurs de référence (taille,
forme, surface) ce qui a permis une bonne intégration dans la monocellule. Nous avons ainsi
observé des performances honorables avec cependant une marge de progression appréciable.
En effet la forte proportion de carbone utilisée durant la synthése de ces particules conduit a
des problémes liés a la diffusion des protons. Nous avons également noté que la diminution de
ce taux de carbone augmente les performances de la monocellule. Une optimisation rapide est
donc nécessaire avec une étude des proportions carbone/Nafion®/catalyseur pour atteindre les
performances de la référence PtCo/C.

«» Particules creuses :

Les particules creuses, avec leur geométrie nouvelle (taille importante, surface interne
accessible), ont posé plus de difficulté a leur intégration en monocellule. En effet la
dissolution totale du cceur est un parameétre essentiel pour éviter 1’échange ionique de
I’ionomeére de la couche active et de la membrane avec les cations métalliques provenant de la
dissolution de ce cceur.
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Conclusion generale et
perspectives

L'objectif de ce travail était d’étudier les propriétés électro-catalytiques de particules
métalliques particuliéres, organisées a 1’échelle nanométrique utilisées en tant que catalyseur
pour pile a combustible & membrane échangeuse de proton (PEMFC). Outre 1’analyse de leur
structure et de leurs performances, nous souhaitions conduire 1’étude jusqu’a leur intégration
dans un systéeme de pile a combustible pour les tester dans des conditions représentatives
d’une application réelle.

Comme nous l'avons vu au debut de ce mémoire, de nombreuses recherches sont
conduites a travers le monde sur la synthése et 1’étude des propriétés particuliéres que confére
la nanostructuration aux matériaux, et en particulier aux particules metalliques. Les
applications visées sont tres diverses, allant de la biologie aux écrans tactiles en passant par le
stockage ou la conversion d’énergie.

Les promesses de ces matériaux, organisés a 1’échelle nanométrique sont nombreuses.
Leur utilisation dans les couches catalytiques des piles a combustible pourrait permettre de
diminuer la quantité de métaux nobles utilisés sans modifier les performances; réduisant ainsi
le cotit global de ces systemes de conversion de I’énergie.

Les matériaux nano-organisés présentés dans la littérature scientifigue comme
catalyseur de pile a combustible présentent la plupart du temps des performances meilleures
que les catalyseurs de référence lorsqu’ils sont étudiés en cellule é€lectrochimique a trois
électrodes. Cependant trés peu de travaux ont été poursuivis jusqu’a I’étude de ces
nanoparticules électro-catalytiques jusqu'au systéeme complet de pile a combustible et dans
des conditions réelles de fonctionnement. Nous avons donc voulu dépasser ces travaux en
synthétisant nos propres catalyseurs a base de particules métalliques nanostructurées et
évaluer leurs performances a différentes échelles, le but étant de mener des essais jusqu'a des
tests en prototype de pile a combustible.

Ce travail a principalement été focalisé sur I’étude de la structure de nanoparticules
métallique quasi-sphériques présentant une organisation particuliere en distinguant la surface
de ces particules et leur volume intérieur. Deux structures quasi sphériques ont été
considérées : la premicre était composée d’une surface de platine recouvrant un ceeur d’alliage
de platine avec un métal de transition non noble (particules de type cceur-coquille). La
seconde était une particule dont I’intérieur a ét¢ éliminé (particules creuses).

Apres les syntheses de telles particules nano-organisees, nous avons observe et analysé
les performances de celles-ci vis-a-vis de la réaction de réduction de l'oxygene, la plus
limitante dans le cas de la pile a combustible a membrane échangeuse de protons. Pour cela
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nous avons eu a disposition differents appareils de caractérisation tels que des microscopes
électroniques, diffractometre de rayons X, spectrophotometre UV-visible pour observer leur
morphologie, structure, organisation, ... De méme nous avons utilis¢é des techniques de
caractérisation électrochimique (électrode tournante disque-anneau, montage demi-pile) pour
connaitre leur performance pour la réaction de réduction de I'oxygene jusqu'a I'intégration de
ces particules dans des monocellules testées dans des conditions représentatives d’une
application réelle de pile a combustible.

La premiere structure que nous avons étudié est la particule de type coeur-coquille ou
le cceur des particules de platine a été partiellement remplacé par un métal non-noble et plus
abondant (cobalt ou nickel). Pour cela nous avons synthétisé des particules composées d'une
coquille en platine pur et d'un ceeur en alliage PtyMy (M = Co, Ni) par une technique
d'imprégnation sur un carbone support puis par une réduction au dihydrogéne de sel
métallique. Au cours de notre travail, nous avons pu faire varier pour cette organisation la
fraction massique de carbone utilisée lors de la synthése des particules et la nature du métal
non-noble dans le coeur des particules.

En termes de surface développée et de surface électro-catalytiquement active (ECSA)
ces particules de type cceur-coquille se montrent tres similaires aux catalyseurs de référence,
hormis la taille des particules qui peut varier en fonction de la nature du métal non-noble ou
de la fraction massique de carbone support. Une nette amélioration des performances a été
constatée sur ce type d'organisation par rapport aux catalyseurs de référence en électrode
tournante.

Cependant plus nous nous rapprochons des conditions réelles de fonctionnement
(demi-pile puis monocellule), plus nous observons que le bénéfice constaté au niveau des
performances électro-catalytiques s’amoindrit, jusqu’a s’inverser... Cette forte diminution des
performances constatées est attribuée a 1’existence de phénomenes diffusionnels fortement
limitant aux densités de courant élevées. La modification de la proportion de carbone utilisé
comme support des nanoparticules métalliques dans I’encre catalytique peut en partie réduire
les effets de ces phénomenes diffusionnels, méme si elle peut avoir d’autres conséquences
non souhaitées (augmentation de la taille des particules).

En monocellule de pile a combustible PEM, ces catalyseurs ont montré des
performances tout a fait honorables, assez proches des catalyseurs de référence si I’on exclue
la diminution des performances liées a ces problémes diffusionnels.

Une importante phase d'optimisation de I'environnement de ces particules dans la pile
a combustible (fraction massique de carbone, de Nafion®) est donc encore nécessaire pour
profiter de tout le potentiel dont disposent ces types de catalyseurs (& noter que les catalyseurs
gque nous avons utilisé comme référence ont déja bénéficié de ces nombreuses années
d’optimisation de composition des couches eélectro-actives). Dans le cadre de cette
optimisation, nous pouvons imaginer, en gardant le méme mode de synthése, utiliser d'autres
supports carbone (nanotubes de carbone, graphéne, ...) durant la synthése pour obtenir un
nombre de point de germination contrdlé, donc des particules de taille maitrisée, et réduire les
problemes diffusionnels.
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La seconde organisation de nanoparticules que nous avons étudié nous a conduit a
synthétiser des nanoparticules métalliques puis a en éliminer le coeur pour obtenir des
particules sphériques creuses. De telles particules ont été réalisées a partir de particules
d'argent servant de support au dép6t d'une coquille de platine a sa surface. La grande taille de
ces particules (100 nm contre 5 nm pour le catalyseur de référence PtCo/C) les rend tres
differentes de celles habituellement utilisées dans les piles a combustible. La phase
d'élimination du cceur d'argent s’est avérée étre la plus délicate et méme si nous avons réussi a
obtenir le résultat recherché (particules métalliques quasi sphériques, creuses et offrant une
accessibilité a la surface interne des particules), des traces d’argent sont encore présentes sur
nos particules.

Les caractérisations électrochimiques en cellule a trois électrodes ont montré que ces
particules creuses présentent des surfaces électro-catalytiquement actives trés importantes,
compte tenu de leur surface développée théorique. Les rugosités de la surface de nos
"coquilles" accroissent fortement la surface accessible aux réactifs. Ainsi, des performances
tres semblables au catalyseur de référence Pt/C ont été constatées, malgré des géométries tres
différentes de ces deux types de particules.

Le changement de nature du carbone gue nous avons ajouté dans la composition de la
couche active a montré que ces particules n'offraient pas tout leur potentiel. En effet les
performances ont été bridées par 1’utilisation de noir de carbone qui n'est pas le micux adapté
a cette nouvelle géométrie (taille et forme).

Lorsque le niveau d'intégration a augmenté (caractérisation en monocellule), nous
avons pu observer des baisses importantes des performances dues aux traces d'argent
persistantes au sein des nanoparticules malgreé le traitement électrochimique de nos particules.
Ces traces d’argent ont conduit 2 un empoisonnement de composants essentiels de la pile a
combustible que sont I’ionomere de 1a couche active et la membrane échangeuse de protons.

Aujourd'hui ces particules nécessitent encore des ameéliorations a porter sur le
processus de dissolution du cceur d'argent et sur I’optimisation de leur environnement au sein
de la couche active (nature du support carbone, fraction massique de carbone support).
Néanmoins ces particules nous ont montré un apercu de leur potentiel et présentent de
nombreuses perspectives (remplacement partiel du platine dans la coquille, diminution de la
quantité de carbone support, ...).

Ce document a présenté les principaux résultats obtenus au cours de ces trois années
de these. Nous avons également présenté les difficultés auxquelles nous nous sommes
confrontés au cours de l'intégration de ces nanostructures de platine ou d'alliage de platine
dans les systémes que sont les piles a combustible. Ces travaux permettent d'identifier de
nombreuses voies d'amélioration.

Afin de poursuivre directement les travaux qui ont été présentés dans ce document,
I'optimisation de I'environnement (fraction massique de particules catalytiques dans la couche
active, type de carbone support, ...) se montre nécessaire pour que des particules
nanostructurées, comme présentées ici, puisent offrir tout leur pouvoir catalytique sans perte.
Elle passe par une modification de la formulation de la couche active, du carbone support, de
la technique de dépdt ou du ionomere.
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Des optimisations peuvent également étre réalisé sur les particules nanostructurées
elles-mémes en diminuant la quantité de metal noble (diminution du rapport MpydMmetal non-
noble), diminution de I'épaisseur de la coquille de platine, ...), en controlant plus finement leur
taille (controle des étapes germination/croissance, modification du type de carbone support
pour donner plus de point de germination, ...) ou en modifiant leur géométrie (cube creux de
platine, tube de type cceur-coquille, ...). Ces différentes optimisations ont pour but
d'augmenter le pouvoir électro-catalytique de telles particules et faire disparaitre, au moins
partiellement, le platine des catalyseurs de pile a combustible.
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Résumeé

La diminution du codt des catalyseurs est I'une des conditions nécessaires pour rendre
la technologie PEMFC économiguement viable au grand public. Ces catalyseurs,
habituellement composés de nanoparticules de platine, sont limités par leur codt, leur
performance et leur durabilité. La nanostructuration est une des solutions envisageables pour
ces catalyseurs car elle permet daugmenter considérablement la surface specifique, de
diminuer le chargement en platine et d'augmenter les performances pour la réaction de
réduction de I'oxygene, la plus limitante dans la technologie PEMFC.

Les travaux présentés dans ce mémoire, ont été réalisés autour de deux types de
particules nanostructurées (particules cceur-coquille et particules creuses) a base de platine ou
dalliage de platine. Ces particules ont été etudiées, caractérisées en électrochimie a 3
électrodes (électrode tournante disque-anneau et montage demi-pile) puis intégrées dans des
systemes pile a combustible. Nous avons observé les améliorations de performances offertes
par ce type de particules électro-catalytiques vis-a-vis de la réaction de réduction de
I'oxygéne. Puis nous avons commencé a étudier et a optimiser leur intégration dans les piles a
combustible en conditions reelles de fonctionnement.

Mots Clés: pile & combustible PEM, catalyseur, réaction de réduction de I'oxygene,
électrochimie, nanostructuration, platine

Abstract

The decrease in cost of catalysts is one of the conditions necessary to make
economically viable PEMFC technology to the general public. These catalysts, usually
composed of platinum nanoparticles, are limited by cost, performance and durability.
Nanostructuring is one of the possible solutions for these catalysts because it greatly increases
the surface area, reducing the platinum loading and increase performance for the reaction of
oxygen reduction, the most limiting in PEMFC technology.

The works presented in this thesis were performed on two types of nanostructured
particles (core-shell particles, hollow particles) based on platinum or platinum alloy. These
particles have been studied, characterize in electrochemistry to 3 electrodes (rotating ring-disk
electrode and half-cell assembly) and then integrated in fuel cell systems. We observed
performance improvements offered by this type of electro-catalytic particles towards the
reduction reaction of oxygen and then we started studying and optimize their integration into
fuel cells and actual conditions of operation.

Keys Words: PEMFC, catalyst, Oxygen Reduction Reaction, Electrochemistry,
nanostructuring, platinum



